
397 - - 

(6,7 g) erstarrte teilweise; sie wurde in 12  cm3 Pentan gelost und mit 
Kohlendiouyd-Aceton-Gemisch gckiihlt. Die abgeschiedenen Kry- 
atalle (8,7 g) zeigten nach 1--'3-maligem Umkrystallisieren den 
scharfen Smp. 62-62,5O. Mit Tetranitromethan gibt die Substanz 
eine intensive Orangefarbung. Bur Analyse wurde eine Probe im 
Hochvakuum destilliert (Bad 195O). 
3,572; 3,519 mg Subst. gaben 10,51; 10,10 mg CO, und 3,03; 3,20 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 80.20 H 9,620/, 
Gef. ,, 80,24; 80,37 ,, 9,49; 9,63% 

Eine ungefahr 3-proz. Losung in Benzol zeigte [ a ] ~  = $- 67,5O. 
Bei 24-stiindigem Stehen in Chloroformlosung verbraucht die Substanz keine Spur 

Benzopersaure. 

' Dehydro-abie t insaure .  
Der Methylester vom Smp. 68-62,j0 wurde durch l4-stilndiges 

Kochen mit 15-proz. methylalkoholischer Kalilauge verseift. Die 
erhaltene SBure schmolz nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
Petrolather (Sdp. 40-70°) bei ungefahr 172-174O nach starkem 
vorhergehenden Sintern (von unterhalb 160° ab). Zur Analyse wurde 
im Hochvakuum bei looo getrocknet, wonach der Schmelzpunkt 
unveriindert wax. Die SHure krystallisiert in durchsichtigen gut &us- 
gebildeten rhombischen Blattchen. 

' 

3,963 m g  Subst. gaben 11,64 mg CO, und 3,39 mg H,O 
C20H2R02 Ber. C 79,95 H 9,397" 

( k f .  .. so.10 ,. 937% 
In  ungefahr 1-proz. alkoholischer Losung zeigtc die Substanz im 2 din-Rohr cine 

Drehung von + 1,16", [aID = -+ 64O; in ungefihr 1-proz. Benzolldsung wurde im 2 dm- 
Rohr eine Drehung von + 1,66" beobachtet, [.*ID = + 76'. 

Die Analysen wurden in unserer mikrochem. Abteilung (Leitung Privatdoz. Dr. 
31. Flirter) ausgefuhrt. 

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

75. Uber Steroide und Sexualhormone 
(43. Mitteilung)') 

Herstellung des 17-Vinyl-testosterons 
von L. Ruzicka, K. Hofmann und H. F. Meldahl. 

(2. IV. 38.) 

Das als Ausgangsmaterial fur die Bereitung des noch unbe- 
kannten 17-Vinyl- testosterons2) (111) notige 17-Vinyl- androsten- 
diol(I1) wurde vor kurzem3) durch partielle Hydrierung des 17-Athi- 

l )  42. Mitt. Helv. 21, 498 (1938). 
2, Es wird nur kurz erwiihnt, ohne Angaben von physikalischen Daten oder der 

3, Helv. 21, 371 (1938). 

_____ 

Hcrutellungsmethode, von H .  H. Irihofjen, Z. angew. Ch. 51, 174 (1938). 
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nyl-androsten-diols (I) rnit Xickel-Kstalysator hergestellt unrl be- 
schriebeu (Smp. 183-184O und [KID = - 8 4 9  Bei der Wiederholung 
der Hydrierung mit Palladium-Katalysator wurde (:in Produkt von 
ungcfiihr gleichem Schmelzpunkt (184-187 O), sber etwas abweichen- 
der Drehung, [a]D = - 64O, erhalten. Wir hatten schon erwahntl), 
dsss das rnit Nickel bereitete Produkt neben Athyl-androsten-diol, 
[KID = - 68O, noch unverandertes Athinyl- androsten-diol, [.ID = 

- 119 O ,  enthalten diirfte. Bei der Behandlung rnit arnmoniakslischer 
Silbersalzlosung in 31 ethanol gibt demnach das alte Praparat einen 
geringen Niederschlag, wahrend das neue diese Realition nicht zeigt. 

Das rnit Palladium hergestellte Vinyl-diol lieferte beim Dehy- 
drieren nsch der Methode von Oppenauer und Reiriigen des erhaltenen 
Produktes durch Adsorption an Alumininmosyd und fraktionierte 
Elution dss 17-Vinyl-testosteron, Smp. 140-141° 2). Das Vinyl- 
testosteron nimmt beim katalytischen Hydrieren mit Platinoxyd in 
Eisessiglosung glatt 3 Mol Wasserstoff auf. 

TTm das Vinyl-diol gut zu charakterisieren, insbesondere um 
xu sehen, ob bei der Adagerung von Acetylen3) und Athyl-magnesium- 
jodid4) an die Ketogruppe des trans-Dehydro-androsterons die 
17-standige Hydroxylgruppe in sterisch iibereinstimmende Positiori 
kommt, wurde Athinyl-androsten-diol rnit Baney-Nickel zum Athyl- 
androsten-diol hydricrt. Dss so erhaltenc Produkt stimmt nach 
Smp. 200° uncl = .- 68O rnit dem ~iach der Griguznrd’schcn Me- 
thode bereiteten Praparat iiberein5). 

l) Helv. 21, 371 (1938). 
2, Dieser Schmelzpunkt vervollstiindigt die Tabelle in Helv. 21, 372 (1938) und 

bestatigt weiter unsere Schlussfolgerung, daas I<?hwada iind Yizgo keine Vinylverbin- 
dungen in den Handen hatten. 

Helv. 20, 1280 (1937). 
4, Euzicka und Rosenberg, Helv. 19, 357 (1936); Butenandt, Cobler und Schmidt, 

B. 69, 446 (1936). 
5 ,  Die in Anmerkung 6 genannten Butoren rnachten keine Angaben uber die op- 

tische Drehung. Wir fanden bei einem nach Helv. 19, 357 (1936) bereitetcn PrSparate 
[zID .-= - 61° (in Alltohol). 
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Ferner wurde aus dem durch Hydrierung des Athinyl-androst,en- 
diols bereiteten Athyl-androsten-diol nach der Oppenazcer’schen Me- 
thode 17-Athyl-testosteron (IV) hergestellt. Das so erhaltene Pr5- 
psrat schmolz bei 143-144O und zeigte [.ID = + 71O. Der Schnielz- 
punkt stimmt gensu mit dem des von Ruxicka und Rosenbergl) BUS 
Athyl-androstendiol mittels Chromsiiure bereiteten Produkts iiberein. 
Zum weiteren Vergleich stellten wir auch aus einem Praparat des 
Athyl-androsten-diols, das von letzteren Autoren unter Anwendung 
der Grignnard’schen Methode bereitet worden war, Athyl-testosteron 
nach dem Oppenazcer’schen Verfahren her; es schmolz bei 143-144O 
und zeigte [.ID = -+ 72,5O ”. Wie aus der folgenden Zusammen- 
stellung von Drehungen (in Alkohol) in den Reihen analoger A 5-3,17- 
Diole und d4-3-Keto-17-ole zu ersehen ist, betragt die Differenz 
ungefahr 150O. 

d 6-3,17-Diolo d4-3-Keto-17-ole 
- _______- - 

Androsten-diol . . . . 

Vinyl-androskn-diol . . + 87O 151 
Athinyl-androsten-diol . + 220 141 

Athyl-androsten-diol . . 

Uber die physiologischen Eigenschaften des neuen Testosteron- 
derivats sol1 spater im Zusammenhange mit anderen Angaben be- 
richtet werden. 

Der Gesellschaft fiir Chemiscke Zndustrie in Basel danken wir fur die Unterstutzung 
dieser Arbeit. 

E xpcr imen  t e I 1  e r  Tei l3) .  

K 8 t a1 y ti s c h e H y dr ie r  u ng  d e s d 5- 1 7 -At hin y 1 - 3 - t r a n s , 1 7 - 
dio  x y - a n d r  o s t ens  (I) (Rereitung des d5-17-Vinyl-3-trans, 17-Ciioxy- 

androstens (II))4). 
Zu 200 mg 20-proz. Palladium-Calciumcarbonat-Katalysator, der 

in 2 cm3 Feinsprit vorhydriert wurde, gab man 500 mg Dio15), 
gelost in 20 cm3 Feinsprit, und hydrierte bei Zimmertemperstur, bis 
1 Mol Wasserstoff aufgenommen worden war. Hierauf filtrierte man 
vom Katalysator ab, verjagte das Losungsmittel im Vakuum und 
krystallisierte den Ruckstand mehrmals aus Methanol und ver- 
diinntem Methanol um. Das gewonnene A5-17-VinyI-3-trans, 17- 

Helv. IY, 357 (1936); [aJD ist dort nicht rtngegeben worden. 
z, Butenandt, Cobler und Sclmidt, 1. c., gaben [=ID = - 35O an; spater teilten aber 

Butenandt und Schmidt-Thome, B. 69,888 (1936) mit, dass es sich drtbei nicht urn die A 4 -  
sondern urn die As-Verbindung handelte. 

3, AUe Schmelzpunkte sind korrigiert. 
*) Helv. 21, 373 (1938). s, Helv. 20, 1281 (1937). 
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tlioxy-snclrosten krystallisiert in Nadeln, die nach deln Trocknen bei 
184-18'7O schmolzen. Die Substanz gibt mitt ammoniakalischer 
Silberliisung keine Fiillung. Bur Analyse wurde das Praparat bei 
110-120° 30 Stunden im Hochvakuum getrocknet,, 

3,715 mg Suhst. gaben 10,88 mg CO, und 3,42 mg H,O 
C,lH,,02 Ber. C 79,70 H 10,19yo 

Gef. ,, 79,86 ,, 10,300/, 
Lijsungsmittel nbsoluter Alkohol, I = 1 dm, c = 0,790, xD = - 0,510, [a&, = - 6 4 O  

R er  ei t u n g  d e s 1 7 - V i n y l  - t e s t o s t e r  o n s ( I I T )  . 
200 mg d5-17-Vinyl-3-trans, 17-dioxy-androsten w-urden in 10 en13 

trockenem aceton gelost, rnit einer Losung von 400 mg tertiiirem 
Aluminium-butylatl) in 10 em3 trockenem Benzol versetzt und 
20 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Nach dem Abkuhlen wurde 
dus Aceton im Vakuum moglichst vollstiindig entfernt, tier Riick- 
stand mit iither versetzt und mehrmals mit verdiinnter Schwefel- 
saure und Wasser ausgewaschen, iiber Natriumsulfnt getrocknet und 
tlas Losungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhielt 350 mg farb- 
loses, von Krystallen durchsetztes 61. 

Die 950 mg 01 wurden in 30 cm3 Benzol geldst und durch eine 
Siiule filtriert, die rnit Benzol &us 5 g Aluminiumoxyd (Merck ,  
standardisiert nach Brockmanrt) hergestellt worden war. Es wirde 
zweimal mit je 10 em3 Benzol nachgewaschen. Die Filtrate ent- 
hielten nur Spuren farblosen ales, das vernachlassigt wurde. Man 
rluierte hierauf zweimal mit einem Gemisch von 100 Teilen Benzol 
und 40 Teilen Ather. Diese Liisungen hinterliessen 130 mg 01, das 
heim Zugeben von wenig ;ither clurchkrystallisiert8e. Reim weiteren 
Waschen mit ;ither konnten noeh 60 mg krystadlisicrende Substsnz 
aus der Saule ausgewaschen werde,n, die jedoch nicht weiter unter- 
smht wurden. Die aus den Benzol-Ather-Eluaten gewonnenen Kry- 
stalle wurden mehrmals aus Ather-Pentan umkrysttallisie,rt. Das 
17-Vinyl-testosteron krystallisiert aus Ather-Pentan in gut' ausge- 
bildeten prismatischen Nndeln, aus sehr konz. ;it herlosung in Kor- 
nern. Beide Krystallformen schmelzen scharf bei 140--141 O .  Die 
Substanz gibt mit Tetranitromethan keine Gelbfiirbung. 

3,762 mg Subst. gaben 11,06 mg CO, und 3,20 ing H,O 
C,,H,oO, Ber. C 80,21 H 9,62y0 

Gef. ,, 80,17 ,, 9,799/, 
Losungsmittel absoluter .Alkohol, 1 = 1 dm, c = 1,107, xD = + 0,97", [a],, = +- 87,6O 

B er ei  t u ng  d e s 1 7 -At  h y 1 - 3 - t r a n s  , 1 7 - d i o x y - a n  d r  o s t en  s . 
300 mg 17-Athinyl-3-trans, 17-dioxy-androsten wurden in 10  em3 

Feinsprit mit Rmey-Nickel aus 100 mg Nickel-Aluminium-Legierung 

l) Oppelzauer, R. 56, 141 (1937). 
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bei Zimmertemperatur hydriert, wobei 9 3101 Wasserstoff aufge- 
nommen wurden. Man filtrierte hierauf vom Ratslysator ab und 
arbeitete, wie beim 17-Vinyl-3-trsns, 17-diouy-androsten beschrieben 
wurde, auf. Das Diol krystallisiert aus Nethanol in prismatischen 
Xsdeln, die nach dem Trocknen bei 200--202° schmolzen. Die Sub- 
stanz gibt mit Tetranitromethan deutliche Gelbfarbung. 

3,715 mg Subst. gaben 10,77 mg CO, und 3,56 mg H,O 
C,,H3,0, Ber. C 79,19 H 10,76% 

Gef. ,, 79,06 ,, 10,72% 
Losungsmittel absoluter Alkohol, I = 1 dm, c = 1,162, oc,, = - 0,79O, [a]= = - 68,4O 

B er  ei t ung  de s 1 7 -At  h y 1 - t e s t  0s t er  ons (IV) I). 
300 mg obigen Diols vom Smp. 300--202° wurden mit tertiarem 

Aluminium-butylat , wie beim Vinyl- tes to  s t eron angegeben wurde, 
oxydiert. Man gewann nach der chromatographischen Trennung 
140 mg reines Athyl-testosteron, das zur Analyse mehrmals aus 
Ather-Pentan umkrystallisiert wurde. Der Schmelzpunkt des reinen 
Praparates lag bei 143-144O. Gemischt mit Vinyl-testosteron trat 
eine deutliche Depression des Schmelzpunktes auf. 

3,S03 mg Subst. gaben l l J 4  mg CO, und 3,50 mg H,O 
C,,H3,0, Bcr. C 79,70 H 10,19% 

Gef. ,, 79,88 ,, 10,30% 
Losungsmittel absoluter Alkohol, 2 = 1 din, e = 0,955, aD = + 0,6S0, [aID = + 71,2O 

Die Analysen wurden in unserer mikrochemischen *4bteiIung (Leitung Privetdoz. 
Dr. JI. Furter) ausgefiihrt. 

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

76. Die Mikrobestimmung der Verseifungszahl 
von M. Furter. 

(2. IV. 38.) 

Die massanalytische Verfolgung der Verseifungsreaktion hat fiir 
die wissenschaftliche Analyse insofern Wert, als sie zur Erkennung 
der Molekelgrosse, zur Bestimmung des Esteranteils in einem Ge- 
misch oder zur Feststellung der Bindungsfestigkeit der Estergruppe 
durch Beobachtung der Verseifungsgeschwindigkeit herangezogen 
werden kmn. Methoden zur Bestimmung der Verseifungszahl mit 
kleinen Substanzmengen, z. B. weniger als 30 mg Einwasge sind bis- 

l) Helv. 19, 357 (1936), B. 69, 449 (1936). 


