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43. Uber Steroide und Sexualhormone. 

Uber die Konstitution der friiher als , ,Neo-pregnen-Verbindungen" 
bezeiehneten Hexadeeahydro-chrysen-Derivate 

von L. Ruzieka und H. F. Meldahl. 
(14. 11. 40.) 

(59. Mittei1ung)l). 

Bei Versuchen zur Herstellung von Progesteron aus trans- 
Dehydro-androsteron-acetat, wobei der Anbau der Seitenkette durch 
Umsetzung mit a, a-Dichlorpropionsaure-ester nach Darxens 2, er- 
folgte, isolierten Miescher und Kdigi3) neben dem bekannten d5-Pre- 
gnenol-(3)-on-(20) ein isomeres Oxyketon vom Smp. 223--224O, das 
sie N e o  -p regneno lon  nannten. Die gleiche Verbindung erhielten 
wir spater4), ausgehend von einem Dioxyketon C,,H,,O,, das durch 
Hydratisierung yon A 5-17-Athinyl-androstendiol-(3, 1 7 )  mit BOrfluo- 
rid und Quecksilberoxyd in Eisessig zuganglich war5). Wir ersetzten 
im Mono-acetat dieses Dioxyketons die tertiare Hydroxylgruppe 
durch Brom und eliminierten letzteres reduktiv mit Zinkstaub in 
Eisessig. Da das Neo-pregnenolon nicht identisch war mit dem 
1 7-Iso-pregnen~lon~), sprachen wir die Vermutung aus, dass das 
Neo-pregnenolon nicht ein Derivat der Pregnenreihe sei. Die seither 
erzielten Versuchsergebnisse bestgtigten diese Vermutung. 

In die Konstitution der nach dem Borfluorid-Verfahren aus den 
17-;ithinyl-17-oxy-Derivaten der Androstan- und Androstenreihe 
erhaltlichen cr-Oxy-ketone konnte inzwischen ein Einblick gewonnen 
werden'). Es steht jetzt fest, dass in diesen Verbindungen Ring D 
nicht mehr als Funfring vorliegt, sondern durch Umlagerung eine 
Erweiterizng zu einem Sechsring erfahren hat. Die Konstitution 
dieser Verbindungen konnte im Sinne der Teilformeln I, 11 oder 111 
wahrscheinlich gemacht werden, wobei es nicht moglich war, eine 
Entscheidung zugunsten einer dieser Formulierungen zu fallen. Bei 

l) 58. Mitt. Helv. 22, 1294 (1939). 
2, G. Uarzens, C. r. 203, 1374 (1936); (i. Darzens und A. Lkzjy, C. r. 204, 272 (1937). 
3, Helv. 22, 184 (1939). 
&) Helv. 22, 421 (1939). 
5, Helv. 21, 1760 (1938). 
6 )  A. Butenandt und G. Pleischer, 13. 70, 96 (1937); Vgl. auch A. Butenandt und 

7 L. Buzieka, K. Gutzi und T. Reiehstein, Helv. 22, 626 (1939); L. Ruzicka, M .  W.  
J .  Rchmidt-Z'hotd, B. 72, 1112 (1939). 

Goldberg und F. Hunziker, Helv. 22, 707 (1939). 
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der Beschreibung der Versuchsergebnisse wurde willkurlich die For- 
mulierung nach I1 gewahlt. 

CH3 
0 H,C H,C 1,OH H3C ' CH, 

/\;3/()H /-OH 
A'AP 
I C  D I  A,,, 

I11 I CH, 
/v 

11 1 
/vv 
Da, wie erwahnt, die Verbindungen der Neo-pregnenreihe aus 

diesen a-Oxy-ketonen durch Bromierung der tertiaren Mydroxyl- 
gruppe und reduktive Entfernung des Bromatoms gebildet werden, 
konnten sie im Sinne einer der Teilformeln IV, V oder VI konsti- 
tuiert sein, allerdings unter der Voraussetzung, dass nicht eine wei- 
tere Umlagerung eingetreten war1). 

I I  

Wir haben uns inzwischen bemuht, einen weiteren Einblick in 
die Konstitution der Verbindungen der Neo-pregnenreihe zu gewinnen. 
Als Ergebnis unserer Versuche steht jetzt fest, dam sie nach IV zu 
formulieren sind, und dass daher die durch Hydratisierung nach dem 
Borfluoridverfahren aus den 17-Athinyl-17-oxy-Derivaten der Andro- 
stan- und Androstenreihe entstehenclen a-Oxy-ketone mit grosser 
Wahrscheinlichkeit nach I konstituiert sind. Die gesattigten Ver- 
bindungen dieser beiden Reihen sind somit Derivate des Perhydro- 
chrysens, und die Neo-pregnen-Verbindungen waren als Hexadeca- 
hydro-chrysen-Derivate zu formulieren. Da die Renennung von sol- 
chen Polyhydro-chrysen-Verbindungen nach der in der Chrysenreihe 
ublichen Nomenklatur sehr umstandlich ware und auch die bestehen- 

1) Es ware a n  sich moglich gewesen, dass die Bromierung der tertiaren Hydro- 
xglgruppe und die anschliessende Abspaltung des Bromatoms unter Umlagerung ver- 
lauft, wobei aus den nach I formuherten a-Oxy-ketonen unter Wanderung der angu- 
laren Metbylgruppe Verbindungen rnit einem dimethylierten C-Atom (vgl. (1)) entstehen 
sollten. Dime Formulierung fur die Abkommlinge der Neo pregnenreihe ware mit den 
Ergebnissen unserer Abbauversuche ebenf'alls vereinbar; dagegen spricht jedoch die von 
ilfrescher und Kagz gefundene Bildungswelse dieser Verbindungen, die wohl im Sinne 
der Teilformeln (2)-(4) verlaufen muss. 

CH" 1 
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den Beziehungen mit den Steroiden nicht zum Ausdruck kamen, 
(die Kohlenstoffatome miissten anders numeriert werden), mochten 
wir folgenden allgemein verwendbaren Vorschlag machen zur Be- 
nennung von Verbindungen, die aus Steroiden durch Ringerweite- 
rung oder Ringverengerung entstehen. 

Zur Kennzeichnung einer durch Ringerweiterung entstandenen 
Verhindung soll das Prafix ,,Homo" gebraucht werden, wobei durch 
Voranstellen des den betr. Ring kennzeichnenden Buchstaben (also 
A, B, C oder D)  angedeutet werden soll, welcher Ring erweitert 
worden ist. Eine Ringverengerung soll entsprechend mit ,,Nor" ge- 
kennzeichnet werden. Das sterisch dem Androstan entsprechende 
Dimethyl-perhydro-chrysen ware somit als D-Homo-androstan zu 
bezeichnen, wobei wir vorschlagen mochten, das zusatzliche Kohlen- 
stoffatom mit 17a zu beziffern. Durch Erweiterung des Ringes A 
im Androstan leitet sich das A-Homo-androstan ah, rnit dem zu- 
satzlichen Kohlenstoffatom 4 a usw. 

CH, CH3 
12 

CH, 

/ 8 15 

5 6  1a 6 3 6  

D-Homo-androstan A-Homo-androstan A-Nor-D-homo-androstan 

Das von uns vorgeschlagene Numerierungsschema weist den 
Vorteil auf, dass die in der Sterinreihe ubliche Bezifferung bei- 
behalten wird. Das Kohlenstoffatom 5 des A-Homo-androstans ist 
mit dem Kohlenstoffatom 5 im Androstan identisch. Erweiterung 
des Ringes R ergibt das zusatzliche C-Atom 7a, und Erweiterung 
des Ringes C das zusatzliche Atom 12%. Konseyuenterweise muss 
man bei Ringverengerungen den Verlust eines Kohlenstoffatoms 
durch Weglassen einer Zahl im Numerierungsschema kompensieren, 
und zwar derjenigen, die vor einer Ringverknupfungsstelle sich 
befindet. Wird also Ring A zum Funfring, so gibt es kein C-Atom 4; 
wird Ring B zum Funfring, so fehlt Nr. 7, und im Falle des Ringes C 
Nr. 13. 

Im Sinne dieses Nomenklatur-Vorschlages ware das Neo-pre- 
gnenolon, dem Formel VII  zukommt, als As-3-trans-Oxy-17 a-methyl- 
D-homo-androstenon-( 1 7 )  zu bezeichnen. Es wird dabei vorlaufig 
angenommen, dass die Ringe C und D, wie im Androstangerust, in 
trans-Stellung verknupft sind. Diese Annahme ist experimentell noch 
in keiner Weise gestiitzt; bis zum Beweis des Gegenteils mochten 
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wir aber, aus Grunden der Ubersichtliehkeit, die Verbindungen der 
Neo-pregnan-Reihe als D-Homo-androstan-Derivate bezeichnenl). 

Im beigefugten Formelschema sind die von uns ausgefuhrten 
Reaktionen, ausgehend vom Neo-pregnenolon (VII), das wir im wei- 
teren als A 5-3-trans-Oxy-17 a-met,hyl-D-homo-androstenon-( 1 7 )  be- 
zeichnen, angedeutet. 

Durch katalytische Hydrierung von A5-3-trans-Acetoxy-17 a- 
methyl-D-homo-androstenon-(17) (VIIa), wobei 2 Mol Wasserstoff 
aufgenommen werden, erhdt man ein Gemisch der Mono-acetate 
(VIIIa) von 2 stereoisomeren Diolen (VIII). Durch Oxydation rnit 
Chromtrioxyd entsteht daraus das S-trans-Aeetoxy-17a-methyl-D- 
homo-androstanon-(17) (IXa) vom Smp. 174-175°, das zum ent- 
sprechenden Oxyketon I X  vom Smp. 222-224O verseift wurde2). 
Letzteres gab bei der Oxydation das 1 7  a-Methyl-D-homo-androstan- 
dion-(3,17) (X) vom Smp. 200-20207 das nach Wolff-Kishuzer uber 
das Dihydrazon in den entsprechenden Kohlenwasserstoff, das 17  a- 
Methyl-D-homo-androstan (XI), uberfuhrt wurde. Dieses Pregnan- 
Isomere vom Smp. 108-109° ist auch deutlich versehieden vom 
Allopregnan und vom Narker'schen Uran3), das bei 128O schmilzt. 

Andererseits haben wir das 3-trans-Acetoxy-17 a-methyl-D-homo- 
androstanon-( 1 7 )  ( IX a) mit Isoamyl-formiat kondensiert, wobei die 
Oxymethylen-Verbindung XI1 entstand. Sie schmilzt bei 168-170°, 
ist in Alkalien loslich und gibt mit Eisen (111)-chlorid eine violettrote 
Farbung. Bei der Oxydation mit Chromtrioxyd wird aus XI1 die 
Keto-dicarbonsaure XI11 gebildet, die bei 219-220 O schmilzt und 
einen Dimethyl-ester (XIIIa)  vom Smp. 124-126O liefert. Die Keto- 
dicarbonsaurc XI11 kann durch Kochen mit Acetanhydrid in das 
entsprechende Anhydrid XIV uberfiihrt werden, das sich durch 
Destillation ketonisieren liisst. Dem gebildeten Diketon musste 
Formel XV aukommen, und es ware daher als 17-Methyl-androstan- 
dion-(3,16) zu bezeichnen. Jedoch war die erhaltene Substanzmenge 
fur eine vollstandige Reinigung unzureichend, so dass dieser Ver- 
such noc,h wiederholt werden muss. 

l) Wahrend man zur Kennzeichnung der Konfigurationsumkehrung am C-Atom 5 
allgemein das Prafix ,,Allo" benutzt (Cholan, Allo-cholan), ist dies bis jetzt zur Bezeich- 
nung analoger Konfigurationsumkehrungen an andern Ringverknupfungsstellen nicht 
ublich gewesen. Es ware zweckmassig, in allen Fallen das gleiche Prafix zu benutzen 
und die entsprechende Ringverkniipfungsstelle durch Angabe der Nummer des betr. 
C-Atoms zu kennzeichnen, im Sinne von kio-cholan = 6-Allo-androsta,n. Sollte es sich 
herausstellen, dass bei der Entstehung unserer D-Homo-androstan-Verbindungen eine 
Konfigurationsumkehrung am C-Atom 13 stattgefunden hat, so waren sie ale 13-Allo-D- 
homo-androstan-Derivatc zu bezeichnen. 

z, Die Hydrierung scheint in bezug auf das neu entstehende Asymmetrieeentrum C, 
einheitlich zu verlaufen. Aus Analogiegriinden darf man Androstan-Konfiguration an- 
nehmen. Vgl. Helv. 21, 1760 (1938) und 22, 626 (1939). 

3, Am. SOC. 60, 1066 (1938). Pregnan und Allo-pregnan schmelzen bei 82-83" 
bzw. 84-85'. 
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XI11 R =€I 
XIIIa R = CH, 

Wir haben ferner das durch Verseifen von VIIIa erhaltene 
Diol-gemisch (VIII) der Dehydrierung mit Selen anterworfen. Aus 
den Dehydrierungsprodukten konnte ein bei 253-254O sehmelzender, 
schon krystallisierter, farbloser Kohlenwasserstoff isoliert merden, 
der nach Schmelzpunkt und Mischprobe mit dem synthetisch her- 
gestellten 1-Methyl-chrysen (XVI) identisch war1). Auch das in 
gelben Nadeln krystallisierende Trinitro-benzolat war nach Schmelz- 
punkt (174-1 75 O) und Mischprobe mit dem synthetischen Praparat 
identisch. 

CH, 
I 

Bur weiteren Sicherstellung der Konstitution wurden noch die 
Absorptionsspektren aufgenommen. Da uns sehr reine PrSiparate der 
Trinitro-benzolate zur Verfugung standen, haben wir diese, an Stelle 

I )  'ifber die Synthese des 1-Methyl-chrysens vgl. L. Ruzicka und R. Markus, 
Helv. 23, 385 (1940). 
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der freien Kohlenwasserstoffe, fur die Aufnahme der Spektren beniitztl). 
Das Trinitro-benzolat des bei der Dehydrierung erhaltenen 1-Methyl- 
chrysens weist ein Absorptionsspektrum auf, das mit jenem des syn- 
thetischen Praparats identisch ist. Das zum Vergleich aufgenommene 
Spektrum des Trinitro-benzolats des Teer-chrysens ist sehr ahnlich ; die 
Banden sind gegeniiber jenen beim Methyl-chrysen, wie zu erwarten 
war, nur ein wenig gegen kleinere Wellenlangen verschoben (vgl. Fig. 1). 

Fig. 1. 
Kurve 1. Chrysen-trinitrobenzolat in Alkohol. 

Iiurve 2. 1-Methyl-chrysen-trinitrobenzolat in Alkohol. 

Zusammenfassend kann man sagen, dass die Bildung dcr Oxy- 
methylenverbindung XI1 die Formulierung der ,,Neo-pregnan"-Ver- 
bindungen nach V ausschliesst, und dass die Entstehung von I-Methyl- 
chrysen bei der Dehydrierung es erlaubt, die an sich sehr wenig 
walirscheinliche Formulierung nach VI auszuschliessen. Das gleiche 
gilt, wegen der bestehenden Zusammenhange, fur die nach dem 
Borfluoridverfahren ails den 1 7  -Athinyl- 1 7 -oxy-Derivaten dcr hndro- 
stan- und Androsten-Reihe unter Umlagerung entstehenden or-oxy- 
ketone. Sowohl diese als auch die sog. ,,Neo-pregnan"-Verbindungen 
mussen im Sinne der Teilformeln I bzw. IV konstituiert sein. 

l) Die Absorptionsspektren des Chrysens und des Chrysen-trinitrobenzolats sind, 
wie wir festgestellt haben, bis 2500 L4 praktisch identisch. Bei kleineren Wellenlangen 
macht sich die Absorption des Trinitro-benzols bemerkbar. 

24 
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Uber den Mechanismus der Rildung der erwahnten cc-Oxy-ketone 

kann zur Zeit noch nicht vie1 ausgesagt werden. Voraussichtlich wird 
bei der Umlagerung die Bindung C13-C,, nach C13-C,, verlagertl). 

CH, 

Der Rockefeller Foundattofi in New York und der Gesellscliuft fur Cheintsche Industi ce 
in Base1 danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit . 

Experimentel ler  Tei12).  
3 - t r a n s  -Ace t ox y - 1 7 a - ni e t h y 1 - D -homo - a n  tlr o s t an o n - ( 1 7 ) 

(IXa). 
475 mg 4 5-3-traiis-Acetoxy-1 7 a-methyl-D-homo-androstenon-( 1 7 )  

(Neo-pregnenolon-a~etat)~) wurden in 10 em3 Eisessig mit 50 nig Pla- 
tinoxyd bei Zimmrrtemperatur hydriert, bis 2 Mol Wasserstoff auf- 
genommen waren. Man filtrierte hierauf vom Katalysator ab, engte 
die erhaltene Losung im Vakuum bei niedriger Temperatur auf 5 em3 
ein und fugte eine Losung von 150 mg Chromtrioxyd in 5 em3 Eis- 
essig hinzu. Nach 20-stundigrm Stehen bei Zimmertemperatur wurde 
das uberschussige Chromtrioxyd durch Zusatz von wenig Methanol 
zerstort und die Losung im Vakuum stark eingeengt. Der ziihflussige, 
grune Ruckstand wurde in ;ither und Wasser aufgenommen, die 
Btherische Losung niit verddnnter Sodalosung und Wasser neutral 
gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und eingedunstet. Der 
krystallisierte Ruckstand wog 480 mg und schmolz bei 168-170O. 
Nach zwcimaligem Umkrystallisieren aus Methanol war die Substanz 
rein und schmolz bei 174-175°. Ausbeute 400 mg. 

Bur Analyse trocknete man 4 Xtunden im Hochvakuum bei 100". 
4,262 mg Subst. gaberi 11,988 mg CO, und 3,805 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 76,62 H 10,07% 
Cef. ,, %,I6 ., 9,99O/, 

3 - t r ans  - Ox y - 1 7 a - met  h y 1- D - homo - a n d r  o s t a n o  n - ( 1 7 ) (IX). 
500 mg 3-trans-hcetoxy-17a-niethy~-D-homo-androstanon - (17) 

wurden in 30 em3 Methanol in der Siedehitze gelost und nach ZU- 
satz von 2 g Kaliumcarbonat, gelost in 10  em3 Wasser, eine halbe 
Stunde am Ruckfluss gekocht. Hieraui versetzte man mit konzen- 
trierter SalzsBure bis zur stark sauren Reaktion (Kongo), nutschte 

carbinole. Uber Xebenprodukte vgl. Helv. 22, 626 (1939). 
1) Dies betrifft die Hauptprodukte der Hydratisierung der crwahntpn Acetylen- 

2, Alle Schrnelzpunkte sind korrigiert und in Vakuumrohrchen bestimmt. 
d ,  Helv. 22, 184 (1939); 22, 421 (1939). 



371 - - 

nach clem Erkalten den entstandenen Niederschlag ab, wusch mit 
vie1 heissem Wasser nach untl trocknete im Vakuum. Rohausbeute 
320 mg, Smp. 215-220O. 

Nach zweimaligem Umlosen aus l\lethanol war die Substanz 
rein und schmolz bei 222-224O. 

4,183 mg Subst. gaben 12,122 mg GO, und 4,010 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79J9 H 10,760,; 

Gef. ,, 79,08 ,, 10,730/, 

1 7 a - > l e t  hy l -D  - h o m o - a n d r o s  t a n d i o n -  ( 3 , 1 7 )  (X). 
I ,,i g 3-trans-Oxy-17 a-methyl-D-homo-androstanon-( 17), gelost 

in 15 em3 Eisessig, wurden mit ,500 mg Chromtrioxyd, gelost in 
.5 em3 wiissrigem Eisessig, wiihrend 18 Stunden bej Zimmertem- 
peratur oxydiert. Nach Zusatz von 1 em3 Bisulfitliisung engte man 
im Vakuum stark ein, versetzte den Ruckstand mit Ather und Wasser, 
wusch die Atherlosung nacheinander mit 2-n. Salzsiiure, 2-n. Soda- 
losung und Wasser, trocknete uber Natriumsulfat und dampfte zur 
Trockne ein. Der krystallisierte Ruckstand wog 1,2 g und schmolz 
bei 195-198O. 

Nach zweimaligem Urnlosen aus Methanol war die Substanz 
rein. Zur Analyse troeknete man 6 Stunden in1 Hochvakuum bei 
1 L O O .  Rmp. 200--202O. 

4,164 mg Subst. gaben 12,169 mg CO, und 3,801 nig H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,70 H 10,19% 

Gef. ,, 79,75 ,, 10,21y0 

D i h y d r a z o n .  1 g 1 7  a-Methyl-D-homo-androstaiidion-(3,17) 
wurden in 16 cm3 Methanol niit 2 em3 Hydrazinhydrat 4 Stunden 
a m  Ruckfluss gekocht. Hierauf engte man im Vakuum zur HBlfte 
ein, fiillte das Reaktionsprodukt durch Einspritzen von 60 em3 
heissem Wasser, nutschte den entslandenen Niederschla,g ab und 
wusch ihn nacheinander mehrmals mit heissem Wasser, heissem 
Dioxan und Methanol. Das Dihydrazon ist in allen gebrauchlichen 
Losungsmitteln praktisch unloslich und zersetzt sich erst oberhalb 
320O allmahlich unter Rriiunung. Es w-urde daher nicht analysiert, 
sondern nach dem Trocknen bei 160O im Hochvakuum sofort auf 
1 i a-lHethyl-l)-homo-anclrostan verarbei tet. 

1 7  a-Me t h y l - D  -homo - a n d r o s  t a n  (XI). 
2 g Natrium wurden in 50 em3 hmylalkohol gelost. Zu dieser 

Losung fugte man 1 g cles obigen, rohen Dihydrazons und 1 g Hy- 
drazin-hydrat hinzu und erhitzte 18 Stunden im Bombenrohr anf 
200O. Nach beendeter Reaktion wurde der Rohrinhalt in einen 
Rundkolben gespult, auf ein kleines Volumen eingeengt, mit vie1 
,&her ausgekocht und die gesammelten Atherlosungen nacheinander 
mit Wasser, 2-n. Salzsiiure, 2-n. Sodalosung und Wasser gewaschen, 
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wobei die unloslichen Bestandteile, die sieh in der Zwischenschieht 
ansammelten, verworfen wurden. 

Nach dem Trocknen uber Natriumsulfat wurde die Atherlosung 
im Vakuum eingeengt. Der Ruckstand, ein braunes 01, wog 500 mg. 
Er wurde zur Reinigung in 5 em3 Benzol geliist, mit 45 (31113 Hexan 
verdunnt und durch 15 g aktiviertes Aluminiumoxyd filtriert. Hexan 
eluierte 250 mg einer farblosen Substanz, die auf Zusatz von Methanol 
sofort krystallisierte. Smp. 103-105°. Die mit Benzol und Ather 
elui erbaren Bes tandteile waren braun gefarbt , krys tallisierten nicht 
und wurden deshalb verworfen. 

Das Hauptprodukt war nach zweimaligem Umlosen aus Chloro- 
form-Methanol analysenrein und anderte bei weiterem Umkrystalli- 
sieren den Schmelzpunkt nicht mehr. 

Bur Analyse trocknete man 24 Stunden im Hochvakuum bei 
Zimmertemperatur. Smp. 108-109°. 

r a g -  -30 (+ 10) (c ~ 1,1 in 11ioxan) 

3,128 mg Subst. gaben 10,057 mg CO, und 3,520 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 87,42 H 12,589: 

( k f .  ,, 87,74 ,. 12,597, 

3 - trans-Oxy-16-oxymethylen-1 ‘ ia-met  h y l - D  -homo - 
a n d r o s t a n o n - (  1 7 )  (XII). 

230 mg Natrium wurden unter Toluol pulverisiert, rnit abso- 
lutem Ather mehrmals gewaschen und in 5 em3 absolutem Ather rnit 
0,6 em3 absolutem Alkohol 2 Stunden am Ruckfluss gekocht. Zu 
dieser Athylat-Suspension fugte man 370 mg 3-trans-Acetoxy-17a- 
methyl-D -homo -andros tanon- ( 1 7  ) hinzu, gelos t in 2 ,3 g Isoamylfor - 
miat, und liess 40 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Es bildete 
sich ein voluminoser Niederschlag, und die uberstehende Losung 
war stark gelb gefarbt. 

Nach beendeter Reaktion goss man in vie1 Eiswasser, schut- 
telte rasch zweimal mit Ather aus und sauerte die wiissrig-alkalische 
Losung mit Salzsaure an. Die ausgefallene Oxymethylen-Verbindung 
wurde in Ather aufgenommen, die Atherlosung rnit Wasser neutral 
gewasehen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der 
Ruckstand wurde durch Zusatz von Ather zur Krystallisation ge- 
bracht, abgenutscht und rnit dem gleichen Losungsmittel eiskalt 
gewaschen. Rohausbeute 250 mg, Smp. 135-145 O .  

Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Ather war die Sub- 
stanz rein und schmolz bei 168-170°. Sie gibt mit Eisen(II1)-chlorid 
eine violettrote Farbung. Ausbeute 170 mg. Zur Analyse trocknete 
man 24 Stunden bei Zimmertemperatur im Hochvakuum. 

3,275 mg Subst. gaben 9,165 mg CO, und 2,924 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,26 H 9,S9% 

Gef. ,, 76,37 ,, 9,99% 
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K e t o - d i c a r b o n s a u r e  CZiH32O5 (XIX). 
220 nig 3-trans-Oxy-16-oxymethylen-IT a-methyl-D-homo-andro- 

stanon-(l7), gelost in 10 em3 Eisessig, wurden in der KLlte rnit 
280 mg Cliromtrioxyd in 14 cm3 Bisessig versetzt und 2 Tage bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Das rnit wenigen Tropfen Bi- 
sulfit-Losung versetzte Reaktionsgemisch dampfte man daraufhin irn 
Vakuuni bei tiefer Temperatur auf ein kleines Volumen ein, ver- 
setzte mit Wasser und nahm tlas Oxydationsprodukt in Ather auf. 
Der Atherlosung wurden die saiiren Restandteile mit 2-n. Sodalosung 
entzogen, durch Rnsauern wieder in Freiheit gesetzt und niit Ather 
ausgezogen. Die atherische Losung der Sauren wurde rnit Wasser 
neutral gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. 

Der krystallisierte Ruckstand wog 150 mg und schmolz roh bei 
1 94--%OOo. Nach zweimaligem Umlosen aus Ather schmolz die Sub- 
stanz bei 219-220O und wurde zur Analyse im Hochvakuum bei 
.TOo 21 Stunden getrocknet. Ausbeute 120 mg. 

4,016 mg Subst. gaben 10,201 mg CO, und 3,139 mg H,O 
C,,H,,05 Ber. C 69,20 H 8,85% 

Gef. ,, 69,32 ,, 8,75y0 

D i ni e t h y 1 e s t e r (XI1 1 a). 20 mg der obigen Saure wurden in 
iitlierischer Losung mit Diazomethan verestert. Die neutral gewa- 
schene Losung wurde eingedampft und der Ruckstand einmal aus 
Jlethanol-Wasser umgelost. Smp. I24-l2B0. 

3,752 mg Subst. gaben 9,676 mg CO, und 3,153 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 70,37 H 9,25% 

Gef. ,, 70,38 ,, 9,40Y0 
A n h y d r i d  (XIV). 100 mg Beto-dicarbonsaure, Smp. 219-220°, 

wurden mit 1 em3 Acetanhydrid 6 Stunden am Ruckfluss gekoeht. 
Nach dem Abdampfen des Acetanhydrids im Vakuum wurde der 
farblose Ruckstand aus vie1 Renzin (8dp. 100-1 loo )  umgelost. 
Smp. 18X-19lo. Ausbente 70 mg. 

2.469 mg Subst. gaben 6,619 mg CO, und 1,986 mg H,O 
C,,H,,,O, Ber. C 72,KO H 8,73% 

Gef. ,, 73,16 ,, 9,00% 

C j- cli  s a t i o n tier K e t o - d i c  ar  b o n  s Bur e C,,H3,0,. 
.TO mg des Saure-anhydrids der Keto-dicarbonsziure wurden bei 

50 mm Druck und 200° Badtemperatur destilliert. Es trat starke 
Gasentwicklung auf. Das Destillat, ein gelbes 01, wurde in Ather 
aufgenommen, nacheinander rnit 2-11. Natronlauge und Wasser ge- 
waschen, rnit Xatriumsulfat getrocknet und eingedampft. 

Der dige Ruckstand konnte durch Zusatz von wassrigem Aceton 
teilweise zur Krystallisation gebracht werden. Die abgenutschten 
and rnit wenig Methanol gewaschenen Krystalle schmolzen bei 114 
bis 1 20°. Xach einmaligem Umkrystallisieren &us wassrigem Methanol 
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schmolz die Subatanz unscharf bei 124-127O und w-ar der Analyse 
nach nicht ganz rein. Bur weiteren Reinigung reichte die vorhandene 
Menge nicht mehr aus. 

3,120 mg Subst. gaben 9,Ol mg CO, und 2,67 nig H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,42 H 10,Ooh 

Gef. ,, 78,81 ,, 9,5S0/, 

3 - t r a n s ,  1 7  - I ) ioxy-  1 Ta -me thy l -D  - homo - a n d r o s t a n  (TTJ.11). 
2 g A 5 - 3  - traris-Acetoxy-l7a-methyl-D-homo-androstenon-(l7). 

gelost in 50 em3 Eisessig, wurden nach Zusatz von 200 mg Platinoxytl 
in einer Wasserstoffatmosphare geschuttelt, bis die fur 2 Mol berech- 
nete Menge aufgenommen und die Hydrierung ziim Stillstand ge- 
kommen war. Die filtrierte, klare Losung wurde dann im Vakuum 
eingedampft und der Ruckstand getrocknet, bis der Gernch nach 
Eisessig verschwuiiden war. Da das Rohprodukt, wahrsrheinlich 
ein Isomerengemisch, nur schwer und mit grossen Verlusten durch 
Krystallisation gereinigt werden konnte, wurde auf eine weitere Rei- 
nigung verzichtet und sofort zum Diol verseift. 

%u diesem Zweck uwrde das rohe Hydrierungsprodukt in 100 cn13 
Methanol gelost, mit 6,5 g Kaliumcarbonat in 30 em3 Wasser ver- 
setzt und eine halbe Stunde am Ruckfluss gekocht. Dann wurtle die 
Hauptmenge des Jlethanols im Vakuum entfernt, mit Wasser ver- 
ddnnt urid angesguert. Die ausgescliiedenen Floeken wurden abge- 
nutsch t,  mit vie1 heissem Wasser gewaschen und getrocknet. Aub- 
beute 1,& g. Smp. 180-20O0. 

Die Substanz liess sich durch Umkrystallisieren nicht gut rri- 
nigen ; es bildeten sich immer volumincise Iiederschlage, die schwer 
z i i  filtrieren waren. 

D i a c e t a t  (VIIIb). 100 mg des getrockneten rohen Diols, 1 ern3 
Pyridin und 1 em3 Acetsnhydrid wurden 24 Stunden bei Raurn- 
temperatur stehen gelassen. Darauf engte man im Vakuum stark 
ein, nahm den Ruckstand in Ather auf, vvusrh die Atherlosung naeh- 
eiriander mit 2-n. Salzsaiure, 2-n. Sodalosung und Wasser, trocknete 
sie uber Natriumsulfat, dampfte ein und krystallisierte den Ruck- 
stand aus Ather-Methanol um. 

Nach funfmaligem Umlosen stieg der Schmelzpunkt noeh immer 
langsam an; trotzdem wurde eine Probe zur Analyse 1 Stunden im 
Hochvakuum getrocknet. Smp. 186-187O. 

Da die Analyse mit den fur ein Diacetat der gewiinschten ZU- 
sammensetzung C a5H,,04 berechneten Werten gut ubereins timmt , 
deutet der langsam ansteigende Bchmelzpunkt wohl auf das Vor- 
liegen eines Isomerengemisches hin. 

3,967 mg Subst. gaben 10,793 mg GO, und 3,668 ing H,O 
C,,H,,O, Rer. C 71,21 H 9,97% 

Get. ,, 74.24 ,, lO,OSo6 



- 376 - 

D e h y d r i e r u n g  des  3 - t r a n s ,  17-Dioxy-17a-rnethyl-D-homo- 
a n d r o s t a n s .  

1 g robes 3,17-Dioxy-l7 a-methyl-D-homo-androstan und 2 g 
Selen wurden 5 Stunden im Hombenrohr auf 345-350O erhitzt. 
Nacah dem affnen des Rohres wurde der Inhalt herausgespiilt, fil- 
triert und auf ein kleines Volumen eingeengt. 

Der Ruckstand wurde bei 0,05 mm destilliert, wobei 580 mg helles 
01 bei 200-220° iiberdestillierten. Das Destillat wurde in Methanol 
aufgenommen und die filtrierte Losung auf ein kleines Volumen 
eingeengt. Es schieden sich SOmg Krystalle ab. Smp. 160-190°. 
Bur Reinigung wurde die Suhtanz in Benzol geliist ixnd niit konz. 
Schwefelsiiure gewaschen, bis diese nicht mehr schwarz gefarbt 
wurde. Die Renzoll6sang wurde getrocknet und eingedampft, ixnd 
der Ruckstand aus Alkohol umkrystallisiert. Smp. 234-240°, Aus- 
beute 50 mg. Nach weiterem funfmaligem Umlosen aus Feinsprit 
war die Substanz rein und schmolz bei 253-254O. 

Die Mischprobe mit reinem Chrysen (aus Teer) vom 8mp. 252,s 
bis 253O schmolz bei 245-26OO. Hingegen wurde beim Mischen mit 
synthetischem 1-Methyl-chrysenl), das bei 254-255O schmolz, und 
mit dem bei der Dehydrierung von 3,17 a-llioxy-17 a-methyl-D-homo- 
androstanz) erhaltenen 1-Methyl-chrysen vom Smp. 253-254 O keine 
Schmelzpunktserniedrigung beobaehtet. 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 140O sublimiert. 
3,425 nig Subst. gaben 11,778 mg CO, und 1,847 nig H,O 

C,,H,, Rcr. C 94,18 H 5,82% 
Gef. ,, 9335 ,, 6,03O/, 

T r i n i t r o - b e n z o l a t .  2,2  mg des Dehydrierungspro(lluktes iind 
1,95 mg Trinitro-benzol wurden in 0,5 em3 Benzol heiss gelost. Nach 
mehrmaligem Eindampfen mit je 2 em3 Hexan krystallisierte das 
Trinitro-benzolat in Form schoner, gelber Nadeln. Smp. 174-175O. 
Die Mischprobe mit dem bei 174-176 O sehmelzenden Trinitro-ben- 
zolat von synthetiscliem 1 -Methyl-chrysenl) schmolz bei 174-17.5". 
Diejenige mit dem bei 186-188 O schmelzenden Trinitro-benzolat von 
Chrysen &us Teer3) sehmolz bei 170-172". 

Die L4~ialysen wurden in iiiisereni mikroanalytixchen Laboratorium (Leitung 
H .  G'ubscr) ausgrfuhrt . 

C)i*ganisch-c2iemisches Lahoratorinm der 
Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 

l) Helv. 23, 385 (1940). 
2, Helv. 23, 376 (1940). 
3, Soc. 109, 1344 (1916). 




