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Die Substanz zeigte im Chuberg-Test mindestens die hnlbe Wirk- 
samkeit von Progcsteron (vgl. theoretischer Teil). 

Die Mikroanalysen wurden im mikroanalJ-tischen Laboratorium der Eidg. Tech- 
nischen Hochschule, Zurich (Leitung H. Gubser), ausgcfiihrt. 

Pharmazeutische Anstalt der Universitat Basel. 

74. Uber Bestandteile der Nebennierenrinde und verwandte Stoffe. 
61. Mitteilung l). 

11- Keto-progesteron 
von P. Hegner und T. Reiehstein. 

(13. 11. 43.) 

11-Hcto-progcsteron (XII )  ist von ReichstPin und P"1~c7as~) aus 
Corticosteron bereitet worden. Der Stoff enthalt das fur viele Neben- 
nieren-Steroide charakteristische Sauerstoffatom in 11 - Stellung, be- 
sitz t j edoch wahrscheinlich keine Progesteron- Wjrkung3). Vor 
kurzem ist nun eine Methode aufgefunden worden4), die es gestattet, 
in gewissen Steroiden eine Kctogruppe in I I-Stellung einziifnhrrn. 
Es wird hier die Trilsynthese des 11-Keto-progesterons (XII )  nach 
dieser JIethode beschrieben. 

Als Ausgangsmaterial diente Pregnanol-( 12B)-dion-( 3,20) (I) 5 ,  6 ,  7 ) ,  

das durch Benxoylierung in das Benzoat (11) ubergefuhrt wurcle, 
das gut krystallisicrte und bei Einhaltung geeigneter Bedingungen 
in guter Ausbeu te erhiiltlich war. Bei der thermischen Zersetzung 
des Benzoats (11) m-urde Renzoesaure abgespalten, und es entstand 
ein Stoff der Zusammensetzung C21H300,, der die Struktur (111) 
besitzen diirfte. Diese Pormel wurde zwar nicht bewiescn, doch ist 
frither in aliiilichen E'iillen gezeigt worden *), dass bei der thermisehen 
Zersetxung von 12-Benzoxy-Steroiden vorzugsweise Stoffe mit un- 
veriindertem Ringsystem und einer Doppelbintlung in 11,12-Stellung 
en t s t ehen. 

l) 60. Mit,teilung, vgl. P. Hegner, T.  Reichstein, Helv. 26, 715 (1943). 
2, 3". Reichstein, H.  G. Puehs, Helv. 23, 684 (1940). 
3) 11-Keto-progesteron wurde biologisch noch nicht gepruft, hingegen war 11-Oxy- 

progesteron2) in1 Clauberg-Test mit 3 mg unwirksarn und bei intrauteriner Verabreichung 
nach McOinty  zumindest l0nial schwacher wirksam als Progesteion. 

4, H .  Reich, T. Reichstein, Helv. 26, 562 (1943). 
5, M .  BockmiiJd, G. I<hrhart, H .  Rusehiq, W. Aumiiller, A. P. 2142170, C. 1939, 11, 

170, beschrieben das Acetat. 
6 ,  C. W .  Shoppee, T .  Reichstein, Helv. 24, 351 (1941); vgl. auch P. Hegner, T .  Eeich- 

stein, Helv. 26, 715 (1943). 
Eine grosserc Mengc dieses Stoffes wurdc von dcr ,,Ciba", Bascl, freundlichst 

zur Verfiigung gestellt, was die Ausfuhrung dicscr Arbeit erst ermoglichte und wofiir auch 
hicr bestens gedankt sei. 

s, A. Lardon, P. Brandjean, J .  Press, H .  Reich, T. Reichstein, Hclv. 25, 1444 (1942). 
46 
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Bei der Behandlung vozi (TIT)  mit unterbromiger Saure entstand 
zur Hauptsache 12-Krom-pregnanol-(11 )-dion-(3,20) (V),  das in den 
meisten Losungsmitteln schwer loslich ist und daher leicht in ein- 
heitlieher, krystallisierter Form abgesehieden werden konnte. Ob- 
gleich bei dieser Reaktion ausser Stellungsisomeren und anderen 
Febenprodukten theoretiscb vier Raumisomere der Formel (T) ent- 
stehen konnen, scheint die Bildung des einzig gefassten Isomeren 
Rtark begunstigt zu sein. I'iingegen bilden xich bei dieser Reaktion 
als Nebenprodukte offenbar noch das Dibromid (IT) und das Oxy- 
dibromid (VI), die nieht in reinem Zustand isoliert wurden und auf 
die noch weiter unten eingegangen wird. Dehydrieruqg von (V) rnit 
Chromsaure lieferte das ebenfalls krystallisierte 12-Brom-pregnan- 
trion-(3,11,20) (VII), aus dern durch Entbromung mit Zinkstaub das 
Pregnan-trion-(S,ll, 20) (IX) rcsultierte. Die Bromierung dieses 
Stoffes mit 1 No1 Brom in Eisessig lieferte ein gut krystallisiertes 
Bromketon, dem in Analogie zu genauer untersuchten Fiillen z, 
die Formel (XI)  eines 4-Brorn-pregnan-trions-(3,11,20) zugeschrieben 
wird. Verkochen dieses krystallisierten Bromketons (XI)  rnit Pyridin 
lieferte das 11-Keto-progesteron (XII) ,  das sich nach Schmelzpunkt, 
Xischprobe und Drehung rnit dem aus Corticosteron erhaltenen Pro- 
dukt als identisch erwies. 

Die nicht krystallisiert erhaltenen Nebenprodukte von (V) 
clurften in Analogie zu anderen Fallen3) vor allem die zwei Stoffe (IT) 
und (VI) enthalten. Dieses Gemisch, also die Mutterlauge von (V), 
wurde zungchst ebenfalls niit Chromsaure oxydiert und das Reaktions- 
gemisch, das nun (IV) und (VI I I )  sowie Reste von (VII) enthalten 
durfte, rnit Zinkstaub entbromt. Die chromatographische Trennung 
dimes bromfreien Gemisches lieferte (111) (aus (IV) entstanden), 
(PX), wenig (X)  und einen weiteren nicht identifizierten Stoff. Die 
Formel von (X) wurde nicht beTviesen, der Stoff zeigte jedoch im 
C.V.-Absorptionsspektrum ein Maximum bei 239 mp und log 
F = 4,O (in A l k ~ h o l ) ~ ) ,  wie es fur ~,p-ungesiittigte Ketone eharak- 
tcristisch ist. 

Exper imente l l er  T e i l .  
Alle Schmelzpunkte sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert. 

P r e g n a n o l - (  1 2  p )  - d i o n -  ( 3 , 2 0 )  - b e n z o a t  (11). 
4,19 g Pregnanol-(l2p)-dion-(3,20)-acetat 5 ,  vom Smp. 132 his 

133O wurden 2 Stunden rnit der Losung yon 1,88 g Kaliumhydroxgd 
l) A. Butenandt, J .  Schmidt, B. 67, 1901 (1934). 
2, A. Butenandt, A. Woljf, R. 68, 2091 (1935). 
3, H. R e d ,  2'. Reichstein, Helv. 26, 562 (1943). 
4, Die Messung wurde von Hm. P.-D. Dr. H. Mohler, Zurich, ausgefiihrt, wofur auch 

31. BockmiihZ,G. Ehrhart, N. Ruschig, W. Bumuller, A.P. 2142170,C. 1939,II, 170. 
hier bestens gedankt sei. 
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in 5 em3 Wasser und 10 em3 Ncthanol unter Ruckfluss gekoeht. Saeh 
Zusatz von Wasser wurde das freie Alkali mit Kohlendioxyd abge- 
stumpft, das Methanol ini Vakuum entfernt uncl das Oxydiketon 
rnit vie1 :4ther ausgeschuttelt. Die rnit Wasser gewaschene und iiber 
Natriumsulfat getrocknete Atherlosung hinterliess beim Eindampfen 
3,66 g Ruckstand, der durch Umkrystallisieren aus Aceton 3 g 
Pregnanol-(12~)-dion-(3,20) (I) l) vorn Smp. 182-184° lieferte. 

2,4 g Pregnanol-(12/?)-dion-(3,2O) (I) wurden durch hbdampfen 
rnit Benzol getrocknet, in 30 em3 absolutem Benzol gelost, rnit 
2 em3 absolutem Pyridin iind 2 em3 frisch im Vakuum destilliertem 
Benzoylchlorid verfietzt und 20 Stundcn unter Feuehtigkeitsaus- 
schluss bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Anschliessend wurde 
1 Stunde auf 60° erwarmt untl d a m  im Vakuum bei 60--70Q mog- 
lichst vollstandig getrocknet. Dcr Ruckstand wurde rnit 1 em3 Pyridin 
und 5 cm3 Methanol verxetet und 1 Stunde auf 60° erwarmt. Xach 
erneutcm Eindsmpfen im Vakuum wurde zur Zerstorung von Enol- 
ather in 30 em3 Risessig gelost, mit 10 em3 Wasser versetet und 
5 Minuten zum Siedcn erhitzt. Nun wnrde im Vakuum eingedampft, 
dcr Ruckstand in Ather gelost, die Losung rnit verdnnnter SaIzaaure, 
Sodaliisung und Wasaer gewaschen, iiber Xatriumsulfat getrocknet 
und auf ein klcines Volumen eingedampft. Beim Stehen krystalli- 
sierteii 0,s g Rhomboeder vom Smp. 165-1 67O. Die eingedampfte 
Mutterlauge (4  g) wurde iiber 120 g Aluminiumoxgd chromatographisch 
getrennt. 

Die ersten, rnit Petrolather eluierbaren Praktionen enthielten 
mr  Hauptsache Renzoesaure-ester und eventl. andere nicht krystalli- 
sierte Stoffe. Die niit Renzol eluierharen Anteile lieferten beim Um- 
krystallisieren aus Ather noch 1,45 g Benzoat vom Smp. 165-167". 
Die nicht krystallisicrenden Anteile wurden nochmals mit wassriger 
Essigsgure verkocht und gaben nach chromatographischer Trennung 
noch 0 , l  g reines Benzoat; Totalausbeute 2,35 g. Zur Analyse wurde 
aus Aceton umkrystallisiert und im Hochvakuum bei SOo getrocknet. 
Die farblosen, rechteckig oder rhombiach begrenztcn Platten schmolzen 
bei 166-167" und zeigten eine spez. Drehung [ L X ] ~  = 7 92,6O lo 
(e = 2,123 in Aceton). 

21,220 mg Subst. zu 0,9994 cm3; 1 = 1 dm; cx: = + 1,97O 4~0,02O. 

C,8H3,0, (436,57) Rer. C 77,03 H 8,31% 
Gef. ,, 76,95 ,, 5,28% 

P r e g n e n -  (11) - d i o n -  ( 3 , 2 0 )  (111). 
2,3 g Pregnanol-(12~)-dion-(3,20)-benzoat ( T I )  vom Smp. 165 bis 

167O wurden in einem GZaisewKolben rnit Wurstansatz im Wasser- 
1) C. W .  Shoppee, T .  ReichstPzn, Helv. 24,351 (1941); vgl. auch P. Hegner, T .  Retch- 

3,725 mg Subst. gaben 10,512 mg CO, und 2,759 nig H,O 

- 

stein, Helv. 26, 715 (1943). 
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strahlvakuum (12 nim) 45 Minuten auf 308-310° (Metallbad- 
temperatur) erhitzt, wahrencl durch die sehr feine Kapillare Kohlen- 
dioxyd geleitet wurcle. Die Abspaltung r o n  Benzoesiiurc konnte 
dabei sehr deutlicli verfolgt werden. A4nschliexsend wurden alle im 
Kolben verbleibeliden An tcile bis aiif eincn nicht destillierbarela Rest 
im Hochvakuum bt i  280-300O aloergetriebcn. Das glasige Destillat 
wurde in Ather gelost, die Losung mit vcrdunnter Salzsaure, Natron- 
huge and Wasser geweschen, itbrr Natriumsulfat getrocknet nnd 
eingedampft. Der Ruckstand wog 1,98 g. Aus der alkalischen 
Schicht wurden 20.5 mg Henzoessure gewonnen. Die 1,98 g Neutral- 
teile gaben auf Zusatz 1-on Ather und Petrolather ,507 mg krystalli- 
siertes Bcnzoat (11). Die Mutterlauge (1,B g) wurde in 5 em3 Benzol 
geliist, mit L50 em3 PetrolRther versetzt und durch eine rnit Petrol- 
ather bereitete Saul(. RUS 45 g Aluminiumoxyd ( X e r c k ,  standardisiert 
nach Brockmmn) filtriert und weiter nacli der Durchlaufmethode 
aufgetrennt, wobei zum Durchwasrhen fur jede Fraktion 150 em3 
Lijsungsmittel verwendet m-urde. Funf mit Benzol-Petrolather 
(1 : 4) erhaltene Fraktionen lieferten beim Umkrystallisieren aus 
wenig absolutem Ather 11.5 mg des neuen Produktes (111) als farblose 
Krystalle Tom Smp. 131-133O. Bus den mit absoluteni Benzol 
eluierbaren Anteilen wurden nach Umkrystallisieren aus Ather- 
Petrolather 970 mg reines Benzoat (11) zuruckgewonnen, das zu- 
sltmmen mit den oben erwahnten 507 mg fiir eine neue Zersetzung 
verwendet wurde. Herucksichtigt man die total zuruckgewonnene 
Menge von 1,475 g, so betragt dieAizsbeute an (111) 19,2 yo der Theorie. 
Nimmt man die Zersetzung bei hoherer Temperatur vor, so wird 
vie1 w-eniger Ausgangsmaterial zuruckerhalten ohne entsprechende 
Vergrosserung cler Menge an Dehydroprodukt (111). 

Bur Analyse wurde das Pregnen-(ll)-dion-(3,20) (111) a m  
Aceton-Ather umkrystallisiert und im Hoehvakuum bei 80O getrock- 
net. Es schmolz bei 132--133O, gab in m-enig Chloroform gelost mit 
Tetranitromethan eine deutliche Gelbfarbung und zeigte die spez. 
Drehung [K]: = t 84,7O & 3O; [E]::,, = 104O c 3 0  (c = 1,43 in 
Acrton). 
14,217 mg Subst. zu 0,9994 cm3; 1 = 1 dm; C X ~  = + 1,210 &0,03O; = + 1,490 10,030 
3,720 mg Subst. gaben 10,925 mg CO, und 3,167 mg H,O 

C,,H,,O, (314,45) Ber. C 80,21 H 9,62% 
Gef. ,, 80,15 ,, 9.53% 

12-Brom-pregnanol-(ll)-dion-(3,20) ( V )  u n d  N e b e n -  
p r o d u k t e .  

650 mg Pregnen-(ll)-dion-(3,20) (111) vom Smp. 131-133O 
wurden in 100 cm3 Aceton gelost, mit 0,6 g N-Brom-acetamid und 
40 c1n3 Wasser versetzt und 1.5 Stunden bei 20O stehen gelassen. 
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Die anfangs farblose Losung farbte sich naeh einigen Stunden gelb, 
war aber nach 15 Stunden wieder farblox. Nach Zusatz von etwas 
Wasser wurde das Aceton im Vakuum entfernt, wobei sich die Haupt- 
menge des organischen Materials als harzige Masse an der Kolben- 
wand ansetzte. Das Wasser wurde abgegossen und das Harz noch 
zweimal rnit wenig frischem Wasser gewaschen. Die abgegossenen 
Waschwasser wurden zweimal mit viel Ather ausgeschuttelt und das 
Harz fur sich mit wenig absolutem Ather versetzt, wobei reichliche 
Mengen von Krystallen ungelost bliebcn, die abgenutscht, gut mit 
Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet wurden. Xs waren 
meist dreieckige, farblose Plattchen, die bei ca. 238-245O unter 
Zersetzung schmolzen. Die vereinigten Atherlosungen wurden mit 
kalter Sodalosung und Wasser gewaschen, kurz iiber Natriumsulfat 
getrocknet und auf ein kleines Volixrnen eingeengt, worauf noch 
etwas der schwer IosIichen Verbindung auskrystaIIisierte. Insgesamt 
wurtlen 420 mg reine Krystalle sowie 280 mg Mutterlaugen erhalten. 
Uber die Verarbeitung der letzteren vgl. weiter unten. 

Eine Probe der Krystalle wurde zur Analyse im I-lochvakuum bei 
80O getrocknet. 

4,798 mg Subst. gaben 2,229 mg AgBr 
C,,H,,O,Br (411,38) Ber. Br 19,43 Gef. Br 19,77% 

1 2 - B r o m - p r e g n a n - t r i o n - (  3 , 1 1 , 2 O )  ( V I I ) .  

420 mg krystallisiertes 12-Brom-pregnanol-(11)-dion-(3,20) (V)  
vom Smp. 238-245O wurden in 25 em3 miiglichst alkoholfreiem 
Chloroform aufgeschwemmt, rnit 10  em3 reinstem Eisessig und hierauf 
mit 5 em3 2-proz. Chromtrioxyd-Eisesaig-I,osung ( z ~  100 mg CrO,) 
versetzt und 2 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Hierauf wurde dns Chloroform im Vakuum (bei 20° Ba,cltemperatur) 
moglichst entfernt, der Riickstand mit 10 em3 Eisessig und 2,s em3 
2-proz. Chromsaurelosung versetzt und wieder bei 20° stehen ge- 
lassen. Da nach 3 Stunden keine freie Chromsaure mehr nachweisbar 
war, wiirden erneut 2,5 c,1ri3 2-proz. Losuiig augegeben und dies so 
oft wiederholt, bis sich nach 3-stundigem Stehen noeh deut'lich 
Chromsaure nachweisen liess, wofur insgesamt 21  em3 der 2-proz.- 
Losung (=  420 mg CrO,) notig waren. Denn wurde im Vakuum fast, 
zur Trockne gedampft, der Riickstand mit Wasser versetzt und mit; 
viel Ather susgeschuttelt. Die mit verdunnter Schwefelsaure, Sodx- 
losung und Wasser gewaschene und uber Natriumsulfat getrocknete 
Atherlosung wurde bei 400 Badtemperatur auf ein kleines Volumen 
eingeengt, worauf sich beim Stehen 240 mg farbloser Blattchen ab- 
schieden, die bei 176-184O schmolzen. Uber die Aufarbeitung der 
Mutterlaugen vgl. weiter unten. Aus den Sodaauszugen wurden 
38 mg saure Anteile gewonnen, die verworfen wurden. 
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P r e g n a n - t r i o n - ( 3 , 1 1 ,  2 0 )  ( I X ) .  
240 mg krystallisiertes 12-Brom-pregnan-trion-(3,11, 20) (VII) 

wurden in 1 0  em3 Eisessig gelost, mit 400 mg Zinkstaub versetzt und 
unter daucrndem Umschwenken 15 Minuten auf 80° erwarmt. Dann 
wurde filtriert, mit Ather nachgewaschen und das Filtrat im Vakuum 
stark eingedampft. Nach Zusatz von Wasser wurde mit Ather aus- 
geschuttelt, die Atherlosung mit verdunnter Salzsaure, Sodalosung 
und Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und einge- 
dampft. Der Ruckstand wog 216 mg und gab beim Umkrystallisieren 
aus Ather 188 mg zu Drusen vereinigte Nadeln vom Smp. 154-156O. 
Nochmaliges Umkrystallisieren anderte den Schmelzpunkt nicht . 
Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 80° getrocknet. Die spez. 
Drehung betrug: [K]: = + 119,5O & 2O (c = 1,03 in Aceton). 

10,293 mg Subst. zu 0,9994 cm3; I = 1 dm; a$ = t 1,23O &0,02O. 
3,753 mg Subst. gaben 10,451 mg CO, und 3,109 mg H,O 

C,,H300, (330,45) Ber. C 76,32 H 9,15% 
Gef. ,, 75,99 ,, 9,270/6 

X e b e n p r o d u k t e .  
Die 280 mg Mutterlaugen von (V) wurden analog wie das reine 

(V) oxydiert und gaben 180 mg oxydiertes Gemisch. Dieses wurde 
zusammen mit den Mutterlaugen von (VII) entbromt, wobei 200 mg 
bromfreies Gemisch resultierte, das in 1 em3 absolutem Benzol gelost 
und nach Zusat'z von 20 em3 Petrolather durch eine mit Petrolather 
bereitete Saule von 6 g Aluminiumoxyd (Merck, standardisiert naoh 
Brockmann) filtriert wurde. Die SBulc awrde hierauf mit je 20 cm3 
der in der Tabelle genannten Losungsmittel nachgemaschen. 

Krystalle, Smp. 130 -134" 
13--18 ,, Smp. 180-182° 
19-22 absolutes Benzol ,, Smp. 153-154" 
23-28 Benzol-&her 
29-30 absoluter Ather 
31-32 Ather-Methanol (9: I) 

Die Fraktionen 4-12 gaben beim Umkrystallisieren aus Ather- 
Petroliither 23 mg Pregnen-(U)-dion-(3,20) (111) vom Smp. 130-133O. 

Die Praktionen 13-18 lieferten beim Umkrystallisieren aus 
Ather 15 mg farblose Blattchen vom Smp. 18C-182O. Sie zeigten 
nach gutem Trocknen im Hochvakuum eine spez. Drehung Ton: 
[MI: = t 104,5O 5 4O; [K]::,, = + 123O & 4 O  (c = 0,5747 in Aceton). 
5,745 mg Subst. zu 0,9994 cm3; 1 = 1 dm; a: = + 0,60° I 0,02"; at:61 = + 0,705O &0,02O. 

I 
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Das von der Drehung rcgenerierte Material wurde zur Analyse 

- 

im Hochvakuum bei 90O getrocknet. 
3,492 mg Subst. gaben 9,71 mg CO, und 2,136 mg H,O 

C,,H,,O, (325,44) Ber. C 76,79 H 8,59% 
Gef. ,, 75,88 ,, 8,52% 

Das U.4-.-Absorptionsspektrum in Alkohol zeigte eine & , x i m u m  
bei 237 mp und log E ~ 3,81 (berechnet auf ejn Mol.-Gew. von 
328,4). MVlbglicherweise handelt es sich urn ein stark verunreinigtes (X). 

Die Fraktjonen 19-22 gaben beim Umkrystallisieren aus Ather 
40 mg farblose Nadeln vom Snip. 1:53-15t50, die Rich nach Mischprobe 
nls Pregnan-trion-(S, 11,20)  (IX) erKiesm. Zur Kontrolle wurde noch 
die spez. Drehung bestimmt und pin U.V.-Absory)tionsspektrum auf- 
genommen. Die spez. Drehung betrng: [XI: = + l l G o  -c 2 0  (e = 0,948 
in Aeeton). 

9,478 nig Subst. zu 0,9994 cm3; 1 = I dm; a: 1 - 1J0" =0,02". 

Die alkoholische Losung zeigte im Gebiet von 240 m p  bis herunter 
xu einem log F -- 2,5 keine 81esspunkte. 

Die Fraktionen 29-30 lieferten heim Unilirystallisieren aus 
Aceton-Petrolather 3 mg farblose Kornchen, die hei 184-186O 
schmolzen. Die Mischprobe mit den bei 180-152 O schmelzenden 
Krystallen aus den Fraktionen 13-18 schmolz bei 170-182 O ?  gab 
also keine deutliche Schmelzpunktserniedrignng. Da die vorhandene 
Menge fur eine Analyse nicht ausreichte, wurde ein U.V.-Absorp- 
tionsspektrum davon gemacht. Die alkoholische Ldsung zeigte ein 
Maximum bei 239 rnp und log F : 4,0 (ber. auf ein Rlo1.-Gew. von 
328,4). Es ist somit wahrscheinlich, dass Pregnen-(g)-trion-(3,11,20) 
(X) vorliegt. 

Die Fraktionen 31-32 gaben aus Aeeton-Petrolather 2 mg farb- 
lose Hdrnchen, die bei 237-239O schmolzen und nicht weiter unter- 
sucht wurden. 

4-Brom-pregnan-trion-(3,11,20) ( X I ) .  
66 mg Pregnan-trion-(3, 11,20) (IX) vom Smp. 154-156O wurden 

in 2 em3 reinstem Eisessig gelost, mit einem kleinen Tropfen 30-proz. 
Bromwasserstoff-Eisessiglosung und hierauf allmahlich und unter 
Umschwenken mit der Losung von 31,4 mg Brom in 1 em3 Eisessig 
versetzt, das fast momentan aufgebraucht wurde. Nach einge- 
tretener Entfiirbung wurde im Vakuum bei 20° Badtemparatur zur 
Trockne gedampft, der Riickstand mit wenig Ather versetzt und im 
Vakuum nochmals gut getrocknet. Nach erneuter Aufnahme in 
absolutem Ather schieden sich bald zu Drusen vereinigte Nadeln ab, 
die nach dem Waschen mit Ather 51 mg wogen und bei 158-160° 
schmolzen. Die Mischprobe mit dem Ausgangsmaterial (IX) gab eine 
deutliehe Schmelzpunktserniedrigung. 
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Die liutteylaugen wurden mit Zinkstauln und Eisessig entbromt, 
wvobei krystallisiertes Triketon ( IX)  zunickerhalten wurde. D i e m  
wurdc zusammen mit frischem Material einer erneuteri Bromierung 
unterworfen. Durch Wiedcrholung dieses Verfahrens lies8 sich das 
Triketon fast vollstandig in krystallisiertes Emmid uberfuhren. 

I 

11 - l i e t o - p r o g c s t e r o n  ( X I I ) .  
1 2 7  mg -I-Brom-pregnan-trion-(3,11,20) (XI)  wurden mit 2 em3 

::bsolutem Pgritlin 6 Ktundm unter Ruckfluss gekocht. Kach Ein- 
tlampfen irn Vakiium wurde der Ruckstand in Ather gelbst, mit ver- 
dunnter Salzsiiure, Sodalosung iind Waaser gewaschen, uher Katrium- 
sulfat getrocknet und cingedampft. Dc.r Ruckstand (,52 mg) n-urde im 
Nolekularkolben im Hochvakuum hei 170° Badtemperatur destil- 
lieri. Das Destillat (29 mg) krystallisierte am lither. Da die erhal- 
tenen Kornchen jedoch w h r  nnscharf bei 135-1;ibo schmolzen, 
wurde die gsnze Mcnge (3% mg) ubcr eine kleine Ssule ~7on 1 g Alu- 
ininiiinioxyd chromatograpbisch getrennt. Die ersten mit Renzol- 
I'etrolatlicr (1 : 4) eluirrbamn Antrile gahen zu tief und unscharf 
srhmelzcnde Icrystalle. Die x-eiterrn mit Benzol-Petrolather, sowie 
mit abaolatem Benzol eluierbaren Anteile gaben heim Umkrystalli- 
sieren &us ;ither 5 mg farblose Stabchen vom Smp. 173-175O. 
Das aus Corticosteron bereitete Praparat yon ll-I-ieto-progesteronl) 
zcigte unter glcichrn Redingungen denselbrn Schmelzpunkt. Die 
Mischprobe gab keine Erniedrigung. Die spez. Drehung betrug : 
[%ID = - 243,5O f 6"; [K]:",,, = t 253O t 6" (c = 0,382 in aceton). 
3,815 mg Subst. zu 0,9994 em3; I = 1 dm; u g  - 10,93O A0,020; = + 1,080 O,0Zo. 

1x 

Fur das am Corticosteron erhaltene Produkt fanden Reichstein 

Zur Analyse wurde das fur die Polarisation benutzte Material 
und E'.uchsl) [K ] :  = + 238,5O I 8" (Aceton). 

regeneriert und im Hoclivakiium bei 90° getrocknet. 
2,812 mg Subst. gaben 7,858 nig CO, und 2,102 mg H,O 

C'21H2803 (328,43) Ber. C 76,79 H 8,590,/, 
Gef. ,, 76,26 ,, 8,3S0/, 

Die Mikroanalysen wurden im mikroanalytischen Laboratoriuni der Eidg. Tech- 
nischen Hochschule, Zurich (Leitung H .  Gubser), ausgefuhrt. 

Pharmazeutische Anstalt der Universitat Basel. 

l) T. Reiclzstein, H .  G. Fwhs ,  Help-. 23, 684 (1940). 


