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157. Sexualhormone XXIVl). 
Uber die Anlagerung von Acetylen an die 17-standige Ketogruppe 

bei trans-Androsteron und d5-trans-Dehydro-androsteron 

(3. 19. 37.) 
von L.  Ruzieka und K. Hofmann. 

Die im Titel angegebene Resktion wurde durchpefiihrt zur Ge- 
winnung yon Ausgsnpsmaterialien, welche sich rreiter in physio- 
logisch wichtige Steroide umwandeln lassen sollten, die in der Stel- 
lung 1 7  eine Seitenkette aufweisen, wie z. B. Progesteron und die 
Verbindungen der Nebennierenrinde2). Die Ausgangsstoffe fiir die 
Herstellung solcher Steroide sind ausserst muhsam zugiiinglich ; es 
war dsher ein Weg willkommen, cler an das jetzt durch unsere Sterin- 
abba~methode~)  so leicht erhaltliche trans-Dehydro-andro~teron~) 
ankniipfen wiirde. 

Die 17-standige Ketogruppe der Steroide zeichnet sich durch 
eine gewisse Reaktionstragheit Bus, so dass viele der ublichen Keton- 
kondensationen entweder nicht eintreten oder aber die erhaltenen 
Reaktionsprodukte ein abnormales Verhalten zeigen, z. B. leicht 
wieder gespalten werden. Die Acetylen-Anlagerung liess sich dagegen, 
besonders unter den Bedingungen, die im esperimentellen Teil ge- 
nauer beschrieben sind, Busserst glatt durchfiihren : neben geringen 
Mengen unvergnderten Busgangsniaterials werclen nur die Additions- 
produkte gewonnen. 

Hergestellt wurden so dss A 5-17-&thinyl-androsten-3-trans, 1 7 -  
diol (I) somie das entsprechende Androstanderit-at (11), ausgehend 
von J 5-trans-Dehydro-androsteron bzw. trans-Androsteron ; letzteres 
ist aus der il 5-Terbindi~ng durch katslytische HFdrierung leicht 
zugbglich. 

OH OH o~ T ; C _ C H  

Aus den beiden neuen Diolen, die sich durch grosse Bestandig- 
keit auszeichnen, 1%-urden durch niilde Acetylierung das 3Iono-acetat 
uncl unter energischeren Bedingungen das Di-acetat bereitet. Dass 

l )  XXIII. Xitt. Helv. 20, 809 (1937). 
2) VgI. Jl. S t e y e r  und 9. Reichsfeziz, Helr. 20, 1161 (1937). 
3 ,  Ruzieku, Golt lberg und Brioigger, Helv. 17, 1389 (1934). 
4, RwieLa und Tl.ettsteiir, Helv. 18, 986 (1935). 
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bei der Bildung des Di-acetats wirklich nur Veresterung beicler 
Hydrouyle und keine andersartige Reaktion eingetreten ist, ergibt 
sich aus der alkalischen Verseifung des A 5-Diol-di-acetats zum ur- 
spriinglichen Diol. 

cbe r  die Umwandlungen dieser neuen Verbindungen wird in 
folgenden Arbeiten berichtet werden. 

Wir danken der Gesellsehaft j i i r  Chemisehe Industrie in Basel bestens fur die For- 
derung dieser Arbeit. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T e i I I). 
d - I 7-dt hin y I- an d,rost en - 3- trans, I 7-  diol. 

I n  einem rnit Aceton und Kohlendioxydschnee gekiihlten Rund- 
kolben wurden 1,2 g Kalium in 50 em3 fliissigem Ammoniak gelost. 
In  die tiefblaue Losung leitete man his zur vollstandigen Entfarbung 
Acetylen ein und versetzte hierauf unter Riihren rnit einer Losune- 
yon 1 g trans-Dehydro-androsteron in 5 em3 trockenem Renzol u n i  
50 cm3 trockenem Ather. Man entfernte den Kolben aus der Kalte- 
mischung und ruhrte 12 Stunden bei Raumtemperatur weiter. Das 
Reaktionsgemisch wurde dann rnit Eis zersetzt, die Atherlosung 
mehrmals rnit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet 
und das Losungsmittel im Vakuum eingedampft. Dem krystallisierten 
Ruckstand wurde rnit Girard's Reagens ,,T" das nicht umgesetzte 
trans-Dehydro-androsteron entzogen und die ketonfreie Fmktion 
mehrmals aus Ather-Pentan umkrystallisiert. Man gewinnt auf diese 
Weise mindestens 0,s g DioI in Form harter Prismen vom Smp. 
240.-242°. Zur Analyse wurde die Bubstanz bci lSOo im FIochvakuum 
sublimiert. 

3,378 mg Subst. gaben 9,91 mg CO, und 2,96 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 50.20 H 9.62% 

Gef. ,, S0,Ol ,, 9,81;/, 
3 -Mono-ace ta t .  200 mg Diol, gelost in 2 cm3 Pyridin, wurdcn 

rnit 200 mg Acetanhydrid uber Nwht stehen gelassen. Hierauf ver- 
dampfte man das Losungsmittel im Vakuum, nahm dep krystallisier- 
.ten Riickstancl in Ather auf, wuwh rnit verdunnter SalzsBure, ver- 
dunnter Sodalosung und Wasser aus, trocknete iiber Natriumsulfat 
und verdampfte den Ather im Vakuum. 

Beim Umlosen aus Met,hanol erhielt man Nadelchen, die bei 
170O sintern und bei 175-176° schmelzen. Zur Analyse wurde die 
Substanz bei 150 O im Hochvakuum sublimiert. 

4,460 nig Subst. gaben 12,66 mg CO, und 3,58 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 77,46 H 9,06% 

Gef. ,, 77,U ,, 8,98% 
Di -ace ta t .  1.00 mg Diol wurden rnit 1 cm3 Pyridin und 1 em3 

Acetanhydrid 20 Stunden am Riickfluss gekocht. Nach Clem Auf- 
1) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
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arbeiten erhielt man durch Cmkrystallisieren aus Hexan Xadeln 
vom Smp. 169--169,5O. Zur Analyse wurde die Substanz im Hoch- 
valiuum hei 1 5 O 0  suhlimiert. 

1,545 mg Subst. gaben 13,36 mg C 0 2  und 3,71 mg H,O 
C,;H,,O, Ber. C 75,32 H S,61°/, 

Gcf. ,, 75,21 ,, 8,5676 
Verse i fung  des  D i - a c c t a t s .  100 mg Di-aeetat wurden mit 

4 em3 6-proz. methylalkoholischer Kalilauge .? Stunden am Ruck- 
fluss gekocht. Beim Eindsmpfen schied sich das Resktioneprodukt 
in feinen Rjdelchen ab. Nach mehrmaligem Umlosen BUS Methanol 
zeigtc die Substanz einen Smp. vcn 239-22-11O uncl gab, gemischt 
rnit A 5-17-Athinyl-androsten-3-tians, 17-diol keine Depression des 
Schmelzpunktes. 

I$-,~thinyl-a?zdrostnn-3-2rans, 17-dioZ. 
500 mg trans-Androsteron wurden in der fur die Herstellung 

des J 5-17-Athinyl-androsten-3, 17-diols angegebenen Weise mit Ace- 
tylen kondensiert und auigearbeitet. Man erhielt nach dem Um- 
krystallisieren aus Ather-Pentan 350 mg 17-Athinyl-androstan-3,l'i'- 
diol in derben Krystallen vom Smp. 255-257O. Zur Analyse wurde 
die Substanz bei 180O im Hochvakuum sublimiert. 

2,443 mg Subst. gaben 7,14 mg CO, und 2,23 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,70 H 10,1370 

Gef. ,, 79,71 ,, 10,21?6 
3 -Mono-ace ta t .  100 mg Diol wurden rnit 1 em3 Pyridin und 

100 mg Acetanhydrid hei Zimmertemperatur acetyliert. Nach dem 
Umlosen aus Methanol erhielt man Xadelchen Tom Smp. !?05-207°. 
Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei l6Oo sublimieit. 

3,530 mg Subst. gaben 9,95 mg CO, und 3,OO mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 77.03 H 9,57"/, 

Gef. ,, 76,88 ., 9,51% 
Di -ace ta t .  100 mg Diol wurden rnit 1 cm3 Pyridin und 1 cm3 

Acetanhydrid 20 Stundcn gekocht und aufgearbeitet. Nach dem 
Tjmliisen aus Hexan erhielt man feine verfilzte XJSidelchen vdm Smp. 
199-2000. Zur Analyse wurde die Substanz bei lSOo im Hochvakuum 
sublimicrt. 

4,220 mg Subst. gaben 11,55 mg C 0 2  und 3.50 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 7494 H 9,07% 

Gef. ,, 74.65 ,, 9.28% 
Die Anslysen wurden in unserer mlkrochem. Abtedung (Leitung Privatdoz. Dr. 

-11. Flirter) durch Hrn. Dr. Gysel ausgefuhrt. 
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