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15. Sexualhormone XII!). Uber Amine der Androsteronreihe
von L. Ruzicka und M. W. Goldberg.
(30. XI1. 35.)

Wir haben begonnen Amine der Androsteron- und der Testo-
steronreihe herzustellen, in der Absicht solche Verbindungen physio-
logisch zu priifen und sie als Ausgangsstoffe fiir die Herstellung
anderer Derivate der genannten Hormone zu beniitzen.

Durch Reduktion von Androsteron-oxim mit Natrium und Al-
kohol wurde das 3-cis-Oxy-17-amino-androstan (I} bereitet und in
analoger Weise aus dem Oxim des trans-4>%Androsten-3-o0l-17-on
das A3>%-3-trans-Oxy-17-amino-androsten (II). Beide Amine gaben
krystallisierte Chlorhydrate.

Uber die physiologische Wirkung der freien Amine kénmen
wir folgende Angaben machen.

Eine tégliche Menge von 1 mg Amin in Ollésung, an 6
aufeinanderfolgenden Tage verabreicht, erzeugte nach E. Tschopp
(Biolog. Laboraterium der Gesellschaft fir Chemische Industrie
in Basel) ein Kammwachstum von etwa 10—15%. Ein stirkeres
Kammwachstum konnte beobachtet werden beim Aufpinseln einer
1-promill. Ollésung des Amins. Bei der physiologischen Priifung
des ungesittigten Amins (II) an Kapaunen wurden #hnliche Be-
obachtungen gemacht. Letzteres Priparat wurde auch bei kastrierten
ménnlichen Ratten untersucht, wobei eine 10-tigige Verabreichung
einer Tagesdosis von 0,5 mg Substanz in Ollésung kaum merkliches
Wachstum der Samenblasen zur Folge hatte. Der Ersatz des Hy-
droxyls in der Stellung 17 durch die Aminogruppe bewirkt
also eine starke Abnahme der physiologischen Wirkung.
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Der Gesellschaft fir Chemische Industrie in Basel danken wir fir Unterstiitzung
dieser Arbeit.

LExperimenteller Teil?).
Reduktion von Androsteron-oxim.

200 mg Androsteron-oxim?®) wurden in 15 em?® absolutem Al-
kohol gelost und in der Siedehitze allmihlich mit 1,6 g Natrium

1) XL Mitt. Helv. 19, 99 (1936).
2} Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 3) Helv. 17, 1404 (1934).
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versetzt. Nachdem das Natrium aufgelost war, wurde das Reduk-
tionsprodukt mit Wasser gefidllt und abgenutscht. Dasselbe kann
nach dem Trocknen entweder aus Benzol-Essigester umkrystallisiert,
oder aber zweckméssiger durch Sublimieren gereinigt werden. Bei
140° Badtemperatur und 0,01 mm Druck wurden 5 Fraktionen ab-
getrennt, die alle einheitlich bei 187-—188° schmolzen.
3,413 mg Subst. gaben 9,77 mg CO, und 3,453 mg H,0
4,068 mg Subst. gaben 0,308 cm® N, (24° 7109)
CHyuON  Ber. € 7827 H 11,43 N 4819
Gef. ,, 78,07 .. 11,31 .. 5,129%
Chlorhydrat. Eine Losung des Amins in Alkohol versetzte
man mit wenig konzentrierter Salzsdure. Die Abhscheidung des
Chlorhydrats begann sofort. Nach dem Erkalten wurde abfiltriert
und mit wenig eiskaltem Wasser und Ather gewaschen. Zur Analyse
wurde das Produkt bei 85° (0,01 mm) getrocknet. Der Schmelzpunkt
liegt gegen etwa 365° nach starker vorhergehender Zersetzung und
Braunfirbung.
4,322 mg Subst. gaben 11,00 mg CO, und 4,00 mg H,0

C,H,,ONCI  Ber. C 69,39 H 10,46%
Gef. ., 69,42 ., 10,37%

Reduktion des Oxims des A>S-trans-Dehydro-androsterons (A>%-trans-
Androsten-3-ol-17-on ).

300 mg Oxim wurden in 25 em? absolutem Alkohol gelost und
in der Siedehitze allmahlich mit 3,5 g Natrium und 10 ecm?® Alkohol
versetzt. Die heisse Losung wurde sofort in heisses Yasser gegossen,
wobei sich das Amin in gut krystallisierter Form abschied. Dasselbe
wurde filtriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Benzin
(Sdp. 70—800%) umkrystallisiert. Das so erhaltene bei 160-—162°
schmelzende Priparat sublimierte man im Hochvakuum (Badtem-
peratur 130°%), wonach der Schmelzpunkt unverindert war.

3,571 mg Subst. gaben 10,30 mg CO, und 3,42 mg H,0
C H;ON  Ber. C 78,84 H 10,79%
Gef. ,, 78,66 . 10,729,

Chlorhydrat. Eine #therische Lésung des Amins wurde mit
trockenem Chlorwasserstoff gesittigt. Das abgeschiedene Chlor-
hydrat schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Essigester-Alkohol
bei etwa 3000 (unter Zersetzung) und wurde zur Analyse bei 130°
(0,01 mm) getrocknet.

3,738 mg Subst. gaben 9,56 mg CO, und 3,23 mg H,0
C,,H,ONCI  Ber. C 69,98 H 9,919
_ Gef. ,, 69,75  ,, 9,67%

Die Analysen wurden in unserer Mikrochemischen Abteilung (Leitung Dr. M. Furter)
ausgefiithrt.

Zirich, Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Techn. Hochschule.





