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sohwer lost, wurde in drei Stufen unter Verwendung des gleichen 
Wassers die notwendige Substanzmenge gewonnen. 

Wasser Substanz Ausbeute 
1) 9,5845 g 0,1086 g 0,05 g 
2) 9 2 5  g 0,044 g 0,025 g 
3) 8,95 g 0,047 g 0,033 g 

Die Verbrennung yon 0,09763 g Substanz ergab 0,0024214 g D,O, woraus sich 
herechnet z = 0,44505. Die Zahl der austauschenden Wasserstoffatome in der Molekel 
iit f = 0,8928. 

Fiir die Abweichungen von dem Wert 1 fur Phenacetin, d. i. 
('H,CO * NH - C,H, . OC,H,, gelten die gleichen Faktoren wie bei 
tler Barbitursiiure. Die Messungen zeigen, dass von der Seitenkette 
- N H  . COCH, nur der Wasserstoff der YH-Gruppe nustauschfiihig ist. 

Die storende Wirkung der Dissoziationsverhaltnisse auf die 
Ganzzahligkeit der Werte fur t kann selbstverstaindlich durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren aus 100-proz. D,O behoben werden. Bei 
Verbindungen mit unbekannter Konstitution wird dieses Vorgehen, 
um Undeutlichkeiten zu vermeiden, zu empfehlen sein. 

Anstalt fiir anorganische Chemie, Basel. 

51. Sexualhormone XIIP).  Bereitung des 17-Athyl-testosterons und 
der 3-trans, 17-cis-Diole des Androstans und Androstens. 

Weitere Beitrage zur Spezifitat der Sexualhormone 
von L. Ruzieka und H. R. Rosenberg. 

(15. 11. 36.) 

In fritheren Abhandlungen 2, haben mir die Umsetzung von 
Androsteron (Androstan-3-cis-ol-17-on) und 3-on trans-Androsteron (V)  
(Androstan-3-trans-ol-17-on), sowie \-on Dehydro-trans-androsteron (I) 
( _1 5-Androsten-3-trans-ol-17-on) mit Nethylmagnesiumjodid und mit 
.lthylmagnesiumjodid beschrieben. In  ersterem Falle erhielt man die 
tlrei erwarteten 17-Methyl-3,17-diole. Wir haben daher angenommen, 
(lass auch die Umsetzungsprodnkte der drei KetoiTerbindungen mit 
s~thylmagnesiumjodid aus den entsprechenden 17-~thyl-3,17-diolen 
hestehen. Erneute Versuche mit grosseren Jlengen trans-Androsteron 
und Dehydro-trans-androsteron zeigten uns, dass bei der Umsetzung 
mit Athylmagnesiumjodid Gemische von DioIen entstehen, die sich 
(lurch ihre verschiedene Loslichkeit unterscheiden. Das schwerer 
liisliche Diol ernies sich in beiden FHllen a18 das normale Konden- 

l) XII. Mitt. Helv. 19, 107 (1936). 
?) Helv. 18, 996, 1496-1498 (1935). 
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sationsprodukt (die 17-Athylverbindung I1 bzw. VII), und aus der 
Mutterlauge konnte als leichter loslicher Anteil das durch Reduktion 
der Ketogruppe gebildete 3,l'?-Diol gefasst werden (I11 bzw. VI). 
Alle diese Verbindungen sind gut krystallisiert uncl analysenrein. 
Zur Erleichterung der Aufarbeitung wurden die Umsetzungsprodukte 
mit den Grignard'schen Verbindungen durch Behandeln mit Semi- 
carbazid von den nicht in Reaktion getretenen Anteilen der Aus- 
gangspro duk t e befreit . 

CH, C'H, 
I f i  -,/g 

I H3C f i T = O  + C,H,MgJ H3C 1 

I I i  
\NV A!/VV 

I 1  
(11) 

p !  

HO/ v \/ (1) 1 + H O / L A /  
3-trans, 17-( ? ) 

1 
Y 

/ 3-trans 
A' 

A' I 
Y 

A/'\/ (VII) (VIII) H O  
3-trans, 17-( ? )  3,17 -dion 

Die neuen zweiDiole (I11 und VI) erwiesen sich als verschieden 
yon den Isomeren, die bei der Reduktion der Hetoverbindungen 
mit Natriuni und Alkohol oder nach einem katalytischen Verfahren 
friiher erhalten wurden'). Da wir vor kurzem mit grosser Wahr- 

l) Vgl. Helv. 18, 210, 1273 (1935), Am. SOC. 57, 2011 (1935). 
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scheinlichkeit zeigen konnten, dass die bei den normalen (eben 
erwahnten) Hydrierungsmethoden entstehenden Diole das 17-standige 
Hydroxyl in trans-Stellung zum benachbarten Methyl (in 13) auf- 
weisen, miissen die neuen Diole die isomeren 17-cis-Oxyverbindungen 
sein. I n  Obereinstimmung mit dieser Ableitung steht die Tatsache, 
dass die neuen Diole nach der gleichen Acetylierungsmethode (Er- 
wiirmen mit Acetanhydrid), die bei den 17-trans-Oxykorpern leicht 
das Diacetat gibt, nur ein partiell acetyliertes Gemisch liefern. 

Wie zu erwarten war, Iiess sich das ungesattigte Diol (111) 
durch katalytische Hydrierung in das gesattigte Diol (VI) iiber- 
fiihren. Dass bei letzterem, und somit auch beim Diol 111, in der 
17-Stellung wirklich eine sekundare Alkoholgruppe anwesend ist, 
konnte bewiesen werden durch Oxydation von VI mit Chromtrioxyd, 
wobei man das bekannte Androstan-3, 17-dion (VIII) erhielt. 

Das Diol VI wurde auch bei der Behandlung von trans-Andro- 
steron mit Propylmagnesiumjodid erhalten, wobei die 17-Propylver- 
bindung vielleicht nur als untergeordnetes Nebenprodukt gebildet 
wird und bisher noch nicht in reiner Form gefasst werden konnte. 
Bei der Umsetzung rnit Athylmagnesiumjodid bildeten sieh dagegen 
die beiden Diole (VI und VII) jeweils in anniihernd gleichen Mengen, 
die je nach den Versuchsbedingungen gewisse Verschiebungen er- 
f ahren konnen. 

In Tabelle 1 stellen wir die Schmelzpunkte der bisher bereiteten 
Androstan- und Androsten-diole zusammen. 

Tabelle 1. 
Schmelzpunkte von Diolen. 

3-OH I 17-OH k 7 - S u b s t .  Androstan Androsten 
_.______ .___ _ _  _ ~ _ _ _  - _ _ _ ~  

168O 1820 
1790 173O 

trans 2110 204O 
trans 205O 1990 

cis trans H 223O - 
154" - cis 

cis 1440 - 

L - 
Bei den 17-methylierten und Bthylierten Verbindungen liisst sich 

vorliiufig natiirlich noch lreine Aussage iiber die riiumliche Stellung 
des 17-Hydroxyls machen. 

Diese Untersuchungen notigen uns zur Korrektur einer unserer 
friiheren Angaben. Das aus Dehydro-trans-androsteron und Athyl- 
magnesiumjodid beschriebenel) Umsetzungsprodukt vom Smp. 173O 
ist nicht, wie damals angenommen wurde, das 17-Athyl-diol (11). 

l)  Helv. IS,  1496 (1935) 



sondern es lag das nicht athylierte Reduktionsprodukt (111) vor, 
dessen Analyse ubrigens fur letztere Verbindung stimmt. Aus dem 
trans-Androsteron wurde dagegen schon damals das 17-Athyl-diol 
(VII) von richtigem Schmelzpunkt erhalten. Bei der Umsetzung ron  
Androsteron mit Athyl-magnesiumjodid haben wir neben dem bei 
144O schmelzenden 17-Athyl-3-cis,17-dio11) ebenfalls ein Reduktions- 
produkt beobachtet, uber das wir demnachst berichten werden. 

Am dem ungesattigten 17-Athyl-3,17-diol (111) wurde nach den1 
schon friiher fur die analogen Methylderivate beschriebenen Ver- 
fahren2), namlich Oxydation des Dibromids mit Chromtrioxytl untl 
nachfolgende Entbromung, das Athyl-testosteron (IV) bereitet 3). 

Uber die physiologische Untersuchung der hier heschriebenen 
neuen Androstan- und Androstenderivate, insbesondere des Athyl- 
testosterons und der 17-cis-Oxyverbindungen, sol1 spater eingehend 
herichtet werden. Diesen Untersuchungen kommt besondere Bedeu- 
tung zu, da wir kiirzlich im Methyl-testosteron das bisher wirksamste 
Praparat von mannlicher Sexualhormonwirkung heschreiben konnten. 
Ferner weisen wir darauf hin, dass der raumlichen Lage der Hydroxyl- 
gruppen in Androstan- und Androsten-derivaten ein ausschlaggeben- 
der Einfluss auf die quantitative Hormonwirkung zukommt . 

Aus den neuen 3-trans-17-cis-Diolen kann man nach friiher 
beschriebenem Verfahren4) die 3-Keto-17-cis-oxy-Verbindungen be- 
reiten, worunter besonders das cis-Testosteron, mit in 1 7  cis-stiin- 
diger Hydrosylgruppe, von Interesse sein wird. cbe r  diese neue 
Gruppe stereoisomerer hormonartiger Stoffe wird demnachst im 
Zusammenhanpe berichtet werden. 

Tor einigen Nonaten5) hrachten wir eine Zusammenstellung 
iiber die Ergebnisse der physiologischen Prufung der von uns her- 
gestellten Androstan- und Androsten-Derivate, die von E. Tschopp  
im Biolog. Institut iter Gesellschnft ftir Chemische Indristrie ir t  Baaet 
untersucht wurden. Tschopp hat eine Reihe der tlamals untersuchten 
und einige der inzwischen ron  uns neii beschriebenen Verbindungen 
in einer neuen Serie von Versuchen auf ihre Wirksamkeit im H. A h nen- 
kamm- uncl Rattentest gepriift. Die beim Hahnenkammtest erzielteii 
Resultate stimmen mit den friiheren put liberein, tlagegen traten 

l) Helv. 18, 1498 (1935). 
2 ,  Helv. 18, 1495 (1035). 
3, Soeben haben auch Butenmdl,  Cobler und Schinidt, B. 69, 445 (1936) das Athyl- 

testosteron bereitet unter Beniitzung des von uns fur die Herstellung des Methyl-testo- 
sterons beschriebenen Verfahrens, Helv. 18, 1495 (1935). 

') Vgl. Helv. 18, 1264, 1478 (1935); 19, 99 (1936). 
5, Helv. 18, 1487 (1935). Dieser hbhandlung ist auch die in Tabelle 2 vorkommendr 

Art der ,,Formelnummern" entnommen. Keu hinzugekomnien sind Vertreter der Serien 
F und G. 
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1)eim Rattentest gewisse Abweichungen auf, die sich dahin zusammen- 
fassen lassen, dass die physiologisch stark wirksamen Verbindungen 
jetxt nur etwa ein Drittel der fruheren Wirkung zeigten, wahrend 
die weniger wirksamen Verbindungen annahernd die gleichen quan- 
titativen Effekte zeigten wie fruher. Die neuen Resultate stellen 
wir in Tabelle 2 zusammen. Die angegebenen Zahlen betreffen 
Nittelwerte von niindestens 5 Tieren. Die Ratten m r d e n  mit 60-80 e. 
Kiirpergewicht kastriert und nach 2 1  Tagen in Versuch genommen. 
In der Tabelle sind die Tagesdosen in y angepeben, die im Rattentest 
1 0  Tage nacheinander zur Injektion kamen. Die Tagesdosen wurdrri 
in je 0,5-1 g gereinigtem Sesamol gelost. 

Wovon die Abweichungen bei tien wirksameren Praparaten 
qegenuber fruher abhangen, ksst  sich noch nicht mit volliger Sicher- 
heit aussagen. Von wesentlichem Einfluss war sicher der Umstand, 
(lass man fruher die Tiere rascher nach der Kastrierung in Priifung 
genommen hat, was erfahrungsgemass zu einer Erhohung der Wir- 
kung der untersuchten Praparate fiihren kann. Es spielt ausser- 
tiem sicher auch die Jahreszeit (friiher Herbst, jetzt Winter), 
ferner das fruher etwas hohere Gewichtl) der Tiere zur Zeit der 
Kastrierung, sowie die Menge 01, die als Losungsmittel benutzt 
wird, eine gewisse Rolle. Ebenso ist auch die Natur des 01s 
von Einfluss. Es scheint nach den Erfahrungen von Tschopp Woll- 
fett als Losungsmittel zu einer wesentlich hoheren Wirkung im 
Rattentest zu fuhren als Sesamol, und dieses ist wieder gunstiger 
als Arachisol. Nach einer Privatmitteilung von A .  8. Parkes kann 
rine Verfunffachung der als Losungsmittel angewnndten Olmenge 
unter bestimmten Umstanden zu einer Verdreifachung der erzielten 
Gewichte von Samenblasen und Prostata fiihren. Ea sche in t  a l s o ,  
( lass  d ie  a l s  Losungsmi t t e l  n n g e w a n d t e n  F e t t e  w e i t -  
gehend  d ie  Rol le  des  a k t i v i e r e n d e n  , ,x -St ,of fs"  u b e r -  
n e h men k o n n e n. 

Durch die beobachteten Ahweichungen werden die friiher abge- 
leiteten Regelmassigkeiten in den Bez iehungen  zwischen che -  
mi  s c h e r K o n s t i t u t i on u n d p h g s  i o 1 o g i s c h e r Wir  k u  n g nich t 
beeinflusst. Da jetzt eine Reihe neuer Verbindungen gepruft wur- 
den, seien die wichtigsten Regelmiissigkeiten h e im R a t t e n  t e s t 
kurz zusammengefasst. 

sic h be s on  Ct e r K 

be i  Anwendung  m i t t l e r e r  Dosen a l s  das  h isher  w i rk -  
s ams  t e P r a p a r a t .  D a s  1 7  -Me t h  y l -d ih  yd ro  - t e s t  o s t  e ron  
dar f  a l s  a n n a h e r n d  g le ichwer t ig  m i t  Tes tos t e ron  be-  
ze i chne t  werden.  Bemerkenswer t  i s t  auch  die  Gleich- 
wer t igke i t  v o n  D i h y d r o  - t e s  t 0s  t e r o n  mi t  I 7  -Methyl -  

D a s 1 7 -Met h y 1 - t e s t o s t er  o n e r we i s t 

I) Es zeigte sich, dass z. B. auch bei fetteren Tieren die Wirksnmkeit hoher sein knnn. 
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s n d r o s t a n - 3 - c i s 7  17-diol .  Die  Anwesenhei t  e iner  Doppe l -  
b indung  i s t  n u r  v o n  u n t e r g e o r d n e t e m  Einfluss .  B e i  d e m  
e i n z i g e n  u n t e r s u c h t e n  B e i s p i e l  s c h e i n t  a u c h  d i e  Lage  
de r  Doppe lb indung  ( A  o d e r  A 5 ,  ohne  nennenswer t en  
E in f lus s  zu sein. Ebenso  i s t  d ie  c i s -S te l lung  des  H y d r o -  
xyls  i n  1 7  g le ichwer t ig  m i t  d e r  t r a n s - S t e l l u n g  d a s e l b s t ,  
wiihrend das 3 -c i s -Hydroxy l  d e m  3 - t r a n s - H y d r o x y l  d e u t -  
lich uber legen  i s t .  Die  Methy lg ruppe  i n  1 7  e rh i jh t  d ie  
Wi rksamke i t  gegenuber  d e n  ana logen  i n  1 7  n i c h t  a l k y -  
l i e r t en  Verb indungen ,  wBhrend die  A t h g l g r u p p e  die  
Wi rksamke i  t h e r u n t e r s e  t z  t. 

Wir hatten schon vor kurzem darauf hinweisen konnenl), dass 
sieh gewisse Verbindungen welche die typische mannliche Hormon- 
wirkung zeigen, auch als stark wirksam im charakteristischen Brunst- 
test der weihlichen Keimdriisenhormone erwiesen. Nach einer soeben 
erhaltenen Privatmitteilung von Parkes zeigten einige der von uns 
hergestellten in 1 7  alkylierten Androstan- und Androstenderivate 
deutlich die charakteristische Wirkung des Corpus luteum-Hormons, 
niimlich Proliferation des Endometriums. Als wirksamste der bis- 
her untersuchten Verbindungen erwies sieh 17-Nethyl-testosteron, 
das in einer Menge von 7 mg die gleiche Wirkung zeigte wie 1 mg Pro- 
gesteron. Dadnrch ist erwiesen, dass auch das P roges t e ron  als 
H o r m o n  ebensowenig  spez i f i sch  i s t  , wie die  a n d e r e n  
weib l ichen  u n d  rnBnn1iche.n Keimdr i i senhormone , wah- 
rend bisher gerade die besondere Spezifitat des Progesterons hervor- 
gehoben wurde. 

Der Gesellschalt fur Ghemzsehe Indtrstrie 192 Basel danken wir fur die Tinter- 
stiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil'). 
A j-I7-Athy~-androsten-3-trans, 17-aid (11) 
und A 5-Androslen-3-trans, 17-cis-did (111). 

576 mg trans-Dehydro-androsteron (I) murden in 50 cm3 absolutem 
Ather gelost und zu einer Grignard-Losung aus 0,39g Magnesium 
und 2,5 g Athyljodid eingetropft. Man erwarmte acht Stunden auf 
dem Wasserbade, Iiess uber Nacht bei Raumtemperatur stehen und 
zersetzte dann mit Eis und verdiinnter Salzsiiure. Die atherisehe 
Losung wurde mit Bisulfit, Soda und Wasser ge-iv-aschen, getrocknet 
und eingedampft. Der Ruckstand wurde in Methylalkohol aufge- 
nommen und mit einer methylalkoholischen Losung yon Semicsr- 
bazid-acetat kurz aufgekocht. Nach 24-sttindigem Stehen filtrierte 
man ab. War die Losung geniigend konzentriert, dann besteht der 
Niederschlag aus dem Semicarbazon des trans-Dehydro-androsterons 

l) Helv. 19, 103 (1936). 2, Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
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vom Smp. 267O und tlem 17-~thyl-androsten-3-trans,l7-diol. 
Dieses konnte vom Semicarbazon leicht getrennt werden (lurch 
Aufnehmen in Ather, in dem das Semicarbazon praktisch unloslich 
ist. War die Losung von der Semicarbazonherstellung nicht genu- 
gend konzentriert, dann besteht der Niederschlsg nur aus Semi- 
carbazon. I n  diesem Falle wurde nach dem Abfiltrieren die alko- 
holische Losung etwas eingedampft und das 17-Athyl-androsten-3- 
trans, 17-diol durch Ausfrieren erhalten. Nan krystallisierte BUS 

Essigester oder Hexan um und erhielt so ein reines Produkt vorn 
Smp. 199-2000. Zwei verschiedene Praparate wurden snalysiert. 

3,084; 4,084 mg Subst. gaben 8,97; 11,87 nig CO, und 3,OO: 3,83 mg H,O 
CZ1H,,O, Ber. C 79,Ii H 10,7776 

Gef. ,, 79,33; i 9 , 2 i  .. 10,88; 10,500, 

Die Nutterlaugen enthielten in jedem Falle das (lurch Recluk- 
tion gebildete Androsten-3-trans7 17-cis-diol. Zu seiner Gewinnunp 
goss man in Wasser, extrahierte mit Ather und dampfte die ge- 
waschene und getrocknete Atherlosung ein. Den Riickstand kry- 
stallisierte man aus Essigester-Hexan, evtl. fraktioniert, um und 
gewann so ein reines Androsten-3-trans, 17-cis-diol vorn Smp. 173  
bis 173,5O in einer Ausbeute von 3 0 4 0 % .  Das neue Diol lasst sich 
unzersetzt bei 140° und 0,Ol mm sublimieren. Von drei verschie- 
denen Praparaten wurden vier Analysen gemacht : 
2,755; 3,941; 2,939; 4,184 mg Subst. gaben 7,942; 11,38; 8,44; 12,Ol nig CO, und 2,59; 

3,63; 2,80; 4,03 mg H,O 
C19H3002 Ber. C 78,58 H 10,41~, 

Gef. ,, 78,63; 75,?5;  78,32; 78.36 ,, 10,52; 10,31; 10,66; 10,78% 
D i a c e t a t :  Das Diol vom Smp. 173O wurde sechs Stunden auf dem kochenden 

Wasserbade mit einem Gemische aus gleichen Teilen Pyridin und Acetanhydrid erhitzt. 
Das Reaktionsprodukt wurde in1 Vakuum zur Trockene eingedampft und aus verddnntem 
Aceton einige Male umkrystallisiert, Smp. 149-1510. 

4.293 mg Subst. gaben 11,65 mg CO, und 3.56 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73,75 H 9,16;/, 

Gef. ,. 74,OO .. 9,2794 

B?idrostan-3-truns, 17-cis-diol (VI).  
a) ( lurch  H y d r i e r u n g  des  A n d r o s t e n - 3 - t r a n s ,  

1 7 -cis - d i  o 1 s (111). 
974  mg des oben beschriebenen Androsten-3-trans, 17-cis-diols 

voni Smp. 173-173,5° wurden in 4 cm3 Alkohol-Eisessig (1 : 1) 
mit 10 mg Platinoxyd bei Raumtemperatur hydriert. Nach einer 
Stunde war die berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen. Vom 
Katalysator wurde abfiltriert und das Filtrat in Wnsser gegossen 
und mit Ather ausgezogen. Die gewaschene und getrocknete Ather- 
losung wurde eingedampft und der Riickstand aus Essigester um- 
krystallisiert. Das Diol schmilzt bei 178-179O und reriindert beim 
Sublimieren bei 150° und 0,Ol mni seinen Schmelzpunkt nicht. Mit 
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(ten1 Androsten-3-trans, 17-cis-diol, dem nicht hydrierten Auspans- 
korper vom Smp. 173-173,5°, gibt es eine deutliche Schmelzpunkts- 
depression. 

4,039 mg Subst. gaben 11,58 mg CO, und 3.95 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 78,00 H 11,05% 

Gef. ,, 78,18 ,, 10,9i% 
Diace t a t  : 50 mg Diol vom Smp. 178O wurden in einem Gemisch aus gleichen Teilen 

Acetanhydrid und Pyridin sechs Stunden auf den1 Wasserbade erhitzt. Das Reaktions- 
produkt wurde im Vakuum zur Trockene eingedampft und aus verdunntem Aceton 
iimkrystallisiert. Smp. 98--100°. 

2,501 mg Subst. gaben 6,70 mg CO, und 2,10 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73,24 H 9,6294 

Gef. ,. 73,07 ., 9,3996 

b)  d u r c h  R e d u k t i o n  y o n  t r a n s - A n d r o s t e r o n  (V)  (Androstan- 
3-trans-ol-17-on) m i t t  e Is A t  h y 1 m a p  e s i u  m j o cli d . 

990 mg trans-Androsteron wurden in 25 cm3 absolutem ;ither 
oeliist zu einer Gyignard-Losung aus 0,2 g Xagnesium und 1,3 p 
ithyljodid eingetropft. Nach achtstiindigem Kochen suf dem 
Wasserbade und mehrstundigem Stehen bei Zimmertemperatur 
wurde mit Eis und verdunnter SalzsSiure zersetzt, die atherische 
Losung gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand 
wurde in methylalkoholischer Losung mit Semicarbazid-acetat knrz 
aufgekocht und uber Nacht bei Raumtemperatur stehen gelassen. 
Nit dem Semicarbazon zusammen oder aus der Xutterlauge beim 
Kiihlen krys tallisiert das 17-Athyl-andros tan-3 -trans, 17-diol (VII)  
Vom Smp. 203O am1). Die Mutterlaugen wurden in Tl’asser gegossen, 
mit Ather ausgezogen und die atherische Losung geanschen, getrocknet 
und eingedsmpft. Durch Umkrystallisieren BUS Hesan erhalt man 
ungefiihr 100 mg Androstan-3-trans7 17-cis-Cliol vom Smp. 178--170° 
mie oben beschrieben. 

4,152 mg Subst. gaben 11.93 mg CO, und 4,15 mg H,O 
C18H3202 Ber. C 78,OO H ll,05yo 

Gef. ,, ’i8,35 ,. Il,l8% 

c )  d u r c h  R e d u k t i o n  v o n  t r a n s - A n d r o s t e r o n  n i i t t e l s  P r o p y l -  
mag n e s i 11 ni j o d i d  . 

290 mg trsns-Androsteron wurden in 25 cm3 absolutem :ither 
gelost und xu einer Grignard-Losung aus 0,s  g Magnesium und 1,3 g 
Propyljodid in 5 em3 absolutem Ather eingetropft. Nach achtstun- 
digem Erhitzen auf dem Wasserbade und zehnstiuldigem Stehen 
bei Raumtemperatur wurde wie iiblich aufgearbeitet. Das rohe 
Reaktionsprodukt wurde mit Semicarbazid-acetat in Methanol kurz 
erwarmt und 13 Stunden sich selbst iiberlassen. D a m  wurde vom 
ausgef allenen Semicarbazon sbfiltriert. Die methylnlkoholische Nut - 

l) Helv. 18, 149s (1935). 
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terlauge wurde in Wasser gegossen und rnit Ather extrahiert. Die 
Atherlosung wurde gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der 
Ruckstand ist ein bei ca. 170U schmelzendes Gemisch des Androstan- 
3-trans, 17-cis-diol rnit sehr wenig 17-Propyl-androstan-3-trans7 17- 
diol, dss vorliiufig noch nicht gefasst werden konnte. Durch mehr- 
maliges fraktioniertes Krystallisieren aus Essigester wurden rnit 
einer Ausbeute von 30-40 yo reines Androstan-3-trans7 l7-cis-itiol 
gewonnen. 

Oxydation von Androstun-3-trans, 17-cis-diol (VI)  
kvu Androstan-dion (VIII) .  

56 mg Androstan-3-trsns7 17-cis-diol wurden in 3 em3 Eisessig 
gelost und 38,3 mg Chromtrioxyd in 3 em3 Eisessig hinzugegeben. 
Xan liess 14 Stunden stehen, goss dam das Reaktionsgemisch in 
Wasser und zog rnit Ather &us. Nach Waschen und Trocknen der 
Atherlosung wurde zur Trockene eingedampft und das Androstan- 
dion aus Hexan umkrystallisiert. Es schmilzt bei 132-133O und 
gibt rnit einem aus trans-Androsteron gewonnenen Priiparate des 
Dions keine Depression. 

17-AthyZ-testosteron (IV).  
158 mg des oben beschriebenen 17-Athyl-androsten-3-trans7 17- 

diols vom Smp. 199-200O wurden in 5 em3 Eisessig gelost und rnit 
einer Losung von 80 mg Brom in 1,7 em3 Eisessig versetzt. Man 
fugte bei Zimmertemperatur eine Losung von 50 g Chromtrioxycl 
(etwa 1,5 Atome Sauerstoff) in 2,5 em3 Eisessig hinzu und liess 
16 Stunden stehen, goss dann in Wasser und nutschte das ausge- 
fallene Dibromid ah. Man loste das Rohprodukt in 10  em3 Alkohol 
und schuttelte bei Zimmertemperatur 44 Stunden rnit 2 , 5 g  Zink- 
staub. Nach dem Abfiltrieren wurtle die Losung rnit Ather ver- 
diinnt und rnit Wasser und Natronlauge gewaschen. Die getrocknete 
..4therlosung dampfte man ein und krystallisierte den Ruckstand 
aus schwach angesiiuertem Methylalkohol und nachher aus Hexan 
urn. Man erhiilt 70 mg reines 17-&hyl-testosteron vom scharfen 
Smp. 143O. 

3,350 mg Subst. gaben 9,7S mg CO, und 3 , O l  mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,6S H 10,19% 

Gef. ,, 79,62 ,, 10,05% 
Die Analysen wurden in unserer Mikrochem. Abteilung (Leitung Dr. X .  Furter) 

ausgefiihrt. 

Organisch-chemisehes Laboratorium der 
Eidg. Techn. Hochschule Ziirich. 




