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stoff aufgenommen (ber. 11 ccrn fur I &Id.). Das entstandene Andros t an -  
d ion-  (6.17) (X) krystallisiert ails Alkohol. Schmp. 134-135O. Ausb. 100 mg. 

4.357 nig Sbst.: 12.550 mg CO,. 3.820 nig H,O. 

1)ioxim. dargestellt durch Brwiirrnen niit H y t l r o s y l a ~ n i n  in essigsaurer 1,6siuig:. 

1.+00 nig Sbst.: 0.178 cciii iKz (21.50, 762 ~ i i i i i ) .  

C,,H,,O,. Ber. C 79.08, H 9.82. C k f .  C 78.60, €I 9.81. 

schlnilzt bei 28S--290°. 

C,,H,,O,N,. Her. N 8.70. ( k f .  S 8 . 6 2 .  

A5- An d r o s t e n 01 - ( 3 )  (XI). 
3 g Dehydroandros t e ron  wurden in das Seni icarbazon ubergefuhrt 

und dieses mit N a t r i u m a t h y l a t  (3 g Natrium, 30 ccm absol. Alkohol) 
im Hombenrohr 6-8 Stdn. auf 145O erhitzt. Die Reaktionslosung wurde 
in Wasser gegossen, angesauert und ausgeathert. Der Ruckstand der ather. 
L6sung (2.8 g) wurde aus Aceton umgelost Schmp.: 131°, [a]:;: -48O (in 
Xlkohol). 

+.669 tng Sbst.: 14.275 ing CO,, 4.800 nig H,O. 

Ace t a t ,  dargestellt niit Ibsigslureanhydrid in Pyridinlosung, Schnip. 91 ----93O. 
2.839 mg Sbst.: 8.275 ing CO,, 2.66 mg H,O. 

Ber. C 79.60, H 10.20. Gef. C 79.65, H 10.50. 
A s -  Andr 0 s  t e  n o  1 - (3) - t os y les  t e r  , dargestellt wie beini Dehydroandrosteron an- 

gegeben und aus Aceton umgelost, Schmp. 136O. 
5.589 mg Sbst. : 14.875 m g  CO,. 4.210 mg H,O. 

C,,H,,O,S. Rer. C 72.85, H 8.47. Gef. C 72.60, H 8.43. 

C,,H,,O. Her. C 83.15, H 11.08. Gef. C 83.41, H 11.51. 

C,,H,,O,. 

i - An d r 0s t a n  o n - (6). 
Die Umlagerung des A5-Androstenol-(3)-tosylesters erfolgte unter den 

beini Dehydroandrosteron-tosylester angegebenen Bedingungen. Das Re- 
aktionsprodukt krystallisierte nicht und wurde mit 1 liZ Mol. Chromtrioxyd 
in Eisessig in der Kalte zum i -Andros t anow(6)  oxydiert. Dieses Keton 
krystallisiert aus Methanol und schmilzt bei 122-122.5O, [a]:: + 34.5O 
(in Alkohol). Die Verbindung zeigt keine fur a,  p-ungesattigte Ketone cha- 
rakteristische Absaption ini Ultraviolett. ausb. 10 94 der Theorie. 

C,,H,,O. Her. C 83.76, H 10.3.5. ( k f .  C S3.76, H 10.23. 
3.492 mg Sbst. : 10.72 m g  C O , .  3.190 nig H,O. 

87. Adolf Butenandt und Laszl6 A.  Suranyi:  uberfiihrung von 
9t:roidhormonen in Methylhomologe des Cyclopentenophenanthrens. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelni-Institut fiir Jliochen~ie, Berlin-Dalileni. i 
(Eingegangen am 30.  3Iiirz 1942.) 

Die hohe cancerogene Wirksamkeit des aus Cholesterin oder Desoxychol- 
saure in vitro leicht‘ zuganglichen Methy lcho lan th rens  (I) hat zu der 
Vrage gefuhrt, ob Dehydrierungsprodukte der Steroide allgemein eine Rolle 
hei der Atiologie von Spontantumoren spielen’). Bisher ist jedoch aul3er 

~ 

I )  Zusanimenfassung und Literatur: -4. H u t e n a n d  t ,  .lrch. cspcr. I’athol. Pliar- 
~ n n k o l .  190. 74 [1938]; -4ngew. Cheni. h3, 345 [1940]. 
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dem Methylcholanthren kein durch Aromatisierung der Steroide zuganglicher 
Kohlenwasserstoff als krebserzeugend erkannt worden, und es ist bemerkens- 
wert, dafi der aromatische Grundkohlenwasserstoff der seitenkettenlosen 
Steroidhormone, das C yclo pe n t enophen a n  t h ren  (11), keine krebserzeu- 
gende Wirkung besitzt 2) .  

Durch den Eintritt von Methylgruppen in aromatische Grundsysteme 
gcht hHufig ein phpsiologisch inaktiver oder schwach wirksamer Kohlen- 
wasserstoff in einc aktive krebserzeugende Verbindung iiber. So wird z. B. 
das praktisch unwirksanie 1 .2-Benz-anthracen  (111) durch Einfiihrung 
geeigncter Methylgruppen (besonders in 5, 6-, 9- oder 10-Stellung) in stark 
cancerogene Homologe iibergefiihrt 3), die sehr schwache cancerogene Wirk- 
samkeit des 3 .4-Benz-phenanthrens  (IV) wird durch die Einfiihrung einer 
2-standigen Methylgruppe aufierordentlich verstarkt4), und das gar nicht 6, 

I 

/\/\ 4\ 
I 

/\/\/ 

A/\/ 
I. 11. I11 

IV.  v. VI.  

\,A/\/ 
V I I .  

*) J .  W .  Cook u.  Mitarb., rliiier. Journ. Cancer 29, 219 119371. 
') %usamx!ienfasseiirle Phersichten: J .  \V. Cook  u. E. I,. K e n n a w a y ,  .4iner. 

Journ. Cancer 33, 50 [1938]; 33, 381, 521 119401; I,. F. F i e s e r ,  Amer. Journ. Cancer 
34, 37 i19381. - .. 

4, Hachxnann ,  Cook 11. >litarb., Proceed. Roy. Soc. [I,ondon] Ser. H. 123, 358 
1937;. 

5, 0.  S c h i i r c h  u. A. U ' i n t e r s t e i n e r ,  Ztschr. pliysiol. C1iei;i. 236, 70 11935: 
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oder hiichstens aul3erst schwachg) wirksanie C h r y s e n  (V) geht clurch Methy- 
lierung an den C-Atomen l und 2 in das cancerogen wirksanie 1.2-Dimethyl- 
chrysen iiber’). 

Diese Ergebnisse fiihrten zu der Frage, wie sich h i e t h y l d e r i v a t e  des 
physiologisch inaktiven Crrundkohlenwasserstoffs der Steroidhormone, des 
C yc lopen  t e n  o p  h e n  a n t  h r e n s  (II), ini Test auf cancerogene Wirksanikeit 
verhalten. Kach den Arbeiten von 0. S c h m i d t * ) ,  der den wirksamkeits- 
erhijhenden BinfluW geeignet gelagerter Jfethylgruppen auf eirie Erhiihung der 
B-Elektronendichte an bestimmten Stellen des aromatischen Systems zuriick- 
fiihrt, kiinnte durch Einfiihrung von Methylgruppen in die mittelstandigen 
Kinge des Cyclopentenophenanthrens ein Effekt erzielbar sein, der etwa 
deni Cbergang von. Chrysen in 1.2-Dimethyl-chryscn vergleichhar ist. E s  
komnit hinzu, da13 sich gerade die h o c  hstwirksamen cancerogenen Kohlen- 
wasserstoffe voni Phenanthren ahleiten lassen7), und daW andererseits bereits 
schwach krehserzeugende Xromaten bekannt sind, die nur d r e i kondensicrte 
a r o n i a t i s c h e  Ringe enthalten, wie z. R. die ,Anthracenderivate 171, VII 
und ITIT 3). Die Priifung niethylsubstituierter Cyclopentenophenanthrene 
auf cancerogene Wirksamkeit beansprucht deshalb besonderes physiologisches 
Interesse, weil alle Steroidhormone 1 oder 2 angulare Methylgruppen besitzen, 
die heim Ubergang in den Grundkohlenwasserstoff Cyclopentenophenanthren 
znar abgespalten werden, gegebenenfalls aber bei Aromatisierungsprozessen 
unter Wanderung auch Zuni Auftreten von methylhomologen Cyclopenteno- 
phenanthrenen Anla13 gehen konnten. 

Wir stellten uns schon vor langerer Zeit die Aufgabe, Methylderivate 
des Cyclopentenophenanthrens darzustellen und auf ihre physiologische 
Wirkung zu priifen. Einige der in Frage kommenden I’erbindungen sind 
hereits von anderer Seite auf totalsynthetischem Wege gewonnen worden g) .  

IJns reizte jedoch die Aufgabe, die iins interessierenderi Stoffe aus natiirlich 
vorkoninienden Steroiden darzustellen, urn auf diese Weise einen unmittel- 
baren Anschlurj an , ,physiologische“ Ausgangsprodukte zii finden, wenn auch 
die von uns venvendeten 1-erfahren gar nichts mit dem physiologisch miig- 
lichen Geschehen gemein haben. In der vorliegenden -1rbeit heschreiberi 
wir die cherfiihrung des niannlichen Pragtingsstoffes Deh y d r oan  (1 r o s t e r  on  
und seines bisexuell wirksanien Reduktionsproduktes ;5n (1 r o s t e n d i o l  in 
die aromatischen Kohlenwasserstoffe 3‘ -Met  h y 1 -c  ycl  o p e  xi t e n  0 -  p h e n  an  - 
t h r e x i ,  3’. 9 - D inie t h y 1 -.c y-  
c 1 ope  11 t e n  o - I) h e n a n t  h r e n 3’. 3’. 9 - T r  i m e  t h y 1 - c yc  1 ope 11 t e n  o - 
p h e n a n t h r e n  und dereri physiologische Priifung. 

Erhitzt man XndrostendiollO) (X) niit Selen, so erhalt inan erivartungs- 
geinafi das als charakteristisches nehydrierungsprodukt tler Steroide he- 
kanntr 3’ - Ptf e t h yl -c  y c l o p e  n t e n o -  p h e n  a n t  h renl l )  (XI) voni Schmp. 
1% ~-126O. Um ein in der 9-Stellung methyliertes Cl;clopentenophenantlireii 
21; erhalten, halien wir das ails T)ehydronntlrosteron leicht zugangliche 

9 -Met  h y 1 - c y c lo  pe  11 t e n  o - p h e n a n t h r e  11, 

iind 

8, (;. Barry.11. J .  IV. C o o k ,  hiiicr. Journ .  Cancer 20, S Y  [1934-; ’ f w o r t  1 1 .  l > i i l t o i i ,  

;) C .  I,. H e w e t t ,  Jourii.  chciii. Soc. London 1940. 293. 

3, ( ; a i n b l c  11. K o n ,  Journ .  clietn. Soc. London 193.5, 443. 
“I )  -4. Hute i1 : ind t  u. (;. I I n i i i s c l i ,  Ztsclir. pliysiol. Chem. 217, SO 1193.5’. 
11) 0. U i e l s  11. Nitnrbl) . ,  A .  469. 1 ~ 1 0 2 7 ’ :  4%. 120 11030!; 11. 68,  207 [103.5,. 

Joiirfi. I’ntliol. 13actcriology 12, 449 [l929]. ’ 

Ztschr. physik. Clietn. !U1 42, S3 I10391 ; Nnturwiss. 1941,146; Tuinori 27.47.5 !I 941 . 
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15-Androstenol-  (3)12) ( X I )  mit Benzopersaure in Reaktion gebracht 
und das entstandene Osyd (XIII)  mit RIethylmagnesiumjodid umgesetzt. 
Auf diese Weise wurde das 6 -Met h y 1 -a  11 d r o s t a n  di  01 - (3.5) (XIV) erhalten, 
das als 3-Monoacetat mit Selen dehydriert wurde. Aus dein Reaktionsgut 
lieB sich das 9-Me t Ii yl-c ycl open t eno  - p  hen  a n t  h ren  (XV) rnit Pikrin- 
same abscheiden ; es wurde als reiner Kohlenwasserstoff, als Pikrat und 
Trinitrobenzolat charakterisiert. Das 9-Xethyl-cyclopenteno-phenanthren 
ist bereits von Gamble  und Kon9) synthetisch bereitet worden; ein Yergleich 
unseres Stoffes niit einer nach den Angaben dieser Autoren bereiteten Probe 
ergab volle Ubereinstimmung der Eigenschaften. 

3’. 9- Dime t h yl-c yclopen t eno-p  hen  a n  t h ren  wurde auf ahnlichem 
\Vege aus Androstendiol gewonnen. Das Andr  os tendio l -ox  y d  (XVI) 
Ivurde als Diacetat in Anlehnung an eine bereits in der Literatur angegebene 
Reaktionsfolge 13) durch Einwirkung von Methylmagnesiunibrornid in das 
0 -Methyl  - and  r o s t a n t r i 01 - (3.5.17) (XITI) iibergefiihrt. Rei der Dehy- 
drierung rnit Selen liefert tlieses Trio1 das 3 ’ .9 -Dime thy l - cyc lopen teno~  
phenan th ren  (XVIII), das als Pikrat abgeschieden und gekennzeichnet 
wurde. Auch dieser Kohlenwasserstoff ist bereits von Gamble  und Kon9) 
synthetisch dargestellt worden. Wir bereiteten uns nach ihrer Vorschrift 
ein Vergleichspraparat, das in allen Eigenschaften mit unserem Dehydrierungs- 
produkt iibereinstimmte. Die Synthese des 3’.9-Dimethyl-cyclopenteno- 
phenanthrens nach Gamble  und Kon benutzt die Umsetzung von 4-Methyl- 
naphthyl-( 1)-athylbromid rnit dem 2.5-Dimethyl-cyclopentanon- (1) ; fur dieses 
Viinfring-Keton wird im Versuchsteil der vorliegenden Arbeit eine verbesserte 
Darstellungsmethode angegeben. 

Das bisher unhekannte 3‘. 3‘. 9- T r  ime t h  $1-c yclo pen t eno-p  hen  a n -  
t hren  wurde auf zwei voneinander unabhangigen Wegen dargestellt. In 
ha logie  zu den vorstehend geschilderten Reaktionsfolgen wurde das durch 
Umsetzung von Dehydroandrosteron-oxyd14) (XIX) rnit Methvlmagnesium- 
bromid darstellbare 6.17 -Dime t h y 1 - a n d  r o s t  a n  - t r iol-  (3.5.17) (XX) niit 
Selen dehydriert. Ilas Dehydrierungsprodukt C,,H,, vom Schmp. 98-99,, 
envies sich als identisch mit einem 3’.3’.9-Trimethyl-cyclopenteno- 
phenan th ren  (XXI), das auf folgendem Wege aus i-Androstandion’,)  
(XXII) gewonnen wurde : i-Androstandion geht durch Kochen rnit Chinolin 
in ein Androstendion-(G.l7)12) (XXIII) iiber, das mit iiberschiissigem 
Xethylmagnesiumbromid in Reaktion gebracht und in ein 6.17-Dime t h y l -  
androstendiol-(6.17) (XXIV) iibergefiihrt wurde. Dieses Diol lieferte bei 
der Dehydrierung mit Selen das 3’. 3’. 9 - T r  ime t h yl  -c yclopen t e no-p  hen-  
a n t h r e n  (XXI), das durch ein Pikrat, Styphnat und Trinitrobenzolat ge- 
kennzeichnet wurde. Die bei der zum 3’. 3‘. 9-Trimethyl-cyclopenteno-phen- * 

anfiren fiihrenden Dehydrierungsreaktion eintretende Wanderung der 
G3-standigen Methylgruppe entspricht den Erwartungen, sie erfolgt auf den1 
Wege einer Retropinakolin-Unilagerung und ist von J. W. CookI5) bei der 
stufenweisen Dehydrierung des 17-Methyl-dihydroequilenin-methylathers ZLI- 

erst beobachtet worden. 

I ? )  A. B u t e n a n d t  u. I,. A .  Surr inyi .  vorangehencle 3Iitte’ilung. 
13) h lada jewa,  Vschakow u. Koschelewa.  C. 1940 11, 1208. 
14) Ouchakow 11. L u t e n b e r g ,  C. 1938 I, 4659; K .  3Iiescher 11. IV. 11. I>isclier, 

15) A .  Cohen ,  J .  W. Cook u. C. I,. H e w e t t ,  Journ. chetn. SOC. London 1936, 44.5. 
IIelv. chiin. Acta 21, 336 [1938]. 



Die VOII H. L)a n n e  n be  rg  geniessenen Ultraviolettabsorytionsspektren 
der  I ~ ) I I  uns dargestellten Kohlenrvasserstoffe entsprechen erwartungsgemal3 
deiii fiir das Cyc1oI)entenopheiiaiithreii gefuntlcnen ' l ' y p ~ i s ~ ~ ) .  

1'h y s  i o logi  sc 11 e P r ii f 11 n g 
I)ic von H. I:r ie d r ic h - Vreksa  durchgefiihrte L-ntersuchung der 

I;olilen~~asserstoffe auf cancerogenene Wirksaiiikeit ist noch nicht vOllig ab- 
geschlossen, jedoch lassen die hisher vorliegenden Ergehnissc bereits den 
Schlula zii, (la13 die vorstehentl txschriebenen Methylhoniologen des cyclo- 
j)enteiiol)liena~itlire~is wahrsclieinlich n i c h t  ~ I I  d e n  k r e b s e r z e n g e n d e n  
S t o f f e II zii rechnen siricl17). 

:Us \7ersuchstierc tlienten 3la11sc des R1H-Starnines niit bekannter 
Kre1)sl)clnstung uncl einer gegcniiber JIethylcholantlireii und Renzpyren fest- 
gelegten Keaktionsnorni. Alle Kohlennnsserstoffe wurclen in1 Pinselungs- 
iind iri i  Injcktionsversucli gcpriiftl8). 

3'- >Ic t h y I -  c y c l o p e n  t e  n o - p l i c n  :in t l i re  11. 

1'i i i s ~  1 i i  i i  g : 0 . 4 - p r o z .  I{cnzolliisung. 7-nial \viiclicntlicli 1 '1kopfc.n auf (lie S:ickcri- 
Iixut. \ .o i l  10 . iintl I 0  haben nur 2 , , liingcr n ls  cin Jalir gelebt. 'I'unioreii 
: i n  dcr l'itiselutigsstellc~llc siricl nicht nufgetreteri. 

1cl)cii noch 5 nncli 7 Motinten uml 4 . . n:icll .5 Mon:iten, gerechnet voni 'l'crniiii 
(ler Iiijektion 

. .  

I i i j e k t i o n  : Eilininl 5 lng Substnnz in 0 . i  cciii SesainiiI. \'on I O  : . untl 10 ' ,  

'I'ui~iorcn :in clcr Injcktionsstclle sincl nicht 1)eolxichtet worcleii. 
C :I n c c  r o g e  n c \Vi  r k  11 n R 11 11 \v n h r s c  h e i n 1 i c 11. 

0 - 31e t 11 y 1 - c y c 1 o pc 11 t e 11 o - 1) 11 c n n n t lire n. 
I 'iiiseliiiig : 0 . i - p r o z .  lk~iizolliisung, 7 - n i n l  wiichentlich 1 'I'ropfeii niif (lie Sncke1i- 

liaiit. :\iizahl tler Tierc : .5 . . untl .i . . S:ich cineni J:ilir lebttii ncich 6 ,  ~iacli  
14 3Ioii:itt.n 1el)en tioch .5 Tiere. 'Tiitiioren siiid nicht :iufgetretcti. 

. , 7-lnal iin 1,:iufe von  12 31onaten 
\-cr:il)folgt. X:ich 14 3Ion:itc.n Ieben nocli 3 Tiere. Kcine Tuiiiorcii 

. .  

I n j r k t i o n  : Je  i nig in 0 . 2  ccm Ses:iniiil mi i 

K e  i i ie  c :i n c e  r o  g c  n e \V i r ks n 111 ke i t .  

. 

3' .0  - 1) ime  t 11 y 1 - c y e  l ope  n t e n 0  -p l ie i i  :i 11 t l i re  11. 

I ' insc Iiiii!: : I -proz .  UenzoIl&+iing, 2-iiial wiichentlicli 1 'l'ropfeii aiif die Sackeii- 
haiit. .\iizdiI tlcr 'I'iere : 5 , . ulid 5 ' ' .  Sach 7 31on:itrii Iebten ~ ioch  9 'I'ierc, nacli 
s lloiiaten lchen nocli 4 Tierv. Keine 'I'unioreii. 

I i i j e k t i o n  : I<iiim:il .i nig in 0 .2  ccni Sesaniijl. Anzal i l  clrr 'I'ierc 5 ' . S:icli 
1 1 3lonateii leben noch 5 Tiere. Keine Tunioren. 

C ; i n  c e  r o g e n  e \\' i r ks :i 111 kc i t i in w a h r  s c h e  i n  1 i ell.  

0.3'.3'- T r  i n i  e t h y 1 - c yc l  ope n t e n  o -11 11 c i i  a n t  h re  i i  

I ' i  11 SCI iin!: : 0 . 4 - p r o z .  IieiimIIijsiing, 2-nia1 \viicIientlicli I Tropicii :iuf (lie S;ickeii- 
1i;iut. A i i~ . : i l i l  tlcr Tierr:  i . , untl i . 3 li:il)c11 iiiclir nls 1 J:ihr 1'itiselti;ly 
ii1~crst:iiuIcii. Kciiie Tuiiiorcn. 

. .  

16) J I a y i i e o r d  11. R o c ,  I'roceecl. Roy. Soc. ~ I , o n ~ 1 o i i  Ser. .I, 1.12, 317 1103.5,. 
1;) In der Foriiiiilieriing von 0. Sch i i i i t l t  (FiiBn. S) murdc dicses tiegative Rrgebtiis 

lwiciiten, da13 (lurcli (lie liier Yorgeiioiiiitieiii.ii Stil>stitutionen an Clem Cyc1upente;io- 
plieiianthrcn niit iiiir drei aroiiiatisclien Ririgeii tler fur die cancerogenrn Eigenschaften 
notigc Scliwi.llenwcrt tler Dichtr dcr 13-Elektronen tlcr Zweiergriippr nicht vrrcicht 
mird. 

1 8 )  i'lwr vcrsuchstierc 1111~1 \~vrsuchstechnik: xi. I > r i c ( l r i c b  I:reks:i,  13iol. z1)I. 
60, 40s ; I  040j 
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1 1 1  j e k  t io i i  : lii1i11i:iI i 111:: iii  0 . 5  cc111 Sesamijl. h i z d i l  (ler 'Xiere: .5 . ' .  uud 5 

C :i 11 c c  r o g c  11 c' 11' i r k  11 11 I: 11 I: IV :L 11 r s  c h c' i 11 1 i c 11. 

1 , 1i:it Linger :*Is eiri J a h r  ii:ich der Injektioi: gclcbt. Tiiiiiorc'ii witrclrti nirlit bcolxichtet. 

Beschreibung der Versuche. 

I )  3 ' -  >re t h yl - c yc 1 o p e n  t e n  o - p h e  n a 11 t h r e n (XI) a II s -4 n cl r o s t e ii d i o 1. 
7 gA5-Androstendiol l0)  (X) wurden niit 1 0  g rotemSelen gut geniischt 

und in einem Salpeterbad 24 Stdn. auf 310-320° erhitzt. Nach den1 Abkiihlen 
Ivurde cler Riickstand mit Henzol ausgezogen. Die in Henzol liislichen, dunkel 
gefarbten, iiligen Anteile \ \ - d e l i  in1 Hochvak. destilliert. 13ei 10 -,* nim und 
1 30---140° gingeii etwn 4 g hellgelbes 0 1  iiiit blaflvioletter 1;luorescenz iiber. 
1 )as 81 wurde in Uenzol gelijst und in der Warnie niit iiberschiissiger P i  k r in  - 
sii II r e  versetzt. Nach Abkiihlen und Zusatz voii Hesan krystallisierte das 
I' i k r a t 3' - M e t h y l  - c y c  1 open  t e 11 o - 1) h e n  a n t  h r e n  s Das 
I'ikrat n-urde in Benzol geliist und iiber eine riluniiniuiiioxydsaLile filtriert ; 
tler durchgelaufene Kohlenwasserstoff wurde aus Alkohol unikrystallisiert. 
Schiiip. 125.-- 126O. Gesaintausbeute : etwa 200 ing. 

des ( -1 g). 

3 .36  nig Slbst.: 11.49 I I I ~  C 0 2 ,  2.040 nix ti2(). 
C,,H,,. Ilcr. C 93 .06 ,  II 6.04. ( k f .  C 03 .30 ,  I1 f ) . i O .  

1)os I ' i k r a t  des Kohleiiwa rstoffes zeigtc eitieii Sclinip voii 1 I .5 1 1ho,  tins 
'I' r i 11 i t r o  be  ii zo l  R t von 1 i 0  1 i l 0 .  ciiis 1'r i 11 i t  r o t o 111 o 1 ii t YOII 02". 

I1 j 9 - M e t h y l  -c yc l  o p e n  t e n  o -1) hen a n  t h re  n (XI-) a 11 s A5- ii t l  r o - 
s t e n 01 - ( 3 ) .  

1 nise t z u n g d e s i15 - A n d r os t c n o 1 s - (3) ( X I )  iii i t I3 e 11 z o pe r s a ti r e : 
Iktsprechend den von M a d a j e w a ,  I ' schakow uiitl E:oschelewal3) fiir 
Androstendiol angegebenen Bedingungen wurden 0.2 g A5-.%ndrosten ol-  
(3j12) iiiit 3 Mol. B e n z o p e r s a u r e  3 Tage in Cliloroforni-1,osung bci 
etwa Oo aufbewahrt. Die ReakAionslosung wurde mit Natronlauge und Wasser 
gewaschen und eingedampft. ].)as ;In d r os  t e n  01- (3) - 5.0 -0s yd (SIII) 
Tvurdc atis Methanol umgeliist. Schnip. 151-- 152O. Aush. 3.25 g. 

4.SO-I iiig Sbs t . :  13.S2.5 nig C 0 2 ,  4.450 iIig.'l120. 

C10113,,02. Her. C 7 5  5 7 .  11 10.40. (;c'f .  C i S . S . 3 ,  I 1  l ( l . 3 7 .  

Yni  se  t z 11 n g cl e s An cl r os t e n o 1 - (3) - 5.0 - o s \- (1 s (SIII) iii i t Met  h y1- 
in agnesiuii i  j o d i d : 3.2 g A n  d r o s  t e n  01 - ( 3 )  - 5.6 - o s yd wurden mit 4 Mol. 
M e t h ~ l m a g n e s i u i i i j o d i t l  20 Stdn. in  Henzol  gekocht untl niit verd. Salz- 
saure linter Eiskiihlung zerlegt ; die Benzol-Lijsung wirde getrocknet und ein- 
gedanipft. Der ijlige Riickstand wurde niit ~ 5 s s i g s a u r e a n h v d r i d  2 Stdn. auf 
dem Wasserhad erhitzt ; nach dem Ahdampfen des Essigsaureanhydrids 
wniite ails Methanol das 3 -  M o n o  a c e  t ;I t des 6 - M e t h y l  - a n d r o s  t a ii d i ols- 
,&i!. ( S I V )  vom Schiiip. 137 ---13So erhalten. Alusb. 2.4 g. 

4. i f )+  111:: Sbst . :  13.24.5 111:: C 0 2 ,  4.340 iiix H,O. 
C2,i13ciO:3. ller. C 7.5.7.5, I 1  1 0 . 3 S .  (;ef. C i.i.S.5, I I  10.10 

I )  e 11 y d r i e r 11 11 g tl e s 6 -Met  h y 1 - a n d  r o s t a n d i o 1 s - (3.5j - 111 on  o a c e  - 
t x t s - ( 3 ) :  2.4 g des Xcetats wirden niit 3 g roteiii Seleii geniischt und 
20 Stdn. in eineiil Salpeterbad auf 320- ~-3300 erhitzt. Nach dem Abkiihlen 
wurtle tlas Reaktionsprodukt mit Benzol ausgekocht. Nach Ahdampfen des 
Renzols wirtle der ijlige, dnnkelgefarbte Riickstand iiii Hochvak. bis 
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mm) destilliert. Die his 140° iibergehende, dige hellgelbe Fraktion 
wurde in Benzol geliist und in der Hitze init iiberschiissiger Pikrinsaiire 
versetzt. Beini Abkiihlen schied sich nach Zusatz von Hesan ein krystalli- 
siertes P i k r a t  ab ;  es wurde in Benzol gelost und durch eine Aluminiunioxyd- 
saule filtriert. Nach Ahdampfen cles Benzols wlurdcn 65 nig des 9-Methyl -  
cvclo pen t eno-p  hen a n t hren  s (XV) gewonnen, das, aus Methanol ~ 1 1 1 -  

gelost, bei 98-1 01O schniolz. 

. . .. - 

P i k r a  t : nei Ihrstrl lung tles l’ikrats iuit drr  lwrrchnvtrii 3Iengr Pikrinsiinrt. wurilc 
“s in  orangefarbigen Sncleln roiii Schiiip. 15O--l.i10 erhaltrii. 

Zerlegt man dieses Pikrat wieder iiber Alnniiniuniosyd ixi Benzol-Losung 
und lost nach Abdampfcn des Benzols den Riickstand aus Alkohol xn i .  so 
erhalt man gelbe Prismen, die bei 106O zii sintern beginnen i.ind bei 109--1 10° 
klar geschmolzen sind. 

4.150 lng Sbst. : 14:125 nig C 0 2 ,  2.500 m g  XI2(). 

s y n t m .  ’I‘r i n  i t r o  be  n z o  1 a t  : Schrnp. 167---1 6s”. 
ICin \.ergleich des 9 - M e t  11 y 1 ~ c y c lo pe II t c n o - phe  n a n t h r e  n s  uutl seines P i  k r a t s 

uiit cineni uach der Synthese von ( ; amble  untl Ron9) tlargestcllten I’riiparat erjial, i l k  
sicherc Idcntitiit tler Verbindungen. 

111) 3’.9 - D i in e t h J- 1 - c y c 1 open  t e n o - p h e n a n t h re n (XVIII) a u s A5 - A n - 
d r o s t e n d i 01 - (3.17) (S). 

ClNII16.  Iler. C 03.06.  1-1 6.04. ( k f .  C O L S O ,  I1 6.00 

1.: 111 s e t  z 1111 g cles A n  (1 r 0 s  t e n  (1 io  1 - (1 i a c e  t :i t s ni i t 1% e n  zopr  r s  iiu r e  1s) : 20 : 
2 1 1 1  tl r o s  t e  n (I i ol - (1 i ace t a t’ wurdcn, wie oben beschrieben, niit 3 MOI. 13 en  z o  pe r s  ii 11 r e  
umgesetzt. Das nicht krystallisierende Keaktionsprodukt nurde init i 0  ccm ISss igsau rc  - 
; i n h y d r i d  1 Stcle. auf dein U‘ erl)atl erwiirmt. Sach  Abdanipfen cles Essigsiiurc- 
anhydrids w i d e  (1:s 1) i a c e  t a t tles .Sn d r o s  t e n (1 i o 1 - (3.17) - 5.6 -0 s y d s  (SV I )  :tus 
lissigester unigeliist, Schinp. 16.5”. 

1: mse t z u n  g d e  s Atid r o s  t e n tl i o  1 - (3.17) -d  i a ce  t a t - 5.6 -ox y 11 s ni i t 31 e t 11 y I - 
ln:~giiesiul1ihro11lid’3): 0 g des O s y d s  wurden mit tler 10-fachen theoretischen 31eii~c 
:in 3Ie t h  y 1111 n g n  e s  i u  111 b r o  m i d  in lknzol-T,iisung 24 Stdn. gekocht. I)as Keakticms- 
produkt wurtle Init vertl. Salzsiiure zcrlegt. Sacli Abdarnpferi rles llenzols wurde tlcr 
iiligr Kiickstand nus Essigester unngelost. 

Ausb. 9 g. 

Sclimp. 166 -167O. 

De h y d r i e r  u n g de  s 6 -Met h y 1 - and  r osh a n t r i o 1s - (3.5.17) (XVI I) : 
Die Dehydrierung wurde mit Selen nach der oben gegebenexi Vorschrift ails- 
gefiihrt (300-320°, 48 Stdn.). Aus dein Reaktionsprodukt wurde der Kohlen- 
wasserstoff iiber das P i k r a t  isoliert. Schmp. des Pikrats 131-132O. Nach 
Zerlegen des Pikrats wurde das 3’.9-Dime t h  yl-c  yclo pen t e n o - p  he t i  - 
an th ren  (XVIII) aus Alkohol umgelost. Schmp. 78--78.5O. -4ush. 60 mg. 

4.532 ing Sbst. :  16.405 nig CO, .  3.170 m g  H,O. 

Dcr crhaltene Kohlenwasserstoff erwies sich als sicher identisch niit einem .Isaoi-i-i. 
yon G a m b l e  und Kens) angegebenen Synthesc bereitcten I’rodukt (Misehproben VOII 

Kohlenwasserstoff und Pikrat). 

C19H18. I k r .  C 92.63, H 7.37. Gcf. C 92.65, H 7.34 

I\-) 3’.3’.9-Trimethyl-cyclopenteno-phenanthren (XXI) a u s  
i - An d r o s t  and  i o n (XXII) . 

Umsetzung des A2 ( ? ) -And r 0 s  t e n  di  on s - (6.17) (XXIII) mi  t Methy l  - 
in ag  nesi  um b r omi d : 1.7 g des aus i-Androstandion12) dargestellten 
-1 n d r o s t e n d i on s - (6.17) 12) wurden mit 5 Mol. Met  h y 1 m a g n e s i u m b r o mi  d 
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20 Stdn. in Ather gekocht, darauf niit Ammoniunichlorid-Wasser zersetzt 
und ausgeathert. Der Riickstand der ather. Losung krystallisierte aus Alkohol 
in  gut ausgebildeten Prismen vom Schmp. 80-85O, die Krystallwasser ent- 
halten : Az( ? ) -6.17-1) inie t h y 1 - a n d r  os  t e n  di  01- (6.1 7) (XSII'). , 

C21H340, {- H20. I3er. C 74.95, H 10.79. ( k f .  C 75.70. 1E 10.00. 

d e s A2 ( ? ) - 6.1 7 - Dime t h y 1 - a n  d r o s t e n d i o 1 s - (6.17) 
(SSIV): 3 g des Stoffes wurden mit 5 g Selen gemischt und 8 Stdn. auf 
31 0-330O erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in Ather aufgenommen, 
der Riickstand der ather. Losung im Hochvak. destilliert. Die Hauptmenge 
(1 .1  g) ging bei 110-120° iiber, sie wurde in Benzol-Petrolather rnit 1 
Pikrinsaure bei Siedetemperatur versetzt : 650 nig P i  k r a t  voni Schmp. 
154-155O. Orangerote Nadeln, die in Alkohol unbestandig sind. 

5.280 rng Sbst.: 12.360 nix C 0 2 ,  2.240 ing H,O. 
C,,H,,, C,H,O,S,. Rer. C 63.50, H 4.74. ( k f .  C 63 .S7 .  €I 4.7.5 

Das Pikrat wurde in Benzol gelost, durch eine Aluminiumosydsaule 
filtriert und rnit Benzol ausgewaschen. Nach Abdampfen des Benzols 'wurde 
aus Alkohol das 3'.3'.9- T r  ime t h yl  -c ycl open t en  o- p hen a n t  h r e n (XXI) 
in feinen Nadeln vom Schmp. 06-97O gewonnen. 

5.208 m g  Sbst. : 14.70 n ~ g  CO,, 5.160 tng H,O. 

D e h y d r i e r u n  g 

5.088 mg Sbst. :  17.220 nig CO,, 3.470 n i g  H 2 0 .  

S t y p h n a t  : Orangegelbe Sadclii aus Henzol-Hexan voni Schrnp. 1.59---1600. 
n y , , r n ~ . -  T r i n i t r o b c n  z o  1 a t  : Hellgelbe Sadeln aus Ilenzol-Hexari, Schnip. 160" 

C,oH,,. Ber. C 92.31, H 7.69. Gef. C 92.36, € I  7.63. 

1)is 1610. 

17) 3'. 3'. 9 - 'l'r i me t h y 1 - c yc 1 open t e n o - p he n a n t  h re 11 (SXI)  aus 
De h pd roan  d r os t e r o n (IX) . 

1'iiise t xun g t les Ue  11 y 11 r oa  n t l  r os t c r  on s 111 i t  I< e ii z o pc r s $11 r e  1 1 )  : 30 I: I)e - 
h y d r o a n d r o s t e r o n  wurden in Chloroforiii-I,iisurig 2 'rage Init 2 3101. I3enzope r -  
s i i u re  bei 1 2 0  aufbewahrt; die Keaktionsliisung wurde init verd. Natronlauge untl 
IVasser gewaschen, getrocknet untl eingedatnpft. I k r  Kiickstantl wurde nus Essigester 
nrnkrystallisiert. Es wurden 7.5 :: De h y tl r o a n  tlr 0 s  t e r o n  -ox ytl vom Schiiip. 2200 bis 
221" crhalten. 

U m se t z u n g cl e s D e h y (1 roan  d r o s t e r o n -ox y d s (XIS) ni i t 31 e t h y 1 - 
niagnes iumbromid:  Das O s y d  wurde mit 6 Mol. Rlethylmagnesium- 
bromid  in Anisol geliist und 12 Stdn. auf dem Wasserbad ertvarmt. Das 
Keaktionsprodukt wurde unter Eiskiihlung mit verd. Salzsaure zerlegt und 
in Ather aufgenommen; die ather. Losung wurde mit verd. Sodalosung und 
Wasqer gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Ab- 
' .dqjen des Athers und Anisols wurde ein 0 1  erhalten, das unmittelbar 
.. J-r .iplendehydrierung unterworfen wurde. 

De h y d r ie rung  d e s 6.1 7 - D i me t  h y1- a n d  r o s t a 11 t r i o  1s - (3.5.17) (XX) : 
Das olige Produkt (etwa 8 g) wurde niit 20 g Selen 30 Stdn. auf 320-330° 
erhitxt. Das Reaktionsgut wurde in Benzol aufgenommen, iiber Aluminium- 
osyd filtriert und nach dem 1-erdampfen des Benzols im Hochvak. hei 140° 
destilliert. Der Kohlenwasserstoff wurde in Benzol-Losung als P i k r  a t gefallt, 
das nach Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolather bei 154O schmolz. Durch 
Zerlegen mit verd. Ammoniak und Ausschiitteln rnit Ather m r d e  aus. den1 
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Pikrat der Kohlenwasserstoff voni Schmp. 98---99O (aus Alkohol unikrystalli- 
siert) gewonnen . Dieses 3'. 3'. 0 - T r  i m e  t h y 1 - c y c  1 open  t e n o- p h e  n a n t h r e n 
ist identisch iiiit den1 atis i-.4ntlrostandion erhaltenen Rohlenwasserstoff. 
Ausb. 170 mg. 

~ ____-~. .. - _-  

4,074 nig Slist.: 16.SO.5 m g  C O z ,  3,431 m g  H 2 0 .  

. s y / t i / , i .  T r i n i  tro!)etizol a t : Sc111np 161 .I f)3". 
C,,H,,. Her. C V2.31, H 7 . 6 0 .  (kf. C 02 .23 ,  I 1  7.77 

1.1) 2.5 -I) inie t h y I - c  yc  1 open t a xi o n  - (1). 

1 80 g 2 -Met  h J- 1 - c y c 1 o p e n t  an o n  - ( I  ) - c a r b o n s  a ii re  - (2) - a t  li y l e s t  e r 
werden zu 44 g fein gepulverteiii Satriumaniitl in 500 ccni k h e r  zugetropft. 
Nach kurzeiii Erwarmen setzt unter Sieden lebhafte A m n i o n i a k e n t w i c k l ~ ~ ~ ~ ~  - 
ein. Xachdein alles hinzugefiigt ist, wird noch 11, Stde. zuni Sieden erhitzt 
und d a m  125 g M e t h y l b r o m i d ,  in Xther geliist, tropfenweise zugegebeii. 
Die L6sung hleibt von selbst im Sieden. Nachdem alles Methylbroniid ZII- 

gegeben ist, wird noch 3 Stdn. zuiii Sieden erhitzt, dann wird niit Wasser 
xcrsetzt, angesauert und ausgeathert. Die Ather-Losung wird iriit 10-proz. 
Kalilauge niehrinals durchgeschiittelt, nach Abdampfen des Losungsniittels 
wird ini Vak. destilliert. Sap.,, 1 10---125O. .4ush. 120 g. 

Der so erhaltene 2.5 - D i m e  t h y l  - c  ycl  o pen  t a n o n  - (1) - c a r b o n  s a u  r e -  
( 2 ) - a t h y l e s t e r  wird mit 300 ccni konz. Salzsaure 4 Stdn. unter RiickfluW 
gekocht und nach dem Ausathern und Abdampfen des Wthers der Riickstand 
fraktioniert destilliert : 2.5 - I l inie  t h yl  -c  yc lope  n t a n  o n  - (1). Sdp.,,, 1 40° 
his 147O. -lush. 40 g. 

J ,osiing, " . Schmp. 190-197°. 
Se 111 i c  a r  1) a zo  11 , dargestcllt (lurch Iiochc~i mit Selllicar1)azitlacetat in ~11koI i~ i l  

4.087 ing Sbst.: S.52.5 ing C 0 2 ,  3.220 nig HzO. 
Cs1T,&S3O. I k r .  C 5h.XO. H S . 0 2 .  Gef. C .50.01, H 

88. Hors t  B o h m e  und J o a c h i m  Wagner: Die Absorptions- 
spektren einiger sulfogruppenhaltiger Verbindungen. 

,.Iiis (1. I'hnrmazriit. Institut (1. ITni\-ersitiit 11. (1. Chcin. I.ntc.rsuchutigsstellc. (1. IliIupt 
s:initiitsparks Ijerlin 

(I2itigeg:mgen a m  4. .Xpril 1042.) 

-1uf Grund der verschiedensten cheniischen Tatsachen neigt man heute 
in1 allgerneinen zu der Auffassung, dal3 die Oktett-Theorie auch fiir ' den 
Schwefel gilt wid foriiiuliert infolgedessen die Sulfogruppe niit z \ ~ i  CPII? 

polaren Bindungen an Stelle der friiher iiblichen zwei ~oppe~biPdung?i-. 
Cheniisch zeigt die Sulfogruppe wenige bcmerkenswerte Eigenschaft6fl ' , 

ilie interessanteste und iiierkwiirtiigste ist zweifellos die, cine benac!ihr\:de 
Kohlenstoff-Wasserstoff-I~indung ZII acidifizieren. Bei Gegenwart von nur 
einer Sulfogruppe ist dieser Effekt noch nicht festzustellen, wahrend znei 
solche Gruppen in Verbindungen vom Typ der Methylei:-bis-sulfone die 
__ . ___ __ 

1) Vergl. I{. I : i s t e r t ,  Tautotiirrie 11. 3Ieso111erir. Stiittgart 103s: I < .  31iiIler. 
Xeuere ;\nscliaiiungeii tlcr organ. Chetiiie, I k r l i n  1040; I>. .%rnd t  11. I{. JCis te r t .  13. i 4 ,  
423 j1941j. 


