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44. Uber Steroide und Sexualhormone. 

Umwandlung von Cyanhydrinen der Androstanreihe in Ketone 
der Perhydro-ehrysenreihe 

von M. W. Goldberg und R. Monnier. 
(15. 11. 40.) 

(60. Mittei1ung)l). 

I n  der vorangehenden Mitteilungl) ist gezeigt worden, dass die 
sog. ,,Neo-pregnan"-Verbindungen Derivate der Perhydro-chrysen- 
reihe sind. Der Grundkohlenwasserstoff dieser Reihe ist ein Dime- 
thyl-perhydro-chrysen, das sterisch vielleicht dem Androstan (I) 
entspricht. Unbewiesen ist die sterische Anordnung der Ringe C 
und D, die auch in cis-Stellung verknupft sein konnten. Auf Grund 
eines neuen Nomenklaturvorschlages von Ruxicku und 3feZdahZl) 
soll das dem Androstan sterisch entsprechende Dimethyl-perhydro- 
chrysen als D-Homo-androstan (11) bezeichnet werden, wobei das 
Prafix ,,D-Homo" die Erweiterung des Ringes D andeuten soll. 
Das zusatzliche Kohlenstoffatom erhalt die Nummer 1 7  a. 

CH, 

Die sag. ,,Neo-pregnan"-Verbindungen sind in 1 7  a-Stellung 
methylierte Derivate des D-Homo-androstans. Es schien uns aus 
verschiedcnen Griinden interessant, auch die in 17 a-Stellung nicht 
methylierten Verbindungen kennen xu lernen, uncl wir haben uns 
daher bemuht, sie ausgehend von Androstan-Derivaten durch Er- 
weiterung des Ringes D herzustellen. 

Wir gingen bei unseren Versuchen von einer von Tiffeneau und 
Mitarbeitern2) in der Cyclohexanreihe gemachten Beobachtung am. 
Sie stellten ausgehend von Methylen-eyelohexan (111) die entspre- 
chende Oxydo-Verbindung (IV) her, spalteten diese mit Ammoniak 
zum a-Oxy-amin (V) auf und diazotierten letzteres in essigsaurer 
Losung mit Natriumnitrit. Als Reaktionsprodukt wurde reines Cyclo- 
heptanon (VI) isoliert. 

l) 59. Mitt. L. Ruczicka und H .  P. Xeldah l ,  Helv. 23, 364 (1940). 
z, M .  Tiffeneau, I-'. Weil l  iind Biaiica Tehoubar, C. r. 205, 54 (1937). 
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Diese nach Ti f fen eau als Semipinacolin-Desaminierung zu be- 
zeichnende Umlagerung stellt eine bemerkenswerte Moglichkeit zur 
Kingerweiterung dar ; sie ist iiisbesondere deshalb von Interesse, 
weil sie zur Bildung von Ketonen fuhrt. Trotzdem ist diese Reak- 
tion, unseres Wissens, nie mehr angewendet worden, wahrscheinlich 
wegen der Schwierigkeiten, die bei der Herstellung von Verbindungen 
mit semicyclischer Methylengruppe auftreten. 

Wir suchten daher nacli anderen Ausgangsstoffen zur Gewin- 
nung der henotigten a-Oxy-miine mit einer Aminomethyl- und einer 
Hydroxylgruppe am gleicheri Ringkohlenstoffatom. Am zweck- 
massigsten schien die Verwendung der aus den Ringketonen der 
Androstarireihe leicht zuganglichen Cyanhydrine, und in der Tat 
gelang es, diese zu den entsprechenden cr-Oxy-aminen xu reduzieren. 
Damit war eine bequeme, allgemein verwendbare Methode zur Ring- 
erweiterung aufgefunden, die wir vorerst in den zwei nachfolgend 
heschriebenen Fallen erprobten. 
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Trans-Dehydro-a~iclrosterori-cyanliy(~riri ( V n )  koiinte mit Platin- 

oxyd in Eisessig unter Aufnahme von 3 Mol Wasserstoff in guter 
Susbeute zum 3-trans-17-Dioxy-17-aminomethyl-androstan (VIII) 
katalytisch hydriert werden. Das Acetat dieses gesattigten Dioxy- 
amins ist in Wasser gut loslich und gibt bei der Desaminierung mit 
salpetriger SBurt unter Um1a)gerung ein Oxy-keton C20H3202 Tom 
Smp. 193--195O, dem, wie wir zeigcn konnten, die angegebene Kon- 
stitution ( IX)  zukommen muss. Im Sinne des Nomenklatnrvor- 
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schlages von Ruaicka iind Melduhll)  ist die new Verbindung als 
3-trans-Oxy-D-homo-androstanon-(l7a) zu bezeichnen. 

Wegen der Schwerloslichkeit des trans-Dehydro-androsteron- 
cyanhydrins ist es zweckmassiger, fur die Hydrierung das 3-Mono- 
acetat (VIIa) des letzteren zu benutzen, das vie1 leichter loslich ist. 
Die katalytische Hydrierung, die in diesem Falls bei Zimmertempe- 
ratur sehr rasch verlauft, fuhrt zum 3-Mono-acetyl-Derivat (VIII a) 
des Dioxy-amins VIII. Die Diazotierung des letzteren in essig- 
saurer Losung ergibt das bei 124-125O schmelzende Acetat ( IX a)  
des Oxy-ketons IX. 

In  analoger mTeise entsteht, ausgehend vom Androsteron-cyan- 
hydrin (X), das 3-epi, 17-Dioxy-17-aminomethyl-androstan (XI), das 
bei der Desaminierung das bei 203-205O sclimelzende 3-epi-Oxy-D- 
homo-androstanon-(17 a) (XII) gibt. 

Die beiden isomeren Oxy-ketone I X  und XI1 geben Mono- 
acetate und Mono-semicarbazone. Da fiie Silberdiammin-Losurig 
nicht reduzieren, kann es sich nicht um Aldehyde handeln. Die 
Sicherstellung der Konstitution im Sinne der angegebenen Formcln 
wurde auf folgendem Wege erreicht : 

Durch Umsetzung mit Methyl-magnesium-jodid stellten wir aus 
dem Oxy-keton I X  das 3-trans-17 a-Dioxy-17 a-methyl-D-homo- 
androstan (XIII)  her. Aus dsmBohprodukt wurde das nicht um- 
gesetzte Oxy-keton mit dem Reagens T Ton Girard entfernt und das 
ztuf diese Weise erhaltene Diol (evtl. auch Diol-Gemisch) mit Selen 
dehydriert. Es entstand dabei ein Kohlenwasserstoff C,,H,, , der als 
1-Methyl-chrysen (XIV) identifiziert werden konnte. Der Vergleieh 
der Schmelzpunkte des Kohlenwasserstoffs (Smp. 253-254O) und 
seines Trinitro-benzolats (Smp. 174-175O) ergab in eindeutiger 7ilreise 
die Identitat mit dem von Ruxicka und ,WeldahZ2) aus 3,17-Dioxy- 
1 7  a-met h yl-D -homo - andros tan mit Selen erhaltenen Kohlenwasser - 
stoff, sowie anch mit tlem inzwischen synthetisch hergestellten 1-Me- 
thyl-chrysen3). Auch das Absorptionsspektrum des Trinitro-benzo- 
lats stimmte mit dem der Vergleichspraparate uberein4). 

Vorlaufig unbewiesen ist die sterische Anordnung der Ringe C 
und D. Wir halten es fur wahrscheinlich, dass bei der Ringerwei- 

1) 1. c. 
3, L. ftzwicka und R. Xarkus ,  Helv. 23, 385 (1940). 
4, Vgl. Fig. 1 auf Seite 369 in diesem Band. 

2, Helv. 23, 364 (1940). 
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terung die trans-Verknupfung erhalten bleibt, da nian annehmen 
muss, dass bei der unter Umlagerung verlaufenden Desaminierung die 
c)1,--C,7 Bindung nach CI,-C,, verlagert wird (vgl. XV iind XV1)l). 

Sowohl das trans-Oxg-keton (TX) oh auch das epi-Oxy-keton 
(XII) weisen eine negative optische Drehung auf ([XI,, = -66,.3" 
bzw. --35,3O in Methanol). Da das trans-Androsteron und sein 
Epimeres eine stark positive Drehung aufweisen ([XI,,  = +89O bzw. 
-1- 94,6O in Methanol), kbnnte eingewendet werden, dass dies gegen die 
trans-Verknupfung der Ringe C und D sprieht. Soleh eine Schluss- 
folgerung scheint uns jedoch nieht begrhndet zu sein. 

So konnte z. B. in einem ahnlichen Fall in der Triterpenreihe ebenfalls eine starke 
Drehungsanderung beobachtet werden. Es handelt sich urn die Dihydro-betulonsaure, die 
im Ring A des Picengerustes eine Ketogruppe aufweist, und um die entspreehende Keto- 
saure mit einem funfgliedrigen Ring A, die aus der ersteren durch Aufspaltung zur Di- 
carbonsaure und Ketonisierung entsteht (Teilformeln XVII und XVIII)2). Eine Kon- 
figurationsumkehrung kann dabei nicht stattfinden. 
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Dcr Rockefeller E'oundatma in Kew York und der Gesellsehaft fur Cheinasche Indiisti LC 

in Base1 danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

E x p e r i m c n t e 11 e r  T e i 1 

I( o t a1 y t i x c h e 13 g d r i  er  u n g d e s t r on  s - D e h y d r  o - a n  dr o - 
s t e r o n -  eganhydr ins .  

3 - t r a n s , 1 7  -Dioxy-1  $ - a m i n o m e t h y l -  andros t an .  
800 mg trans-Dehydro-androsteron-eyanhydrin4) (Smp. gegen 

Y10O unter Zersetzung) werden in 100 em3 Eisessig heiss gelost und 
nach Zugabe von 400 mg I'latinoxyd bei 70° hydriert. Nach Auf- 

l) Die von uns erhalteiien Dioxy amine seheinen sterisch einheitlich zu sein. Ob 
bei der Desamiriicrung auch noch isomere Ketone gebildet werden, kann erst bei Ver- 
arbeitung grosserer Substanzmcngen entschieden werden. 

z, Die angegebenen TTerte fur [XI,, bind in unserem Institut von 13. Rey in Chloro- 
form beobachtet worden. 

3, Alle Schmelzpunkte smd korrigiert. 
4, S. Kuwada und yasahn, ,J. pharm. SOC.  Jdp. 57, 96 (1937); A. Uutenandt 

und ,J. Schnzzdt-Thome', R. 7 I, i487 (1938). Es wurde mi aus Eisessig urnkrystallisiertes 
Praparat venT endet, das vor der Hydrierung rnit reinrm %-prOZ. Athylalkohol gem aschen 
wurde, uni Spuren freirr Rlausauie zu entfernen. 
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rmhme von 3 Mol Wasserstoff wird die Hydrierung nnterbrochen 
und die Losung in1 Vakuum auf ein kleines Volumen eingedampft. 
Dann verdunnt man mit Wasser, filtriert eine geringe Menge nn- 
loslicher Substanz ab und dampft die klare wgssrige Losung im 
Vakuum zur Trockne. Der Ruckstand wird in Methanol aufgenom- 
men und das entstandene Amin-acetat durch Zufugen von Ather zur 
Krystallisation gebracht. Das in feinen Nadelehen ausfallende Acetat, 
schmilzt nach weiterem Umlosen aus Xethanol-Ather unter Ber- 
set,zung gegen 220". 

Zur Bereitung des freien Amins wird das Acetat in Methanol 
aufgenommen und mit der berechneten illenge methanolischer Kali- 
lauge versetzt. Nach Bufugen von Wasser krystallisiert das Amin aus. 
Es wird mehrmals aus Methanol umkrystallisiert und schmilzt d ann 
hei 222-2B0. Ausbeute 680 mg. 

Bur Analyse wird im Hoehvakuum bei 100" zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. Das 3-trans, 17-Dioxy-17-aminomethyl-androstan is t  
hygroskopisch, sodass man nur bei sorgfaltigem Arbeiten gut stim- 
mende Analysen erhalt. 

[cxl:= - I H , P  (1  1"); (c ~ 1 Ln I-n. Essigsaure) 

3,428 mg Subst. gabcn 9,382 rng CO, und 3,357 mg H,O 
3,490 mg Subst. gaben 0,135 om3 N, (20°, 723 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 74,71 H 10,98 S 4,36% 
Gef. ,, 74,69 ,, 10,96 ,, 4,30% 

T r i a c e t y l - D r r i v a t .  200 mg Amin werden in 5 em3 absolutem 
Pyridin und 5 em3 Aeetanhydrid 24 Stunden stehen gelassen. Dann 
erwarmt man noch 4 Stunden auf dem Wasserbade und dampft im 
Vakuum zur Trockne. Der Riickstand wird aus Ather-Pentan um- 
krystallisiert. Smp. 166". Bur Analyse trocknet man 6 Stunden bei 
80" in1 Hochvakuum. 

3,740 mg Subst. gaben 9,556 mg CO, urid 3,136 mg H,O 
C,,H,lO,N Ber. C 69,76 H 9,24% 

Gef. ,, 69,73 ,, 9,3894 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  des  t r a n s - D e h y d r o - a n d r o -  
s t e r  o n - cyan  h y (1 r i 11 - 3 - m o n o  - a c e t a t s. 

700 mg trans-Dehytlro-androsteron-cyanhydrin-3-monoacetat l )  

(Smp. gegen 200" unter Zersetzung) werden in 40 em3 Eisessig grlost 
lind unter Zusatz von 350 mg eines sehr aktiven Platinoxyd-Kata- 
lysators h i  Zimmertemperatur mit Wasserstoff geschuttelt. Die 
fur 3 Mol berechnete Wasserstoffmenge wird in 30 Minuten aufgenom- 
men, worauf die Hydrierung stillsteht. Es wirci vom Katalysator ab- 
filtriert, im Vakuum eingedampft und der Ruckstand in Wasser auf- 

1) 8. Butenandt und J .  Sehmzdt-Thome', B. 71, 1487 (1938). Es wurdc der bei der 
Krystallisatlon aus Essigester erhaltliche schwerer losliche Anteil ver wendet, der sterisch 
einheitlich zu sein scheint. 
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genommen. Naeh Entfernen von in Wasser unloslichen Anteilen 
durch Filtration wird die klare wassrige Losung eingedampft. Durch 
Umkrystallisjeren des Riickstandes aus Methanol-&her erhalt man 
600 mg 3-trans-Acetoxy-17-oxy-17-aniinomethyl-androstan-acetat. 
Feine Nadeln, die unter Zersetzung gegen 235O schmelzen. 

Durch 2-stiindiges Verseifen mit 5-proz. methanolischer Kali- 
lauge und Ausfalkn mit Wasser erhalt man aus dem Acetylderivat 
das oben beschriebene 3-trans, 17-Dioxy-17-aminomethyl-androstan. 
Schmelzpunkt und Mischprobe liegen, nach dem Umkrystallisieren 
aus Methanol, bei 222-225O. 

Durch Acetylieren des Acetats vom Smp. 235" oder des daraus 
erhaltenen freien Dioxy-amins mit Acetanhydrid in Pyridin erhalt 
man das oben beschriebene Triacetylderivat vom Smp. 166O. 

K a t a1 y t i s c h e H y d r  i e r 11 ng  d e s An d r  o s t e r o n - e y a n h y d r i n s. 
3-epi.l7-Dioxy-~7-aminomethyl-androstan. 

500 mg Androsteron-cyanhydrinl) (Smp. gegen 165") werden in 
30 cm3 Eisessig gelost und nach Zusatz von 250 mg Platinoxyd bei 
Zimmertemperatur hydriert. Es werden 2 Rlol Wasserstoff aufge- 
nommen. Man filtriert, dampft im Vakuum ein und lost den Ruck- 
stand in Wasser. Nach Abtrennung einer geringen Menge unloslicher 
Neutralteile wird die klare wassrige LBsung eingedampft. Das 
erhaltene Amin-acetat wird aus Methanol-Ather umkrystallisiert und 
schmilzt dann gegen 200" unter Zersetzung. Ausbeute 420 mg. Es wird 
in Methanol gelost und mit der berechneten Menge Kalilauge das 3-  
epi,l7-Dioxy-17-amino-methyl-androstan ausgefallt. Nach zweimaligem 
Umkr y stallisieren aus Methanol- Wasser schmilz t dieses bei 2 04-20 6 ". 

Zur Analyse wird bei 100O zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Es wurden 2 Praparate analysiert. 

[m$'= t 4,50 ( r 10); ( c  : 1 in 1-n. Essigsaure) 

3,825; 3,322 nig Subst. gaben 10,473; 9,093 mg CO, und 3,736; 3,239 mg H,O 
5,132 mg Subst. gaben 0,212 om3 pu', (18O, 729 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 74,71 H 10,98 N 4,36% 
Gef. ,, 74,72; 74,70 ,, 10,93; 10.91 ,, 4,65y0 

D i a c e t y 1 - D e r  iva t 2). 80 mg 3-epi, 17-Dioxy-17-amino-methyl- 
androstan werden in 2 em3 Acetanhydrid und 2 em3 Pyridin gelost 
und 36 Stiinden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann wird 
im Vakuum eingedampft, in Ather aufgenommen, die Atherlijsung 
neutral gewaschen und eingedampft. Der Ruckstand wird aus Metha- 
nol und dann aus Essigester-Hexan umkrystallisiert. Smp. 207-208°. 

3,360 mg Subat. gaben 8,720 mg CO, und 2,865 mg H,O 
C,,H,,O,PU' Ber. C 71,07 H 9,6976 

Gef. ,, 70.82 ,, 9,54y0 

l) ,S. K u u n d u  und 31. Jfzyasaka, <J. pharm. SOC.  Jap. 58, 116 (1938). 
,) Hcrgeutellt von E. W y d l e r .  
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3-trans-Oxy-D-homo-androstanon-( 1%). 
400 mg 3-trans, 17-Dioxy-17-aminomethy1-androstan-acetat wer- 

den unter Zusatz von einigen Tropfen Eisessig in 10  em3 Wasser 
gelost und mit einer wassrigen Losung von 200 mg Natriumnitrit, 
versetzt. Bald nach dem Zusammengiessen beobachtet man Stick- 
stoffentwicklung und es beginnt die Ausscheidung einer in Wasser 
unloslichen Verbindung. Man lasst bei Zimmertemperatur uber 
Nacht stehen, filtriert dann das ausgefallene Produkt ab und wascht 
es gut mit Wasser aus. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
Methanol-Wasser erhalt man das 3-trans-Oxy-D-homo-androstanon- 
(17a) in Form von glanzenden Blattchen, die bei 193-195O schmelzen. 
Ansbeute 160 mg. 

Bur Rnslyse wird 24 Stunden im Hochvakuum bei SOo getrocknet. 
[ c L ~ - -  -66,SO (& l o ) ;  ( e  = 1 in Methanol) 

2,610 mg Subst. gaben 7,253 mg CO, und 2,351 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 78,88 H lO,SO% 

Gef. ,, 78,86 ,, 10,48O/, 

Semicarbaxon. 50 nig Oxy-keton werden in 2 em3 Nethano1 
gelost und mit einer methanolischen Losung von Semicarbazid-acetat' 
(aus 60 mg Semicarbazid-hydrochlorid) versetzt. Das Semicarbazon 
krystallisiert nach kurzem Stehen bei Zimmertemperatur aus. Es 
wird abgenutscht, mit heissem Wasser gewaschen und aus Nethanol 
unikry s tallisiert . Smp. 2 52-254 O. 

3,419 mg Subst. gaben 0,352 cm3 N, (20°, 724 mmj 
C,,H,,O,X, Ber. X 11,62 Get. N 11,437" 

Aeety l -Der iva t .  50 mg Oxy-keton werden in 2 cni3 absoluteni 
Pyridin und 2 em3 Acehanhydrid gelijst. Man lasst 20 Stundan bei 
Zimmertemperatur stehen und dampft dann im Vakuum ein. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Ather-Pentan schmilzt das erhal- 
teiie 3-trans-Acetoxy-D-homo-androstanon-(17a) bei 124-125O. 

Zur Analyse wird 6 Stunden im Hochvakuum bei 50O getrocknet. 
2,809 mg Subst. gaben 7,850 mg CO, und 2,388 mg H,O 

C,,H,,O, Ner. C 76,26 H 9,890/, 
Qef. ,, 76,26 ,, 9,5l% 

Das gleiche Aeetoxy-keton erhalt man, wenn man das durch 
katalytische Hydrierung von trans-Dehydro-androsteron-cyanhydrin- 
3-monoacetat erhaltliche 3-trans-hcetoxy-17-oxy-17-aminomethgl- 
androstan-acetat diazotiert. 

Zu diesem Zwecke lost man 1 g des Amin-acet'ats in 1 em3 Eis- 
essig uiid 20 em3 Wasser und versetzt mit einer wasarigen Losung von 
300 nig Natriumnitrit. Man lasst uber Nacht stehen, nutseht dann 
die ausgeschiedene Substanz ab, wascht sie mit Wasser aus und 
trocknet im Vakuum uber Phosphorpentoxyd. Z ur  Reinigung wird 
in Benzol-Petrolather (20:80) gelost und durch eirie Saule aus 40 g 
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aktiviertein Aluininiunioxycl filtriert. Das mit Benzol-Petrolather 
(80 : 20) erhaltene Eluat enthalt 650 mg Substanz. Naeh mehrmaligem 
Umkrystallisieren ails Ather-Pentan erhalt man 410 mg reines 3-trans- 
A c e  toxy -D -homo - andros tanon- (1 7 a) vom Smp. 124-12 5 ". 

[cr]; = - 45O (4 2O); (c  ~ 0,568 in Methanol) 

3 - e p i  - 0 x y - D - h om o - a n d  r o s t a n o n - ( 1 7 a ). 
400 mg 3 - epi, 1 7  -Dioxy - 1 7  - aminomcthyl- amdros t an-acst at worden 

unter Zusatz Ton einigen Tropfen Eisessig in 10 em3 Wasser gelost. 
Nan setzt eine wassrige Losung von 200 mg Natriumnitrit hinzu 
und lasst uber Nacht bei Zimmertemperatur stehen. Die ausgeschie- 
tiene Substanz wird abgenutscht, mit Wasser gewaschen und iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. Zur Reinigung wird in Benzol- 
Petrolather (20 :80)  gelost und durch eine Saule aus 12  g aktivicrtem 
Aluniiniumoxyd filtriert. Man waseht mit dem gleichen Losungs- 
mittel nach und eluiert dann mit Benzol-Ather (70 +30). Das Eluat 
(230 mg) wird mehrmals aus Essigester und Methanol-Wasser um- 
krystallisiert. Man erhalt schone Rlattchen, die nach dem Trocknen 
bei 203-205O schmelzen. 

Bur Analyse wird 18 Stunden bei 100° im Hochvakuum getrocknet. 
20 - 

~- -35,5O (& 1,5O); (c = 0,8 in Methanol) 
3,853; 3,786 nig Subst. gaben 11,213; 10,880 mg CO, und 3,598; 3,590 ing H,O 

C,,H,,O, Ber. C 78,88 H 10,600/, 
Gef. ,, 79,38; 78,42 ,, 10,44; 10,61% 

Semi  c a r b a z o n. 50 rng epi-Oxy-keton werden in 1 em3 Methanol 
gelost urid mit einer methanolischen Losung von Semicarbazid-acetat 
(aus 50 mg Semicarbazid-hydrochlorid) versetzt. Das Semicarbazon 
krystallisiert nach kurzem Stehenlassen aus. Es wird mit heissem 
Wasser gewaschen und aus Methanol umkrystallisisrt. Smp. 233-235 O. 

1,930 mg Subst. gaben 0,197 cm3 N, (ZOO, 725 m m )  
C'21H3502K, Ber. N 11,62 Gef. K 11,34% 

Ace ty l - I l e r iva t .  50 mg epi-Oxy-keton werden in 2 em3 
trockenem Pyridin und 2 em3 Acetanhydrid gelost und 20 Stunden 
stehen gelassen. Alan dampft im Vakuum ein und krystallisiert das 
erhaltene 3-epi-Acetoxy-D-homo-androstanon-( 1 7 a) mehrnials aus 
Ather-Pentan uni. Nadeln vom Smp. 150-151 O .  

[cr]: = - 21,7" ( 1 lo); (c = 0,896 in Nethanol) 
3,199 mg Subst. gabw 8,067 mg CO, und 2,861 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 76,26 H 9,89% 
Gef. ,, 76,49 ,, lO,Ol./, 

D e h y d r i e r  u ng  17 o n 1 7 a - Met h y 1 - 3 - t r a n  s ,I i a - d i  o x y - D - 
h o m o - a n d r o s t a n  m i t  Selen. 

800 mg 3-trans-Oxy-D-homo-androstanon-(17 a) werden in 40cm3 
absolutem Renzol gelost wid mit 50 em3 einer atherischen Methyl- 
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magnesium-jodid-Losiing (etwa 8 Mol) versetzt. &Ian erwarmt 
1 Stunde auf dem Wasserbad und zersetzt dann mit Eis und ver- 
dunnter Salzsaure. Die Benzol-Ather-Losung wird neutral gewaschen 
und dann eingedampft. Der Ruckstand wird zur Abtrennung von 
nicht umgesetztem Keton in der ublichen Weise rnit dem Reagens T 
von Girard behandelt. Man erhiilt jedoch nur wenig Keton. Der 
rnit dem Reagens T nicht reagierende Anteil (rohes 17a-Methyl- 
3-trans, 17  a-dioxy-D-homo-androstan) wird direkt der Dehydrierung 
mit Selen unt erworf en. 

Zu diesem Zwecke wird es rnit 1,s g Selen in einem Bombenrohr 
wahrend 10 Stunden auf 350° erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird 
rnit Benzol extrahiert, die benzolische Losung nacheinander rnit 
konz. Schwefelsaure, Wasser, Natronlauge und Wasser gewaschen 
und uber Natriumsulfat getrocknet. Dann wird die eingeengte 
Benzollosung rnit etwas ausgegliihter Tierkohle behandelt und schliess- 
lich durch 4 g aktiviertes Aluminiumoxyd filtriert. Man wiischt mit 
dem gleichen Liisungsmittel nach und dampft die Benzollosung ein. 
Der Ruckstand wird mehrmals aus Benzol-Athylalkohol umkry- 
stallisiert. Man erhalt schliesslich schone, farblose Blattehen, die 
naeh dem Trocknen im Vakuum bei 253-254O schmelzen. Sie geben 
mit synthetischeml) und mit dem bei der Dehydrierung von 3,17- 
Dioxy -1 7 a-me thyl-D - homo -andros tan 2, erhaltenen 1 -Methyl- chrysen 
keine Schmelzpunktserniedrigung. Beim Mischen rnit Chrysen (aus 
Teer) vom Smp. 252-253 O wird eine Sehmelzpunktserniedrigung 
von etwa 5O beobachtet. 

Zur Rnalyse wurde im Hochvakuum bei l5O0 sublimiert. 
2,881 mg Subst. gaben 9,950 mg CO, und 1,580 mg H,O 

C,,H,, Ber. C 94,18 H 5,82% 
Gef. ,, 94,25 ,, 6,34% 

T r i n i t r o - b en z o 1 a t . Aquimolekulare Mengen Kohlenwasser - 
stoff und Trinitro-benzol werden in etwas Benzol heiss gelost und mit 
Hexan versetzt. Beim Konzentrieren fallt das Trinitro-benzolat in 
gelben Nadeln aus. Smp. 173-175O. Beim Mischen rnit dem bei 
174-176 O sehmelzenden Trinitro-benzolat des synthetischen 1 -Me- 
thyl-chrysens wird keine Schmelzpunktserniedrigung beobachtet. 

Das Absorptionsspektrum des Trinitro-benzolats war rnit dem 
von synthetischem 1-Methyl-chrysen-trinitro-benzolat in allen Einzel- 
heiten identisch3). 

ausgefuhrt worden. 
Die Analysen sind in unserom mikroanalytischon Laboratorium (Leitung H .  Gzcbser) 

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

Helv. 23, 385 (1940). ,) Helv. 23, 364 (1940). 
3, Vgl. Pig. 1, S. 369 in diesem Band. 




