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Genbve, Laboratoire de Chinlie analytique et de Microchimie. 

204. Steroide und Sexualhormone. 

Androstan-triol-(3p, 16a, 17a) 
von L. Xuzicka, V. Prelog und P. Wieland. 

(30. 5. 45.) 

(119. Mitteilung). 

H .  Hirschmannl) hat aus dem Harn eines Knaben mit Neben- 
nieren-Krebs grossere Mengen eines il 5-Androsten-triols-(38,16,1’7) 
isoliert. G . P .  Narrian. und G. C. BzitZer2) konnten dann zeigen, dass 
dieselbe Verbindung auch im Harn gesunder MBnner und Frauen vor- 
kommt, dass es sich also um ein normales Stoffwechselprodukt han- 
delt. Schon H ~ r ~ c h m a n ~  hat die Moglichkeit diskutiert, dass das ds- 
Ancirosten-triol-(3,9,16,17) auf einem ahnlichen Wege aus d5-An- 
drosten-ol-(3,9)-on-(17) (Trans-dehydro-androsteron) entsteht, auf dem 
in vivo aus dem Oestron das Oestriol ( 41,3,5-Oestratrien-triol-(3, 16,17)) 
gebildet wird3). In diesem Falle konnte man erwarten, dass das 

l) J. Biol. Chem. 150, 363 (1943). 
,) Nature 154, 19 (1944); Biochem. J. 38, 322 (1944). 
9 W .  H.  Pcarlman und G. Pincws, J. Biol. Chem. 147, 379 (1943). 
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Oestriol und das d5-Androsten-triol-(3~,16,17) aus Harn dieselbe 
Konfiguration an den Kohlenstoffatomen 1 6  und 1 7  besitzen. 

Vor kurzem wurde berichtet, dass das Oestriol rnit einem syn- 
thetisch erhaltenen A l ,  3, 5-Oestratrien-triol-(3,16a, 17a)  (V) nicht iden- 
tisch istl). Inzwischen haben wir durch Oxydation von d 16-Androsten- 
ol-(3p) rnit Osmiumtetroxyd das analoge Androstan-triol-(Sp, 16a, 17a)  
(I) hergestellt und konnten feststellen, dass es versehieden ist von dem 
durch Hydrierung des i15-Androsten-triol-(3/?, 16,17) aus Harn erhal- 
tenen Isomeren. Ein Vergleich des optischen nrehungsvermogens 2, 

der analogen Triole und ihrer Triacetate in der Oestran- und Andro- 
stan-Reihe bestatigte dann die Vermutung, dsss d ie  K o n f i g u r a t i o n  
a n  d e n  K o h l e n s t o f f a t o m e n  1 6  u n d  1 7  b e i  d e n  i n  d e r  N a -  
t u r  v o r k o m m e n d e n  V e r b i n d u n g e n  d ie  g le iche  i s t ,  was alx 
eine Sttitze fur die Ansicht von Hirschmmnlz dienen kann, dass sie im 
Organismus auf anelogem Wege entstehen. So sind die Differenzen 
der molekularen Drehungsvermogen [MI der Verbindungspaare I, I11 
und V, VII innerhalb der Fehlergrenzen gleich und dasselbe gilt auch 
fiir die molekularen Drehungsvermogen der Triacetate 11, I V  und VI, 
VIII. Wie &us der Tabelle 1 hervorgeht, ist [MI' - [MI 'I1 = - 59O - 
die Ubereinstimmung ist also sehr gut. Wenn die Uberlegungen, 
welche beim Oestriol zur Annahme fithrten, dass es sich um das 
A'* 3~ '-Oestratrien- triol-( 3,16 p,l 7cc) hendel t, richtig sind, so wurclen 
auch das d5-Androsten-triol-(3/?, 16,17)3) und das entsprechende 
Androstan-triol-(3p, 16,17)  (111) die gleiche Konfiguration 16/?, l 7 a  
besitzen. 

Das Androstan-triol-( 3j3,16a, 17a)-triacetat (11) wurde in der biologischen Abteilurig 
der Czba AG. auf androgene Wirksamkeit geprdft und in Dosen bis 6 x 1 mg taglich (sub- 
cutan, in Sesamol gelost) als unwirksam gefunden. 

[&'I]V-[M]V'l= -580; [MI" -[M]Iv= +23~o-[I\.I]v'-[~~]v"'= + 3230, 

Der Ciba AG. in Base1 danken wir fur die Unterstutzung. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
A n d r o s t a n - t r i o l - ( 3 @ ,  1 6 a ,  1 7 a )  (I). 

Eine Losung von 76 mg r11B-Androstan-ol-(3j3)4) in 2 cm3 absolutem A t b r  ver- 
setzte man mit 80 mg Pyridin und 85 mg Osmiumtetrovyd in 6 cm3 absolutem Ather. 
Nach 24 Stunden wurde das ausgeschiedene hellbraune, krystalline Reaktionsprodukt ab- 
filtriert, mit absolutem Ather gewaschen und durch 3-stiindiges Schiitteln mit 2 cm3 l-n. 
Kalilauge und 350 mg Mannit umgeestert. Das gebildete schwerlosliche Trio1 konnte mit 

V .  Prelog, L. Ruzicka und P. Wieland, Helv. 28, 255 (1945). 
2, uber  die Anwendung der Verschiebungsgesetze in der Steroid-Reihe vgl. z. B. 

P1. A.  Plattner und H. Heusser, Helv. 27,748 (1944), wo auch die Lltere Literatur zitiert ist. 
3, Eine mit dem A~-Androsten-triol-(3 8.16,17) aus H a m  stereoisomere Verbindung 

wurde von A. Butenandt, 6. S c h m i d ~ - T h o ~ ~  und T.  Weiss ,  B. 72, 417 (1939) und von 
P. H .  Stodola, E.  C. Kendall und 3. F.  Mclienzie, J. Org. Chem. 6, 841 (1941) teilsynthe- 
tisch hergestellt. 

4,  V .  Prelog, L. Ruzicka und P. Wielmd, Helv. 27, 69 (1944). 
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vie1 Ather ausgeschuttelt werden. Kach dem Eindsmpfen der mit verdunnter Kalilaogt. 
und Wasser gewaschenen atherischen Ausziige verhlieb ein farbloser, krystalliner Ruck- 
stand, aus  welchem nach einmaligem Umlosen aus  Alkohol 57 mg derber Tiifelchen voni 
Smp. 265-266" (korr.) erhalten wurden. 

H,C OR 
T a b e l l e  1 .  

H,C OR 

r. Audrostan-triol-(38, lGa, 17a) 
R = H; [MI, = -59" I )  

11. R = CH,CO- , [MI, = +43" 1) 

H,C OR 

111. iindrostan-triol-(3~,16.17) ails Harn 
R = H; [Jl]5rsl = 0 0  2)3 )  

IV. R = CH,CO - ;  MI, = - igi4! 

V. d'."5-Oestratricn-triol-(3, 16a, 17a) VII .  Oestriol 
R = H; [MI, = + 167' 5 ,  R = H; [MI,,,, = + 225" ')') 

VI. R = CH,CO - ; [MI, = + 223' ') VIII. R = CH3CO - ; [MI, = 0" ') 

Zur Analyse wurde noch einmal aus Alkohol umkrystallisiert und bei 160' im Hoch- 
vakuuni sublimiert, wobei der Schmelzpunkt unverandert blieb. 

[a]'," = - 19' ( 1 4 ' )  ( C  = 0,55 in Feinsprit) 

3,697 mg Subst. gaben 9,985 mg CO, und 3,507 mg H,O 
C1,H,,O, Ber. C 73,98 H 10,4Gqb 

Gef. ,, 73,70 ,. 10,620/, 

I )  Vgl. diese Mitt. 
?) G. F .  Xlarrim und L'. C. Butler, Biochem. J. 38, 322 (1944), [a]E:6, = 0,00 ( c  = 

0.50 in Methanol). 
,) Fur die Verbindungen I11 und V I I  wurde fur die Berechnungen das Drehungs- 

vermogen bei 5461 A verwendet, da fur die Verbindung I11 nur ein solches bekannt war. 
Der FehIer, der dadurch begangen wird, ist gering. 

H .  Hirschmann, J. Biol. Chem. 1 5 0 , 3 6 3 ( 1 9 4 3 ) , [ ~ ] ~  = -44'(c = 0,45 inAkoho1). 
5 ,  V .  Prelog, L. Ruzickn und P. Wieland, Helv. 28, 255 (1945), [a]: = + 58' 

6, [a]'," = f 5 4 "  (c = 0,705 in Alkohol); neu bestinmt,, rgl. 5 ) .  

') G. F .  Marrian und G. -4. 0. Haslewood, Biochem. J. 26, 25 (1932); [a]& = 

y, $. Butenmdt und . I .  5'. L. kro,wne, Z .  physiol. Ch. 216, 53 (1933); [ a ] ,  = 0" (in 

( c  = 0,466 in Alkohol). 

+75,3" (c = 0,132 i n  Alkohol). 

Alkohol). 
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Das T r i a c e t a t  (11) wurde aus 40 mg Triol, 0,75 em3 Acetanhydrid und 1 om3 Pyri- 

din nach 12-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur auf ubliche Weise erhalten. Die 
farblosen Nadeln schmolzen nach zweimaligem Umlosen aus Methanol bei 165O (korr.) 
und wurden zur Analyse 80 Stunden bei looo im Hochvakuum getrocknet. 

[a]: = + loo (&4O) (c = 0,516 in Feinsprit) 
3,740 mg Subst. gaben 9,433 mg CO, und 2,957 mg H,O 

C,,H,O, Ber. C 69,09 H 8,81% 
Gef. ,, 6 0 3  ,, 8,550,6 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W .  Manser 
ausgefuhrt. 

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

205. Notice sur la prise, en photographie en couleurs, de spectres 
d’emission, de spectres d’absorption et speeialement de spectres Raman. 

par E. Briner, J. J. Kundig et M. Berenstein. 
(30 X 45) 

Gr%ce aux grands progrits realisds dam la photographie en 
couleur, on dispose maintensnt de films en couleur dont la rapidit6 
est relstivement grande. Cette circonstance nous a engages h proceder 
ii quelques essais de prise en couleur de divers spectres, notamment 
de spectres Raman. Les result& ayant 6tB satisfaisants, nous croyons 
utile de les communiquer d’une manihre sommaire, en donnant quel- 
ques indications sur la technique mise en ceuvre. 11s prksentent 
quelque int&%t, soit pour la projection de spectres en couleur destines 
a l’enseignement, soit m6me pour des examens scientifiques en raison 
ile la sensibilitk particulibre des films employes dans certsines regions 
du spectre. Voiei des indications sur la technique de nos essais: 

Nous avons utilis6, pour la prise des spectrogrammes en couleur, le film ((Agfacolor ) I .  

Ce film ce trouve dans le commerce en particulier au format 24 x 36 mm., en bandes de 
1,60 m. Du fait que la maison iiAgfaa ne se charge de developper les films qu’en bandes 
entikres e t  que le spectrographe Q notre disposition est BquipB, pour la photographie, 
d’un chbssis B plaques, nous avons agencb un dispositif permettant de passer le film 
en bandes. A cet effet, nous avons utilisb une chambre photographique iiLeica )) de Leztz 
(sans objectif), que nous avons adaptde au spectrographe par l’intermbdiaire d’un chbssis 
Q plaques dont nous avons fait percer le couvercle en son centre d’une ouverture circulaire 
d’environ 35 mm. de diamhtre. A cette ouverture a 6tB adapt6 un tube filet6, sur lequel 
nous avons viss6 la chambre iiLeicar. I1 a fallu naturellement deplacer le chariot porte- 
chLssis du spectrographe de fapon Q amener le plan du film dans le plan de l’image du 
spectre. Ne posskdant pas le dispositif de mise au point sur verre depoli de Leitz, nous 
avons dii proceder par tltonnements. E n  operant ainsi, la longueur photographiee du 
spectre est limitee B 36 mm. Etant donne le pouvoir dispersif du  spectrographe, cette 
longueur correspond par exemple au domaine compris inclusivement entre la raie blew 




