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86. ober Steroide und Sexualhormone. 

Die Hydratisierung von 17-Oxy-17-athinyl-Derivaten der Androstan- 
und Androstenreihe 

voii L. Ruzieka, M. W. Goldberg und F. Hunziker. 
(1.  11'. 39.) 

(53. Mittei1ung)l). 

I n  der 48. Mitteilung dieser Reihe') bind Versuche zur Hjdrati- 
sicrung der Acetylenbindung von I i-Oxy-1 7-athinvlderivaten der 
,lndrostenreihe beschrieben worden, die nach dem 1 on I l i e ~ i o l u n d ~ )  
angegebenen Verfahren mit Rorfluorid und Quecksilberoxyd in Eis- 
essig msgefuhrt wurden. Die erhaltenen Reaktionsprodukte erwiesen 
sich als Ketone. Im  Gegensatz zu den Erfahrungen von XieuwZand 
bei einfachen Acetylenderivaten, war es nicht moglich, die sonst nor- 
malerweise als Bwischenprodukte auftretenden Enolacetate zu erhal- 
ten. I n  der vorangehenden Abhandlungl) konnte auf Grund von 
Abbsurersuclien gezeigt werden, dass die analog gebsuten Reaktions- 
produkte, die ausgehend von 17-Athinyl-androstandiol nach dem 
gleichen Verfahren erhaltlich sind, nicht der Pregnanreihe angehoren, 
xondern einer neuen Reihe, fur deren Bildung man eine Umlagerung 
tles Kohlenstoffgerustes annehmen muss. Die gleiche Konstitution 
muss wegen der bestehenden Zusammenhiinge auch den von uns her- 
ges tellten Ketonen aus 1 7  -0xy-17 -athinglderivat en der Sndrosten- 
reihe zukommen. 

Da uns die Herstellung und genauere Untersuchung dcr bei nor- 
nialem Verlauf der Anlagerung von Essigsaure an die genannten Ace- 
tylenderivate zu erwartenden Enolacetate aus verschiedenen Grunden 
von Redeutung schien, suchten wir nach einem neuen Verfahren xu 
ihrer Geu-innung. Einen Anhalt spunkt fur unsere Versuche bildete 
die bekannte Reaktion von Athylenderivaten mit Quecksilber( 11)- 
salzen in alkoholischer Losung. Es entstehen dabei untrr Mitbeteili- 
gung des Losnngsmittels quecksilberhaltige Ather (I), deren Konsti- 
tution anf Grund einer Reihe von Untersuchungen feststeht4). 

Die Umsetzung kann folgendermassen formuliert werden : 
--CH=CH- + H#X2 - ROH + -CH-CH- - HX 

I 
OR HgX (I) 

l )  52. Mitteilung: L. Rzczzcka, K. Gatzz und 7'. Retchstezn, Helv. 22, 626 (1939). 

3, CTI. P. Hennaon, H.  D. Htnton und J .  A. Nzeuwland, Am. SOC. 55, 2857 (1933); 
G'. F .  Hennaon, D. B. ICrllaan, T. H. Vaughn und J. A. Nzeuwland, Am. SOC. 56,1130 (1934). 

4, Vgl. z. B. R. Adams und Mitarb., Am. SOC. 44, 1781 (1922); 45, 1842 (1923); 
C. S. Jlarwl und Mitarb., Am. SOC. 48, 1409 (1926); 53, 789 (1931 ); G.F. Wr?ght, Am. SO(. 
57, 1993 (1935). Literaturangaben uber altere Arbeiten bei Adams. 

L. Ruzzeka und €I. F. Xeldahl, Helv. 21, 1760 (1938). 
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Der Reaktionsverlauf 1st noch nicht geiiau aufgeklait. Sloglichcru e i ~ e  entstelieii 
durch direkte Anlagerung der Quecksilbrr(I1)-salze primar Ester, die rmt dcni als Losungs- 
mittel dienenden Alkohol 1% riterreagicrcn. 

Die Isolierung arialoger Reaktionsprodukte der L4cetyIenreihe 
scheint hisher nieht gelungen zu sein. Von N y d d k t o n  l) wurde lediglich 
die Anlagerung von Queeksilber( II)-acetitt, an Acety1enderiv:tte in Eis- 
essig genauer unterxucht. Die dabei entstehenden quecksilberhaltigen 
Reaktionsprodukte wurden von ihm als Enolsalze nach I1 bzw. I11 
formuliert. Sie geben hei der Spaltung mit Sauren in guter Ausheute 
Ketone. 

HgOOCCH, 
4- C(HgOOCCH,), -&- 

I I 
OHyOOCCH, (11) OHgOOCCH, (111) 

(aus beidseitig subst. (aus cinseitig subst. 
Acetylender tvaten) Acety lenderivaten ) 

Es schien uiis moglich, dass die Anlagerung von Quecksilber(I1)- 
salzen an die dreifache Rindung der Acetylenderivate in alkoholischer 
Losung einen ahnlichen Verlauf nehnien wurde, wie bei der Umsetzung 
mit Athylenderivaten. Als Reaktionsprodukte kamen somit queck- 
silberhaltige Xnolester oder Enolather in Frage, deren Spaltung zu 
den entsprechenden yuecksilherfreien Verbindungen ausf uhrbar sehien. 

Wir liessen daher zunachst lT-Oxy-17-athinylderivatc~ der An- 
drostenreihe (IV) in alkoholischer Losung hei Zimmertemperatur mit 
2 Mol Queeksillner(I1)-acetat reagieren und spalteten die entstandenen 
Quecksilberverbindungen (V) in mijglichst sc+honender Weise durch 
Einleiten von Schwefelwasserstoff. Die Losungen wurden ini Vakuum 
eingedampft und aus dem Ruckstand das Reaktionsprodukt durch 
Auskochen mit Ather oder Essigester vom Quecksilbersulfid abge- 
trennt. Die auf diese Weise in guter Ausbeute erhaltenen quecksilber- 
freien Anlagerungsprodukte erwiesen sich jedoch nicht als die ge- 
wunscliten Enolacetate (VI), sondern als Acetate der umgelagerten 
Oxy-ketone (VII), denen, wie weiter unten gezeigt werden 8011, die 
gleiche Konstitution zukommt wie den nach dem Verfahren von 
Nietcwland mii, Borfluorid und Queeksilbemxyd in Eisessig erhaltenen 
Ket onen. 

Das nachstehende Formelschema (IV-VIZ) sol1 den Reaktions- 
verlauf erlautern. Es muss jedoch ansdriwklieh darauf hingewiesen 
werden, dass weder die Konstitution der quecksilberhaltigen Zwischen- 
produkte (V), noch die intermediare Bildung von nicht umgelagerten 
Enolestern (TI) geeiehert ist. Man kann den Verlauf der Reaktion 
auch in anderer Weise deuten. Dass die Endprodukte dieser Um- 
wandlung Ketone sind, ergab sieh zunachst aus dem Absorptionsspek- 
truni des von uns zuerst erhaltenen Reaktionsproduktes aus d 5-1 ‘7- 

I) I T .  16. J l y d d l ~ t o i i  und Mitarb., Am. Soc. 49, 2258, 2264 (1927); 52, 4408 (1930). 
~~ 
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-~thinj-l-androstendiol-(3,1i) (VIII). Es mies in1 Ultraviolett die fur 
gesattigte Ketone charakteristische Bande mit einem Maximum bei 
etma 28308 auf (log. F = ca. 1,s). Sehr iiberraschend war die Tat- 
sache, dass man ausgehend von Acetylenderivaten mit niclit verester- 
ter Hydroxylgruppe in Stellung 1 7  durch Anlagerung von Queck- 
silher( 11)-acetat in alkoholischer Losung und nachfolgender Spaltung 

H,C O H  H,C O H  
‘\ C=CH \, ’ C=C(HgOOCCH,), 

(IW (J7 
I I  + 2 Hg(OOCCH,), __f I 1  - CH,COOH ,/v OOCCH, ’V 

H,C O H  H,C OOCC 

’V 
(W (VII)  

niit Schwefelwasserstoff die Acetate der umgelagerten Oxyketone er- 
halt. Diese Feststellung las t  sich vorlaufig am besten erklsren, wenn 
man annimmt, dass als Zwischenprodukte der Umwandlung Enol- 
acetate auftreten, dass ferner die Acetatgruppe in den umgelagerten 
Produkten aus der Enolestergruppe resultiert, und dass schliesslich 
das Carbonyl aus dem tertiaren Hydroxyl und dem Kohlenstoffatom 
1‘7 entstanden ist. 

VIII (R = H; K’ = CH,CO) XI  ( R =  H; R’: CH3CO) XIV (R = CH3CO) 
IX  ( R =  CH,CO; R’= CH,CO) XI1 ( R =  CH,CO; R’= CH,CO) XV (R - H) 
X ( R = H ;  R’ - H )  XI11 (R = H; R’= H) 

Weitere Aussagen uber den Mechanismus der Cmlagerung konneii 
zur Zeit noch nicht gemacht werden. Es sind eine Reihe von Xoglich- 
keiten vorhanden, die teilweise zu anderen Endprodukten fuhren 
wurden. Die hier gewahlten Konstitutionsformeln fur die Umwand- 
lungsprodukte entsprechen den in der vorhergehenden Abhandlungl) 
gebrauchten und erlauhen die Interpretation der dort beschriebenen 
Abbaut-ersuche. 

Dass die mit Quecksilber(I1)-acetat in Alkohol entstehenden 
Acetoxy-ketone die gleiche Konstitution aufffeisen wie die nach dem 
Rorfluorid-Verfahren hergestellten, liess sich in einfacher Weise zeigen. 

l) Helv. 22, 626 (1939). 
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Durch Acetglierung mit Pyridin und hcetanhydrid bei Zimmertempe- 
ratur w-ird das Mono-acetat des Dioxy-ketons (VIII) Tom Smp. 221O 
his 2 E 0 ,  das man aus d 5-17-Athinyl-andro,stendiol-(3,1 7 )  mit Queck- 
silber(I1)-acetat in Alkohol oder, wie wir spater fanden, mit besserer 
Ausbeute in Esfiigester erhllt, in ein Diacetat (IX) vom Smp. 190° bis 
192 O iibergefiihrt. Dieses ist nach Schnielzpunkt und Mischprobe mit 
dem nach dem Borfluorid-Verfahren l) aus A 5-1 7 -Athinyl-androsten- 
dio1-(3,17) oder dessen Mono- oder Diacetat erhiiltlichen Di-acetoxy- 
keton identisch. I n  Ubereinstimmung mit diesem Befund entsteht 
daher bei der Verseifung des Mono-acetats (VIII) vom Smp. 221-222O 
das sehon friiherl) besehriebene Dioxy-keton (X) vom Smp. 275-277O. 
Das gleiche Dioyy-keton erhalt man auch direkt aus dem quecksilber- 
haltigen Anlagerungsprodukt, wenn man die Spa'ltung mit wassrig- 
alkoholischcr Satriumsulfidlosung statt rnit Schwefelwasserstoff vor- 
nimmt. Dic Acetatgruppe wird dabei verseift. 

Bei der Umsetzung T-on 17-Athinyl-3-trans-1 i-androstandiol mit 
Quecksilber( 11)-acetat in Essigester*) und anschliessender Spaltung 
mit Schwefelwasserstoff wird ebenfalls das Mono-acetat eines Dioxy- 
ketons gebildet (XI) .  Auch dieses bei 202-204O schmelzende, im Ring 
gesattigte Analogon des Acetoxy-ketons VlI I  weist im Absorptions- 
spektrurn die fnr gesattigte Ketone charakteristisehe Bande auf. In  
analoger Weise erhielten wir BUS 17-xthinyl-testosteron das Acetoxy- 
diketon XIV. Es schmolz bei 19X-200° und erwies sich mit dem 
fritherl) als 17-Acetoxg-progesteron bezeichneten Praparat identisch. 
Dementsprechencl entstand daraus auch durch Verseifen das friiher' ) 
als 1 '7-0xy-progesteron bezeichnete Oxy-diketon XV. 

Wir hahen ferner auch 1 'i-&Ainyl-testosteron-acetat und das 
Diaeet at  des 1 7  -At hinyl 3- trans, 1 7 -andros t andiols mit Quecksilber( 11)- 
acetat umgesetzt. Als Reaktionsrnediuni diente gewohnlicher, iiur 
durch Destillation gereinigter Essigester, der daher wohl Alkohol ent- 
hielt. Aus dem 17-Athinyl-testosteron-acetat entstand dabei wiederum 
das Acetoxy-diketon XlV und aus dem 1 7-&hinyl-3-trans7l7-andro- 
standiol-diacetat das bei 227-229O schmelzende Di-acetoxy-ketan 
XII. Let,ztere Verbindung ist, schon friiher3) durch katalytische H y -  
drierung des Di-aeetoxg-ketons I X  erhalten worden und entsteht auch 
bei der Umsetzung des 17-lithinyl-androst,a~idiols mit Borfluorid uiicl 
Quecksilheroxyd in Eisessig4). Die Itlentitat mit dem nach dem Ror- 
fluorici-Verfahren erhalterien Proclukt Rurdc durch Mischprobe be- 
statigt . Ferrier wurck aus dem Di-acetoxy-keton XI1 durch Verseifen 
das Dioxy-keton X l I I  untl daraus durch partielle hcetylierung dai; 
bei 2-14---243° schmelzencle 3Lono-acctat bereitet. Diese beiden Ver- 
-~ 

I )  Helv. 21, 1560 (1938). 

3,  Hclv. 21, 1760 (193s). 
j Wir gebrauchten gewohnl~chen, nut durch Uestillation gereinigten 1Csslneste.. 

*) Heli. 22, 626 (1939). 
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bindungen waren ebenfalls mit deli entsprechenden Derivaten aus den1 
Borfluoridversuch identiseh. 

Als Ergebnis unserer Versuche konnen wir somit feststellen, dass 
man ausgehend von 17-Oxy-1 7-athinyl- oder 17-Acetoxy-17-athinyl- 
derivaten der Androstan- oder Androstenreihe bei der Anlagerung \-on 
Quecksilber(I1)-acetat in Alkohol oder alkoholhaltigem Essigester untl 
anschliessender Spaltung mit Sehwefelwasserstoff zu den gleichen 
Reaktionsprodukten kommt. Es sind dies Acetoxy-ketone, deren 
Konstitution vorlaufig nach VII bzw. VIII-XV formuliert wurde. 
Da u-ir aus der Tatsaehe der Bildung yon Acetoxy-ketonen aus nicht 
acetylierten 17-Oxy-17-athinylderivaten schlossen, dass in den um- 
gelagerten Endprodukten der Reaktion die Ketogruppe wahrscheinlich 
aus dem Kohlenstoffatom 1 7  und der tertiaren Hydroxylgruppe resul- 
tiert, muss man daher annehmen, dass bei Anwendung von 17-Ace- 
toxy-17-athinylderivaten die Umlagerung unter Spaltung der ur- 
spriinglich in Stellung 1 7  befindlichen Acetatgruppe verlauft. Dies 
sollte sich leicht nachweisen lassen, wenn man Ausgangsstoffe ver- 
wendet, in denen die tertiare Hydroxylgruppe beispielsweise mit 
Propionskure verestert ist. Sollte unsere Annahme stimmen, so 
musste man auch in diesem Falle hei Anwendung von Quecksilber(I1)- 
acetat die gleichen Acetoxy-ketone erhalten. Eine Prufung der hn- 
nahme ware auch moglich durch Anwendung von anderen Queck- 
silber( 11)-salzen. Man sollte in diesem Falle, ausgehend von 17-Ace- 
toxy-17-athinylderivaten, nicht die Acetate der umgelagerten Oxy- 
ketone, sondern die dem angewandten Quecksilbersalz entsprechenden 
Ester erhalten. 

Wir sind zur Zeit mit der Ausfuhrung solcher Versuche besehaf- 
tigt und wollen auch versuehen, aus geeigneten Acetylenderivaten, die 
eine Umlagerung nicht erwarten lassen, durch Anlagerung von Queck- 
silber(I1)-salzen uncl vorsichtige Spaltung Enolester herzustellen. 

Der Bockefeller Pouizdatwiz in h’ew Yorlr und der Gesellschaft f t i r  Chemisehe Zwius trzc  
in Base1 danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

E x p erim en t e I 1  er T e i 1 l) . 
M o 11 o -ace  t a t d e s D i o x yke t o ns a u  s d - I 7 - :$ t h in  y 1 - 3 - t r a n s, 

1 7 - and r o s t e n d i o 1. (V 1 1 I). 
a. Versuch in Alkohol. 

314 mg 11 5-17-~4thinyl-androsten-diol-(3,1 7 ) 2 )  und 636 nig Queck- 
silber(I1)-acetat (2 Mol) werden in 40 em3 absolutem hthylalkohol 
24 Stunden bei Zimmertemperatur geschuttelt. Dann leitet man 
trockenen Schwefelwasserstoff ein und lasst 2 Stuiiden bei Zimmer- 
temperatur stehen. Das ausfallende Quecksilhersulficl ist sehr fein 

I) Alle Schmelzpunkte sind ltorrigiert und itn Vakiium bcstimint. 
2, Helv. 20, 1280 (1937). 
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7-erteilt und l h t  sich schwer filtrieren. Die wlkoholische Losung wird 
daher ohne Entfernen dcs Quecksilbersulfids im Va'knum eingedampft 
und der Ruckstand mehrinals mit &her ausgekocht. Die Tereinten 
Xfherauszuge werden zur Entfernung von Quecksilbersulficl-Resten 
init Kohle behandelt, filtriert und stark eingeengt. Man lasst bei -lo0 
stehen, wobei das entstandene Mono-acetat auskrystallisiert. Es  wird 
zur analyse noch mehrmals aus Ather und Aceton umkrystallisiert und 
schniilzt dann bei 221-222O. 

[a],, =-53O (2  lo) ( c  - 0.9 in Dioxan) 
Priip. I: 4,210 nig Subst. paben 11,36 mg CO, und 3,38 mg H,O 
I'rap. 11: 4,257 ing Subst. gaben 11,33 nig CO, und 3,46 nig H,O 

C,,H,,O, Ber. C 73,76 H 9,1574, 
Gef. ., 73,58; 73.86 ., 8,98; 9,0976 

b. Tersuch in Essigester. 
10 g A 5-17-&tliinyl-androstendiol und 20 g Quecksilber(I1)-acetat 

~vurden in 1,6 Liter Essigester 34 Stunden bei Zimmerteniperatur 
geschnttelt. Das quecksilberhaltige Reaktionsprodukt fallt dabei aus. 
Zur Spaltung wurde daher mit Schwrfelwasserstoff gesattigt und noch 
3 Standen auf der Xasehine geschiittelt. Dann dampfte man einen 
Teil des Essigesters ini Vakuum ab, filtrierte heiss unter Zusatz von 
Kohle vom ausgeschiedenen Quecksilhersulfid ab, konzentrierte die 
Essigesterlijsung und liess das Reaktionsprodukt bei -100 auskrystal- 
lisieren. Es wurde durch Umkrystallisieren BUS Aceton gereinigt, wobei 
clas bei 221-223 O schmelzende Mono-acetat (VIII) des Dioxyketons 
erhalten wurde. Die ausbeute betragt mindestens 8 g. I n  der Mutter- 
lauge ist moglicherweise noch ein anderes Reaktionsprodukt enthalten, 
08s jedoch noch nieht isoliert worden ist. 

Verseifung.  3 i 0  mg des 2Iono-acetats wurden in 30 em3 0,l-n. 
met1i;vlalkoholischer Kalilauge 3 Stunden ;tiif dem Wasserbade er- 
warnit. Dann fugte man Wasser hinzu, shuerte mit Salzsaure an und 
verdainpfte den Methylalkohol im Vakuum. Das ausfallende Dioxy- 
keton (X) wurde abfiltriert und aus Methplalkohol umkrystallisiert. 
Es schmolz bei 25.5-277° und zeigte im Gemisch mit einem gleich 
schmelzenden Praparat, das naeh den1 Nieztwlnfid'schen Verfahren 
hergestelllt) war l), keine Erniedrigung dcs Schmelzpunktes. 

[ K ] ~  = - 113' ( C 3') ( 
3,100 niy Subst. pabrn 8.614 nig C O ,  nnd 2,636 nig H,O 

CZ1H3,O3 Ber. C T3,86 H 9.70°/, 
Gef. ,, i5,78 ,, 9,52vd 

Ziir weiteren ('harakterisierung wurde noch das Ox im hergestellt. 
Es schmolz unter Zersetzung bei 239O und zeigte ebenfalls keine Er- 
niedrigung des Schmelzpunktes beim Mischen mit dem Vergleichs- 
praparat. 

') Helu. 21, 1766 (1!138). ["In 7 - 110" in Diosaii 
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Das Dioxy-keton konnte auch direkt, ohne Isolierurlg des Nono- 
acetats, erhalten werilen dureh Spaltung der Quecksilberverbindung 
airs A 5-17-Athinyl-androstendiol und Quecksilber(I1)-acetat mit Na- 
triumsulfid. Zu diesein Zwecke wurde zur alkoholischen Losung der 
Quecksilberverbindung- (vgl. oben) eine w8sserige Xatriumsulfid - 
losung (grosser Uberschuss) hinzugefugt und die Mischung uber Nacht 
bei Zimmertemperatur geschuttelt. Dann verdiinnte man mit Wasser, 
verdanipfte den Alkohol im Vakuum und extrahierte erschopfend mit 
Ather. Aus der gewaschenen und uber Natriumsulfat getrockneten 
&herlosung krystallisierte nach dem Einengen das Dioxy-keton ( X )  
aus. Es schmolz nach den1 Umkrystallisieren aus Methanol bei 27:5O 
bis 277O. 

D i - a c e t a t  (IX).  200 mg Mono-acetat (VIII) wurden in 1 em3 
Pyridin und 1 em3 Acetanhydrid uber Xacht bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Dann wurde im Vakuum eingedampft, in Benzol 
gelost und durch eine Aluminiumoxydsaule filtriert. Das mit Benzol- 
Ather (1 : 3 ) eluierte Di-acetat wurde mehrmals aus Methanol um- 
krystallisiert und schmolz dann bei 190-192°. Beim Mischen mit dem 
gleich schmelzenden Di-acetoxy-keton, das aus A 5-7 7-Athinyl-andro- 
stendiol mch dem Borfluorid-Verfahren hergestellt war1), konnte keine 
Erniedrigung des Schmelzpunktes beobachtet werden. 

- 

[vlD =-53O (+ 1") (c = 0,88 in Dioxan) 
4,281 mg Subst. gaben 11,292 mg CO, und 3,388 mg H,O 

C,,H,60, Ber. C 72,08 H 8,7176 
Gef. ,, 71,93 ,, 8,8S0/, 

Jl o n o - a c c t a t  d e s D i o x y k e t o n s a u  s 1 7 -8 t h i n  y 1 - 3 - t r a n s , 
1 7  - andros t and io l .  (XI).  

100 mg 17-,&thinyl-androstandio12) und 210 mg Quecksilber(I1)- 
acetat wurden in 25 em3 Essigester 24 Stunden bei Zimmertemperatur 
geschuttelt. Dann wurde Schwefelwasserstoff eingeleitet und nach 
Zusatz von Hohle filtriert. Die Losung wurde im Vakuum eingedampft 
und der Ruckstand mehrmals aus Ather-Hexan umkrystallisiert. Der 
Schmelzpunkt des reinen Mono-acetats liegt bei 502-204O. 

[aID = 0 (& 2") (c 0,5 in Dioxan) 
2,572 nig Subst. gaben 6,941 mg CO, und 2.229 mg H,O 

C2,HS604 Ber. C 73,36 H 9,64% 
Gef. ,, 73,59 ,, 9,70% 

D i - :t e t a t  d e s I) i o x y k e t on s au  s 1 7 -At h in  y 1 - 3 - t r ans ,  
1 7 - a n d r  o s t a n  d io l -  d i  - a c e t a t. (XII) .  

980 mg 17-Athinyl-androstandiol-di-acetat2) und 1470 mg Queck- 
silber(I1)-acetat werden in 120 em3 Essigester geschuttelt. Daa queck- 
silberhaltige Reaktionsprodukt ist in diesem Falle in Essigester loslich. 

I) Helv. 21, 1764 (1938). [z], = - 54O in Diosan. 
2, Helv. 20, 1280 (1935). 
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Nach 24 Stunden wird Sch~~efelffasserstoff eingeleitet und in  itblicher 
Weise aufgearbeitet (vgl. oben). Das Reaktionsprodukt wird mehr- 
mals aus Ather uinkrystallisiert. Man erhalt das bei 227-229" schmel- 
zende Di-acetoxy-keton XII.  husbeute 0,s g. 

[a] ,  = - 3,4O ( Lv 10) ( c  -- 1 in Dioxan) 
4,212 nig Subst. gaben 11,065 nig CO, und 3,484 nig H20 

C,,H,,O, Ber. C 71,73 H 9,150/, 
Gef. ,, 71,6-4 .. 9.26"; 

Das nach Clem Borfluorid-Verfahren aus 1 7-Athinyl-androstan- 
diol-di-acctat hergestellte Di-acetoxy-ketonl) schmilzt gleich und gibt 
mit dem hier beschriebenen Prhparat keine Sehmelzpunkterniedrigung. 

Verseifung.  24.5 mg Di-acetoxy-keton XI1 wurden drei Stunden 
in 50 em3 einer 10-proz. Kaliumcarbonatlosung in 70-proz. Methanol 
erwarmt. Dann neutralisierte man mit verd. Salzsaure, verdanipfte 
das Methanol im Vakuum und filtrierte das auskrystallisierende 
Dioxyketon XI I I  ab. Es wurde mit Wasser gewaschen und mehrmals 
aus Methanol umkrystallisiert. Smp. 2i4-.3ib0 bei raschem Erhitzen. 
Hei langsamem Erhitzen tritt eine Umwandlung in eine bei 305O 
schrnelzende Moclifikation ein (nur in1 Mikroskop beobachtbar). 

[aID = - 30O (-. lon) (c = 0, l  in Dioxan)2) 
4,106 nip Subst. gaben 11,335 nig GO, und 3,786 nig H,O 

C21H3403 Ber. C 75,40 H 10.25O6 
Gef. ,, 75,28 .. 10,3276 

0 x i 111. 30 mg Diosyketon (XIII) wurden niit 150 nig Hydruxylannn-acetat in 
15 om3 .&than01 12 Stunden gekocht. Dann engte man ein, verdunnte nut Wasser und 
filtrierte das ausfallende Oxini ab. Kach dreimaligem LTnikrystallisieren aus verd. ;ith.i.l- 
alkohol schniolz es bei 248-249". 

3,691 nip Subst. gaben 0,129 tin? S, (17", 717 min) 
C21H3503X Ber. K 4,01; Gcf. S 3,88*/, 

A c e t y l i e r u n g  des  Dioxyke tons  X I I I .  60 mg Dioxj-keton 
wurden in ublieher Weise in Pyridin mit Acetanhydrid bei 7' Jinimer- 
temperatur acetyliert. Das erhaltene Mono-acetat wurde aus Hexan- 
Essigester umkry s tallisiert . Smp. 244-24 5 O .  

['*ID =- - 31° ( 1") (c - 0,s in Dioxan) 
4,123 nig Subst. gaben 11,063 nig CO, und 3,509 nig H,O 

C,,H,,O, Ber. C 73,36 H 9,647" 
Gef. ., 73.17 ,. 9,52yo 

Dieses PrSiparat gab mit den1 entsprechenden und gleich schniel- 
zenden Derivat, tlas nach clem Borfluoridrerfahren hergestellt war]). 
keine Schnielzpunkterniedrigung. 

A c e t o x y - d i k e t o n  ( X I  V) a 11 s 1 7 - ii t h i n 3-1 - t e s t  o s t e r o n. 
a. Versuch in Alkohol. 

312 mg 1'T-:$thinyl-testosteron3) und 636 mg Quecksilber-(I1 ) -  
acetat werden in 40 cn13 absolutem Ythj-lalkohol 24 Btimclen bei 

I) Helv. 22, 626 (1939). 
2 ,  Die Substanz ist sch\\ei Ioslicl~. 

___ - 

3 ,  Hclr. 21, 371 (193X). 
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Zimmertemperatur geschut telt, wohei die Quecksillwr\ erbintlung teil- 
weise ausfallt. Zur Spaltnng wirtl daher nach den1 Einleiten 7-011 

Schwefelwasserstoff nocli 2 Stunden geschuttelt. Dann dampft man 
im Va'kuum ein untl extrahiert, rnit Essigest,er dams Reaktionsprodukt. 
Naeh mehrmaligem Umkrystallisieren aus Ather scliinilzt es hei 1 9 8 O  
bis %)On. 

[alD ~ + 66" ( i lo) (c ~ 0,9 in Dioxan) 
Prap. I: 4,264 aig Subst. gaben 11,61 nig CO, und 3.27 nig H,O 
Prap. 11: 4,209 mg Subst. gaben 11,43 mg CO, und 3.23 nig H,O 

C23H3z0, Ber. C 74.16 H 8,66% 
Gef. ,, 74,25; 74,05 ,, 8,56; 8.59", 

b. Versuch in Essigester. 
5 g 17-Athinyl-testosteron und 10 g Quecksilber(I1)-acetat wurden 

24 Stunden in I Liter Essigester bei Zimmertemperatur geschuttelt . 
Man erhiilt eine klare Losung. Die Aufarbeitung geschah in der schori 
beschriebenen Weise, durch Zersetzen mit Schwefelwasserstoff, Fil- 
trieren uncl Eincianipfen. Das Rohprodukt wurde aus Kethanol uni- 
krystallixiert. Man erliielt 3,7 g hcetoxy-diketon XIV \-om Sinp. 1 St lo  
bis 200'). 

einer 10-proz. Kaliumcarbonat-Losung in 75-proz. Xethylalkohol 
2 Stunden gekocht. Nach dem Hinzufiigen von Wasser und Neutrali- 
sieren mit Salzsaure wurde der Methylalkohol im Vakuuni verdanipft 
und das ausfallende Oxy-diketon XV abfiltriert. Es mwle  aus Xssig- 
ester untl Methyl-athyl-keton umkrystallisiert und schniolz clam gegen 
280° &lit dem nach dem Borfluorid-Verfahren hergestellten Praparatl) 
gemischt, zeigte es keine Erniedrigung Lies Schnielzpunktes2). 

Verseifung.  170 mg Acetoxy-diketon XIV wurden niit 10 

["ID ~ f 47" ( 2O) (c - 0,43 in Dioxan) 
1,055 nig Subst. gaben 11,32 mg CO, und 3,259 niz H,O 

C,,HsOO, Ber. C 76,32 H 9,1596 
Gef. ,, 76,13 ,, 9.000/, 

A c e t o x y - di k c  t o 1i X 1 V  B U S  1 7 -At  h in  y 1 - t es t o s t e r  o n - ace  t a t. 

260 mg &hinyl-testosteron-acetat3) vom Smp. 160° und 470 nig 
Quecksilber(I1)-acetat wurden in 50 em3 Essigester 24 Stunden ge- 
schuttelt. Es wurde wie oben beschrieben anfgearbeitet. Das auh 
Methanol umkrystallisierte Reaktionsprodukt schrnolz hei 198-200O 

1) Helv. 21, 1769 (1938). 
2 ,  Der Schmelzpunkt des Oxy-diketons XV 1st unscharf und meitgehend ron der 

Erhitzungsgeschwindigkeit abhangig, da Zersetzung eintritt. Die spezifische DIehunp 
des hier beschriebenen Praparates ( f  47O) 1st etwas kleiner als fur das nach deni Bor- 
fluorid-Verfahren hereestellte Yraparat angegeben \+ iirdc (I 54O). Der letztere n'ert 
ist jedoch unsiclier (etwa -t 4O) und so11 noch nacligepiuft nerden. 

Helv. 21, 1768 (1935) 
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iind war  iiiit dem aus li-athinyl-testosteron erhaltenen Acetoxy- 
(liketon XIT identisch (Xischprobe). 

[XI,, = -1 65" (1 lo) (c = 0,98 in Diosan) 
4.063 mg Subst. gnben 11,03 iiig C O ,  und 3,16 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 74,16 H 8,6674 
Grf. ., 74,03 ., 8,6804 

Das Acetoxy-diketon XIV ist nach Sckmelzpunkt untl Misch- 
probe init dem fruherl) nach dem Borfluorid-Verfahren erhalt'enen und 
als 1 7-Acetoxy-progesteron bezeichneten Priiparat identisch. Die spe- 
zifische Drehung wurde seinerzeit zu -- 68,3O ( i 2O) ermittelt. 

Die Snalysen u~urden in der niikrocheniischrn A4bteilung des Instituts (Leitung 
Pii~atclozcnt Dr. -11. Ficrtcr) aubgefuhrt. 

Organiseh-cheinisches Laboratorium der 
Eidg. Techn. Hochschule Ziirich. 

87. Zur Kenntnis der Sesquiterpene 

Zur Konstitution des Caryophyllengemisehes. 
Abbau des Dihydro-earyophyllens 

1-011 L. Ruzieka, K. Huber, PI. A. Plattner, S. S. Deshapande und S. Studer. 
(1. 11'. 39.) 

(43. Mitteilung)2) 

Der osydative Abbau des ,,Caryophyllens" hat zu einer Anzahl 
clefinierter Spaltprodukte gefiihrt, deren Rildung sich durch eine von 
uns3) fiir den Hauptbestandteil des Caryophyllengemisches ange- 
gebene Formel I leicht erklaren liess. Wir haben jedoch anderseits 
bereits cla<rauf hingewiesen, dass sieh einige andere Spaltstiieke weder 
von dieser Formel noch von irgend einem Isomeren mit gleicheni 
Kohlenstoffgeriist in normaler Weise ableiten lassen. Ds Caryo- 
phyllcn 'ion Oxydstionsreaktionen stets an zwei verschiedenen Stellen 
der Molekel angegriffen werden kann, so haben wir r o r  geraumer 
%eit den Abbau des Dihydro-caryophyllens in Angriff genommen, 
cler iibersichtlichere Verhaltnisse ergeben musste. Wir hofften, auf 
diesem Wege genaueren Einbliek in den Bau des Kohlenstoffskelettes 
rler ixomeren C'aryophyllene zu erhalten. Resonderes Interesse ge- 
it-annen cliese Tersuche, als vor kurzem H .  3. Rydon4) fur Caryo- 
phyllen eine Strukturformel Ia rorschlug, die in1 wesentlichen den 

l )  Hrlv. 21, l i 6 8  (1938). 
j) 42.Mitt. Heh. 19, 343 (1936). 
3 ,  .r. SOC. C h m .  Incl., Chrin. C Ind. 54, 309 (1935). 
') .I .  Soc. Cheni. Ind., Cheni. 8; Ind. 57, 123 (1938). 


