
Es liegt das Trinitro-benzolat des 1,3,4,5-Tetramethyl-azulens vor. 
Zur Herstellung des freien Azulens wurde das Trinitro-benzolat an Aluminiumoxyd 

chromatographisch zerlegt, wobei das Azulen mit Petrolather eluiert wurde. Nach Ab- 
dampfen des Losungsmittels erstarrte die Substanz zu blauen, schuppigen Krystallen, 
die aus 50-proz. Methanol 2-ma1 umkrystallisiert und anschliessend bei 15 mm Druck 
sublimiert wurden. Smp. 88-59". Vor dern Verbrennen rnusste das 1,3,4,5-Tetramethyl- 
azulen kurz im Vakuum geschmolzen werden. 

2,942 mg Subst. gaben 9.540 mg GO, und 2,308 mg H,O 
C14Hl, Ber. C 91,25 H 8,75Ob 

Gef. ., 91,28 ,. 8,SSoO 
Fiir die Absorptionsbanden vgl. den theoretischen Teil. 

Die ,4nnlysen wurden in unscrer mikroxnalytischen Abteilung von Hrn. H-. Jlan.ser 
ausyefiihrt. 

Organisch-cheniisches Lwboratorium tler 
Eidg. Technischen Hochschule, Biirich. 

211. Steroide und Sexualhormone. 

Weitere Untersuehungen uber den Zusammenhang zwischen 
Konstitution und Geruch bei Steroiden 

von L. Ruzieka, V. Prelog und P. Meister. 
(31. s. 15.) 

( 1  20. Pllitteilung')). 

Die vorliegenden Untersuchungen Rind (lurch die iiberraschende 
Tatsache angeregt worden, (lass gewisse Steroide der Androstan- 
Reihe intensiv riechen2). So zeigt z.  B. das Androstan-o1-(3cr) einen 
intensiven moschusahnlichen Geruch, w khrend dss Anrlros tan- 01- (3 8) 
sehr schwach aber iihnlich riecht. Das entsprechende Keton, das 
Androstan-on-(3) zeigt dagegen einen durchdringenden ,,Ham- 
geruch' '. 

I n  ilieser Arbeit wurde untersucht, wie sich die Geriiche cler 
tlrei erwahnten Verbindungen iindern, wenn man im hndrostan- 
Geriist den Ring A verengert, oder den Ring D erweitert. Es 
wnrden zu diesem Zwecke die entsprechenden A-Nor-androstan- 
Derivate3) IV, V uncl VI nnd die entsprechenden D-Homo-androstan- 
Derivate3) XIV, X V  und XVI hergestellt und auf ihren Geruch 
gepriift. Von den Verbindungen mit verengerteni Ring A des Per- 
hydro-cyelopenteno-phenanthren-Geriistes priiften wir noch das 
A-Nor-iitio-cholan-on-(3) (VIII). Es Bonnte clabei die interessante 

l )  119. Mitt., Helv. 28, 1609 (1945). 
,) Helv. 27, 66 (1944); 28, 618 (1945). 
3, a b e r  die Nomenklatur il-Nor- und D-Homo- vgl. L. Rrtztckn und H .  F .  NeEdtchl, 

Helv. 23, 364 (1940). 
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Feststellung gemacht werden, dass von den untersuchten Verbin- 
dungen n u r  d i e  e igen t l i chen  A n d r o s t a n - D e r i v a t e ,  welche 
mit den in der Natur vorkommenden riechenden d I6-Androsten- 
Derivatenl) am nachsten verwsndt sind, besonders ausgep  r a g t  e 
R iec  h s t o f f eig en  s c h a f t e n  b e  s i t z en. Weder durch Ringverenge- 
rung, noch durch Ringerweiterung daraus abgeleitet,e Verbindungen 
besassen be i  Z immer  t e m p e r a t u r  irgendwelche ernrahnenswert#e 
Riechstoffeigenschaften. Immerhin zeigen einige von den neu her- 
gestellten Verbindungen, die im folgenden einzeln erwiihnt werden, 
i n  de r  WBrme doch einen deutlichen Geruch. Der Geruch des 
A-Nor-androstsn-om-( 2)  (IV) ist ausgesprochen zedernolartig, iihnlich 
wie der Geruch von Cyclotridecanon2). Das D-Homo-Keton (XV) 
riecht schwwh, aber deutlich ,,nach Ham", wie das entsprechende 
Androstan-on-(S), wahrend das A-Nor-at,iocholan-on-(3) ( V I I I )  prak- 
tisch geruchlos ist. Von den beiden A-Nor-antlrostan-olen-( 2 )  zeigt 
dss 2a-Epimere (V) einen deutlich ,,moschusartigen" Geruch, wah- 
rend die 3,9-Verbindung (VI) schwsch zedernolart8ig rieeht. D-Homo- 
androstan-oL(3a) (XVI)  besitzt einen schwachen ,,moschusartigen" 
Geruch; die epimere 3,9-Verbindung ist geruchlos. 

Pr ap ar  a t i ve  s. Zur Herstellung der A- N o r  - a n d  r o s t a n  - D e r iv  a t e 
diente als Ausgangsprodukt das Androstan-o1-(3P)-on-( 1 7 ) ,  aus wel- 
chem durcli Reduktion nach WoZff-Kishner das Androstan-01-( 38) (I) 3 ,  

erhalten wurde. Mit Chromsiiure in Eisessig bei 60° entsteht aus I 
ein Gemisch von Androstan-on-(3) (11) und 21 13-Androstan-3,3- 
disBure (111). Die Dicarbonssure (111) gibt dann durch Erhitzen mit 
Acetanhydrid und nachfolgender Pyrolyse des ent'standenen An- 
hydrids das S-Nor-androstan-on-( 2 )  ( IV) .  Die Reduktion der letz- 
teren Verbindung nac.h 31 eeriuein- Ponndorf oder rnit Natrium und 
Alkohol fuhrt zu zwei stereoisomeren A-Nor-androstsn-olen-(2) V 
und VI. Die beiden Epimeren liessen sich durch FLllung mit Digi- 
tonin trennen. Wir schreiben der Oxy-Gruppe der rnit Digitonin 
fiillbaren Verbindung rnit Vorbehalt die Konfiguration !2/3 2 ~ ~ ) .  

Das A- N o r - at i o  - c ho lano  n -  ( 3 ) (VIII)  konnte auf mehreren 
Wegen hergestellt werden. Zuerst wurde es $us Androstan-on-(3) (11) 
erhalten. Dieses gibt rnit Benzopersaure ein schon beschriebenes 
Lactons), aus welchem nach Verseifung und Oxydation der gebildeten 
Osysaure rnit Chromsaure die rnit I11 isomere 31 14-L4ndrostan-3,4- 
disaure (VII) hergestellt murde. Durch Pyrolyse ihres Anhydrids ent- 

I )  V .  Prelog und L. Ruzieka, Helv. 27, 61 (1944). 
2, Vgl. L. Ruzzcka, M. &"toll und H .  Schznz, Helv. 9, 449 (1926). 
3, Das Androstnn-01-(3 B) wurcle fruher von V .  Prelog, 1,. Ruzzeka und P. Wzeland ,  

Helv. 27, 66 (1944) durch katalytische Hydrierung von d 1s-Androsten-ol-(3 ,6) gewonnen. 
4, Vgl. L. Ruzzeka,  P2. A. Plnttner und ilI. Furrer ,  Helv. 27, 584 (1944). 
5 ,  Helv. 28, 626 (1915). 
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steht, ahnlich wie aus der sog. Dihydro-DieZs-saurel), nicht clas ent- 
sprechende A-Nor-androstan-on-(3), sondern das am Kohlenstoffatom 
6 epimere A-Nor-atio-cholan-on-(3) (VII I ) .  Das erhaltene Keton war 
namlich identisch mit einem %us 31 1 4-Atio-cholan-.3,4-disaure (XII I )  
erhaltenen Produkt. 

CH3 C'H, CH, 

___f 

I HO- 
H H 

I 

HooC / J 1111 
HOOC 

I 
* I  

H H 

CH:, CH, CH,, 

Die 31 \4-&3o-cholsn-3,4-disaure (XII I )  liess sich sowohl durch 
direkte Oxydation des friiher beschriebenen Atio-cholan-ons-(3) 

l) -4. Windatis, B. 52, 170 (1919); Z. physiol. Ch. 213, 181 (1932). 
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(IX)l), als auch uber rlas Lacton XI1 erhalten, welches daraus durch 
Oxydation mit Benzopersaure entsteht. Das Lacton XI1 kann man 
auch aus dem Lacton X uber das ungestlttigte Lacton XI her- 
stellen, doch bietet dieser Weg keine Vorteile. 

Die untersuchten D - H o  mo - a n d r  o s t a n -  I) e r i v a  t e wurtlen aus 
ilem nach X. W. Goldberg und E.  W y d l e v 2 )  gemonnenen D-Homo- 
androstan-o1-(3p)-on-(l'is)-acetat hergestellt. Nach WoZff-A-ishner er- 
hielten wir claraus das D-Homo-androstan-o1-(3~) (XIV), welcheh 
durch Oxydntion mit Chromsaure in Eisessig in das D-Homo-andro- 
stan-on-(3) ( Y V )  iibergefuhrt wurde. Die katalytische Hydrierung 
von XV in Eisessig unter Zusatz von Brom~~asserstoffs~ure ergab 
nls Hauptprodukt ~ : L S  D-Homo-androstan-o1-(3 x )  (XVI), welches von 
clem gleichzei tig entstmdenen 3p-Epimeren durch Fdlung des 
letzteren mit Digitonin abgetrennt werden konnte. 

L)cr liockp/(Biitlr P o ~ ~ i i d a ~ ~ o i ~  in  K e w  Yorli und der P i h ~  l L t r c 8 i i g p  
tinnlwii \ \ i r  fur d i e  Unterstutzung dieser A4rheit. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i 1 3 ) .  
Andros  t a n  -01- (38) -on - ( 1 7  ) . 

10 g r15-,Sncl~ostc~i-t~1-(~~)-o~i-(17) wurden in 150 cnin Feinsprit geliist und niit S g 
vorreduzicrteni Pall:tcliuin-l~ariuriic~rbonat-I(atalysator hytlriert. Nach cler Aufnalime 
yon 748 ctna (0", 760 mni; ber. 779 emn) kani dic Realition zum Stillstand. Aus dein Filtrat 
liessen sich durch Umliisen nus Met1i;mol 9,O g dcs reincn Androstnn-o1-(3,9)-on-(l'i) voni 
Sinp. L73,5-17~o er1i;~Iten. 

A ntl r os t a  n - 01 ~ ( 3 p ) ( I ) .  
:Die Liisung von A g Androstari-o1-(3~)-ori~(17) in 30 emn heisseiii Methanol wurde rnit 

einer Lijsung von 2,5 g Natriuni in 15 om3 Methanol und 5 g Hydrazinhydrat irn Ein- 
schlussrohr 4 Stnnden auf 180" erhitzt. Durch Aufarbeiten des Reaktionsgeniisches 
iind fraktioniertes Uinlirystallisieren der mit Athcr ausgezogenen neutralen Produkte 
lronnten neben 1,6 g Bndrost.an-o1-(3/?) voni Smp. 14Y-150° 0,9 g Ansgangsniaterial 
sowie 2,7 g einer bei 265-275O schmelzendcn, stickstoffhaltigen Verbindung erhalten 
werden. 

Die beiden letzteren Produkte wurden niit 2,s g Katriuni in 20 om3 Alkohol und 
5 g Hydrazinhydrat versetzt und 6 Stunden auf 200-220° erhitzt. Durch die gleiche Auf- 
arbeitung des Reaktionsgemisches liessen sich diesmal neben geringen Mengen des Bus- 
gangsmaterials und des stickstoffhaltigen Zwischenproduktes 2,3 g Androstan-01-(3,6) 
isolieren. 

Zur Analyse wurde mehrmals aus Aceton unilirystallisiert und bei 0.005 mni und 
9S-100° sublimiert ; die reine Verbindung schmolz bei 151-152O. 

[ c x ] ~  = Oo (& 1 , 5 O )  (c = 1,207 in Chloroform) 
3,787 nig Subst. gaben 11,448 mg GO, und 3,913 mg H,O 

C,,H,,O Uer. C 82,54 H 11,67:/, 
Gef. ,, S2,50 ,, 1 1 , 5 6 O ;  

l )  Helv. 28, 623 (1945). 
2, Helv. 26, 1149 (1943); vgl. 31. W .  Goldberg und R. N o w L i e r ,  Helv. 23, 376 (1940). 
3, 911e Schmelzpunkte sind korrigiert. 
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2 !I3 ~ And ros  t a n  - 2,3  - d i s a u r  e (111). 
2,62 g A4ndrostan-ol-(3B) wurden in 70 em3 Eisessig in der marme geliist und tropfen- 

meise bei 60O mit einem Gemisch von 3,0 g Chromtrioxyd in 3 em3 Wasser und 25 em3 Eis- 
essig versetzt. Nachdem man noch eine Stunde auf dieselbe Temperatur erwarmt hatte, 
wurde mit der dreifachen Menge Wasser verdiinnt, mit Ather ausgeschiittelt und mit 1-n. 
Natronlaugc ausgezogen, bis sich die alknlischen Ausziige heim Ansauern nicht mehr 
triihten. 

A n d r o s t a n - o n  - (  3 )  (11). Bcirn Abdarnpfen der neutralen atherisehen Losung 
blieben 0,92 g des in farblosen Nadeln krystallisierenden Androstan-ons-(3) zuriick. 
Nachdem inan die Verbindung aus Petrolather umgelost und bei 0,005 mm und 85') 
subliniiert hatte, schmolz sie bei 98-99" und zeigte mit rinem friiher hergestellten Pra- 
parat keine Schmelzpunktserniedrigung. 

[XI: = + 2.5" (* 1 , 5 O )  (c = 1,403 in Chloroform)') 

2 ; i 3 - - ~ n d r o s t a n - 2 , 3 - r l i s L u r c  (111). Die ahl ischen Insziige wurden nach dem 
dnsiiuern auf dern Dampfbad so lang erhitzt, his aller Ather ausgetrieben war und sic11 
die krystalline Saure zusamnienl)allte, morauf sie abfiltriert wurde. Aus dcni bei 215-230" 
schrnelzrnden Rohprodukt lies~en sich durch Umliisen aus Ather-Petroliither 1,13 g der 
far1)losen. reinen Dicarbonsiiure voni Snip. 237-238" geuinnen, dic znr Analpse nochmals 
xus k h c r  umkrystallisiert und bei SO" ini  Hochvnknum getrocknet ~ u r d e .  

[a]? = -5,3') (:k 2") (c  = 1,089 in Alkohol) 
3,640 mg Subst. gaben 9,422 m g  CO, und 3,077 nig H,O 

C,,H,,O, Ber. C 70,77 H 9,387" 
Gef. ,, 70,M ,, 9,463, 

Dime thyles  t e r .  500 mg der unreinen, durch Chromkomplexe grun gefarbten 
Dicarbonsiiure ails den Mutterlaugen wurden in 7.5 cm3 Nethanol und 0,3 em3 konz. 
Salzsiiure gelfist und 10 Stunden a m  Riickfluss verestert. Die oligcn, grunen, neutralen 
Reaktionsprodukte (540 nig) wiirden nn 16 g Aluminiunioxyd (Aktivitat 1-11) chromato- 
graphicrt. Dic mit Petroliithcr cluierten Fraktionen im Gewicht r o n  120 mg lirystaili- 
Yiertrw nach mehrtaigigeni Stehen bei - 10" und schmolzen nach Unilosen aus Methanol 
bei 44-45O. Zur Analyse wurdn nochmals aus Petrolather umkrystsllisiert und im Hoch- 
mkuuni 1)ei Ximniertemprrntur getrocknet. 

[a]: = - S,Xo (& 3") (c = 1,077 in Chloroform) 
3,718 m g  Subst. gaben 9,768 mg CO, und 3,167 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 71,96 H 9,78 
Gef. ,, 71,69 ,, 9,53 

A - 8 o r - a n d r  o s t sn -on  - ( 2 ) (IV). 
5.50 mg 2((3-Androstan-2,3-dis&ure wurden in 2 em3 Acetanhydrid suspendiert und 

in einein Destillationskiilbchen 1 Stunde am Riicldluss gekocht. Nach dem Abdestillieren 
des Acetanhydrids dcstillierten wir den Riickstand im Graphitbad bei 220-230" und 
15-20 mm. Das in Ather aufgenommene Destillat konnte durch Schutteln mit I-n. 
Natronlauge von saurpn Antcilen und dem nicht zersetzten Saure-anhydrid gereinigt 
werden. Sach der ublichen Aufarbeitung erhielten wir 640 mg des oligen rohen Ketons, 
welches durch Chromatographieren an 19 g Aluminiumoxyd (Aktivitiit 1-11) gereinigt 
wurde. Die tnit Petrolather eluierten, krystallinen Anteile wurden aus dem gleichen 
Losungsmittel bis zum konstanten Smp. 75-76O umkrystallisiert und bei 0,01 mm und 
65-70" sublimiert. 

[a12 = + 177,s" (3 3") (c = 0,835 in Chloroform) 
3,807 mg Subst. gaben 11,582 mg CO, und 3,715 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 83,02 H 10,84% 
Gef. ,, 83,03 ,, 10,9296 

J7. Prrlog, L. Ruzaeka, I'. Xei s t e r  und P. TVieland, Helv. 28, 625 (1945), geben 
den Smp. 10Bo und ein [a]: = +25,4O an. 
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A - N o r - a n d r o s t a n - o l - (  2a) ( V )  u n d  A-Nor-andros tan-o1-(28)  (VI) .  
a )  Reduktion nach Xeerwein-Ponndorf. 300 mg Keton wurden in 10 om3 absoluteni 

Isopropyl-alkohol gelost und mit 20 cm3 Aluminium-isopropylat-Losung wie ublich 
reduziert'). Nachdem im Destillat kein Aceton mehr nachgewiesen werden konnte, wurde 
noch weitere zwei Stunden erhitzt. Das Gemisch wurde darauf mit Eis und wenig konz. 
Salzsaure zersetzt und mit Ather ausgezogen. Das bei 12&12fi0 schmelzende Reduktions- 
produkt wurde in Petrolather gelost und an 10 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 11-111) 
chrornatographiert. 

Die ersten mit Petrolather erhaltenen Eluate schmolzen bei 105-111 O, wahrend 
die Schmelzpunkte der folgenden Fraktionen standig stiegen, bis die letzten Anteile, 
die mit Benzol-Petrolather 1 : 10 herausgelost wurden, konstant bei 134-144O schmolzen. 
Daraus liess sich durch Umlosen aus Ather-Petrolather eine bei 14S-150° schmelzende 
Verbindung isolieren, die zur Analyse bei 0,005 nun und 80-85O sublimiert wurde, und 
der wir die Ilonstitntion eines A-Nor-androstan-ol-(h) zuschreiben. 

[XI: = +l ,So  (f 1") (c = 1,13 in Chloroform) 
3,690 mg Subst. gaben 11,143 mg CO? und 3,312 mg H,O 

C18€1300 Ber. C 52.35 H l l ,52yo 
Gef. ,, 52,42 ,, 11,56q, 

Da sich aus den tieferschmelzenden dnteilen das andere Epirnere durch Umlosen 
nicht rein herstellen liess, trennten wir das Geniisch durch Fallen mit Digitonin. Dazu 
wurden 80 mg Suhstxnz in 15 cm3 Feinsprit gelost und rnit einer Losung von 400 nig 
Digitonin in 20 cni3 70-proz. Feinsprit tropfenweise vermischt. 

Nach Stehen iiber Nncht wurde die Fiillung von der alkoholischen Nutterlnuge 
abzentrifugiert und dreinial mit 10 cin3 80-proz. Alkohol gewaschen. Aus dem getrockneten 
Digitonid (310 mg) wurde durch Zersetzen mit 6 cm3 Ppridin in 100 cm3 absolutem Ather 
60 nig einer farblosen Verbindung erhalten, die nach zweinialigem Umkrystsllisieren 
aus Ather-Petrolather einen Smp. 119-120" besnss. Durch Sublimation bei 0,Ol nim und 
75-50° stieg d w  Smp. auf 121-122O. 

[a]: = +3,8O (* lo) ( c  = 1,035 in Chloroform) 
3,6S4 mg Subst. gaben 11,095 mg CO, und 3 3 %  nig H,O 

C,8H300 Ber. C 82,38 H 11,520!, 
Gef. ,, 52,21 ,, 11,62y0 

Nach der dbtrennung des Digitonids liess sich aus den xlkoholischen Mutt,erlaugen 
durch Eindampfen und Zersetzen rnit Pyridin und absolutem :ither das A-Xor-androstan- 
01-(2a) gewinnen, das nach einmaligem Umlosen aus Aceton bei 147-149O schmolz. 

b) Reduktion rnit Natrium und absoluteni Alkohol. 110 nig A-Nor-a11drostnn-on-(2) 
(aus Mutterlaugen) murden in 40 absolutem Alkohol gelost und rnit 2 g Natrium 
verset.zt. 9 u s  dem auf ubliche Weise erhaltenen, rohen Reaktionsprodukt, das bei 120 bis 
125O schmolz, liess sich durch Umlosen aus Petrolather eine Fraktion im Gewicht von 
30 mg abtrennen, die bei 143-145O schmolz und ein 

[a]; = + 2,ZU (* 2") (c = 0,598 in Chloroform) 

zeigte. Es liegt demnach das A-Nor-androstan-o1-(2a) vor. Durch chroniatographische 
Analyse der Mutterlaugen erhielten wir 30 mg des unveranderten A-Nor-androstan-ons- 
(2)  zuriick, sowie 25 nig einer Verbindung, die bei 105-112'' schmolz und mit A-Nor- 
androstan-o1-(2P) identisch war. 

311 4 -An  d r  0 s  t a n  . 3 , 4  - d i s a u r  e (VII). 
600 mg des Lactons vom Srnp. 182-183°, das man nach einer fruher angegebenen 

Vorschrift2) aus Androstan-on-(3) hergestellt hatte, wurden zur entsprechenden Osy- 
saure verseift, indem man die Verbindung zwei Stunden in 50 cm3 0,5-n. methanolischer 

I )  Helv.27, 70 (1944). 2, Helv. 28, 626 (1945) 
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Iialilauge am Ruckfluss kochte. Nachdem der Hauptteil des Losungsmittels im Vakuum 
abdestilliert worden war, isolierten wir auf ubliche Weise die sauren Anteile im Gewicht 
von 580 mg und oxydierten diese in 30 cm3 Eisessig mit einer Losung von 500 mg Chrom- 
saure in 5 om3 90-proz. Eisessig. 

Nach dem Stehen uber Nacht erhielt man 520 mg saure Osydationsprodukte vom 
Smp. 205-220° welehe bis zum konstanten Smp. 242-244O aus Ather umkrystallisiert 
wurden. Zur Analyse wurde nochmals umgelost und bei 0,Ol mm und 85O getrocknet. 

[a]E = -29,1° (& 1,5") (C = 1,101 in Alkohol) 
3,728 mg Subst. gaben 9,662 mg CO, und 3,121 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 70,77 H 9,38% 
Gef. ,, 70,73 ,, 9,37y0 

L a c t o n  X. 
1 g Atio-cholan-ol-(17,!?)-on-(3)-benzoat'j wurde wahrend einer Woche mit einer 

Losung von 557 mg Benzopersaure in 20 cm3 Chloroform bei - loo oxydiert. Aus dem mit 
Natriumcarbonat-Losung gewaschenen Reaktionsprodukt erhielten wir 1,l g farblose 
Ilrystalle, die wir bis zum konstanten Smp. 208,5-209,5° aus Nethylen-dichlorid-Petrol- 
Other umlosten. 

Das nochmals aus Aceton umlirystallisierte Analysenpraparnt wurde bei 0,02 nini 
und SO0 getrocknet. 

[a]: = - 20,8O (* 2O) (c = 1,103 in Chloroform) 
3,752 mg Subst. gaben 10,426 mg CO, und 2,763 mg H,O 

C,,H340, Ber. C 76,06 H 8,35Y0 
Gef. ,, 75,85 ,, 8,24y0 

L a c t o n  X I .  
600 mg Lacton X wurden im Stickstoffstrom durch ein auf 300" erhitztes Rohr 

clestilliert. Das neutrale, krystalline Reaktionsprodukt wurde zuerst durch Umlosen aus 
Petroliither, dann durch chromatographische Reinigung an Aluminiumoxyd (Aktivitit I )  
und durch Sublimation im Hochvakuum gereinigt. Auf diese Weise liessen sich 310 mg 
einer Verbindung vom Smp. 127-128O gewinnen, die mit Tetranitromethan eine Gelb- 
farbung und nach Kligi und Xiescher eine blau-viol'ette Farbreaktion gab. Zur Analyse 
wurde bei 0,05 mm und 90-95O sublimiert. 

[ a ] g  = +43,8O (& 2O) (c = 1,098 in Chloroform) 
3,736 mg Subst. gaben 10,812 mg CO, und 3,261 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 79,12 H 9,790/, 
Gef. ,, 78,98 ,, 9,77% 

L a c t o n  X I I .  
a )  Aus Lacton XI. 45 mg des ungesattigten Lactons X I  wurden in 3 cm3 Feinsprit 

niit 5 mg vorreduziertem Platinoxyd hydriert, wobei 3,48 em3 Wasserstoff aufgenommen 
wurden ( O O ,  760 mm; ber. 3,51 cm3). Nach Umlosen aus Petrolather schmolz das Hy- 
drierungsprodukt bei 142-1430 und gab weder mit Tetranitromethan noch nach K a g i  
und Jliescher eine Farbenreaktion. Zur Analyse wurde bei 0,Ol mm und 100-105° 
sublimiert. 

[a]: = +33,4" (i 2O) (c = 1,165 in Chloroform) 
3,668 mg Subst. gaben 10,543 mg CO, und 3,397 mg H,O 

C,,H,oO, Ber. C 78,57 H 10,41% 
Gef. ,, 78,44 ,, 10,37:6 

l) Helv. 28, 622 (1945). 
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b) Aus .&tio-cholan-on-(3) (IX).  Dieselbe Verbindung wurde aus  &io-cholan-on-(3) 

hergestellt, indem man 400 mg dieser Substanz mit 250 mg Benzopersaure in 15 em3 
Chloroform wahrend einer Woche bei -10" stehen liess. Nach der Aufarbeitung des 
Reaktionsgemisches liessen sich durch Umkrystallisieren aus Petrolather 160 mg reines 
Lacton vom Smp. 139-140O abtreunen. Die restlichen Nutterlaugen wurden chromato- 
graphisch an 9 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 1-11) gereinigt. Durch Eluieren mit Petrol- 
Bther konnten weitere 130 mg derselben Verbindung voni Smp. 136-139O erhalten werden, 
die sich nach Umlosen aus dem gleichen Losungsmittel als identisch mit dem aus Lacton XI 
hergestellten Produkt erwies. 

- 

3/14-Atio-cholan-3,4-disaure (SIII). 
a) Aus Btio-cholan-on-j3). 1,05 g &io-cholan-on-(3) wurden in 30 cm3 Eisessig gelost 

und mit 800 mg Chromtrioxyd in 1,5 cm3 Wasser und 10 cmj Eisessig tropfenweise versetzt 
und eine Stunde auf 60O erwarmt. Durch die iibliclie huftrennung in neutrale und saure 
-4nteile erhielten wir 470 mg dtio-cholan-on-(3) und 560 mg Dicarbonsaure. Die neutralen 
Produkte wurden auf gleiche Art niit 400 mg Chromtrioxyd nochmals oxydiert. Aus den 
beiden Oxydationen liessen sich insgesamt 810 mg rohe Sliure gewinnen, welche bei 
215-22.5O schniolz. Durch Umlosen aus Ather erhielten wir 610 mg reine Verbindung 
vom h i p .  253-255O, die zur Analyse im Hochvaknuni bei 90° getrocknet wurde. 

[a]: = +31,S0 (& lo) ( c  -= 1,0 in A41koho1) 

3,632 nig Subst. gaben 9,440 Ing CO, und 3.105 nig H,O 
C,,H,,O, Ber. C 70,75 H %38Y0 

Gef. ., 70,61 ,, 9,51yo 

b) Aus Lacton SII. 260 rng Lacton wurden in 25 cn13 I-n. methanolischcr Kalilauge 
gelost und durch zweistiindiges Kochcn a m  Riickfluss verseift. Die Trennung in saure und 
neutrale Anteile ergab neben LOU nig Oxysaure 160 mg Ausgangsmaterial, welches noch- 
mats verseift wurde. Aus beiden Versuchen erhielten wir irisgesamt 240 mg Oxysiiure. 

Die rohe Sliure wurde ohrie weitere Aufarbeitung in 10 cm3 Eisessig gelost und mit 
200 mg Chromtrioxyd in 3 cm3 70-proz. Eisessig oxydiert. Die Aufarbeitung lieferte neben 
60 mg Lacton 170 mg Dicarbonsaure, die durch Uuilijsen aus h,her-Petrolather gereinigt 
wurde, bis sie konstant bei 252-254O schmolz. Zur Bestimniung der Drehung wurde im 
Hochvakuum bei 90° getrocknet. Die Stiure gab rnit dem aus Atio-cholan-on-(3) ge- 
wonnenen Produkt keine Schrnelzpurllctserniedrigun~. 

[XI: = + 29,8O (+ 2O) (c = 0,978 in Alkohol) 

A - N o r  -a t io ~ chol  a n - on - ( 3) (VIII). 
Aus 3 114-Androstan-3,4-disaure. 250 mg 3 114-A4ndrostan-3, 4-disaure wurclen zu- 

erst niit 2 cm3 Acetanhydrid am Riickfluss gekocht und dann bei 15 mm uher freier, 
russender Plamme destilliert. Aus den1 Destillat Iiessen sich durch Behandeln mit verdunn- 
ter Natronlauge 140 mg Dicarbonsaure zuruckgcwinnen, die wir nochmals auf gleiche Art 
behandelten. 

Durch chromatographische Reinigung der gelben, Bligen, neutralen Anteile an 5 3  p 
Aluminiumoxyd [Aktivittit I) wurden 100 mg farblose Krystalle vom Smp. 70-85O 
erhalten. Durch mehrmaliges Umlosen und Sublimieren konnte daraus eine bei 89-91O 
schmelzende Verbindung isoliert werden, welche mit dem aus 3 11 4-dtio-cholan-3,4-disaure 
hergestellten Produkt keine Schmelzpunktserniedrigung gab. 

[a]',' = + 148,6O (5  3") (c = 0,408 in Chloroform) 

3,740 mg Subst. gaben 11,345 mg CO, und 3,688 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 83,02 H,  10,84% 

Gef. ,, 82,78 ,, 11,030,/, 

a) 
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b) Aus 311 l-~tio-cholan-3,4-disaure. 300 mg der Dicarbonsaure (XIII) gaben nach 
zweimaliger thermischer Zersetznng 140 mg gelbe neutrale Anteile. 200 mg einer weniger 
reinen Saure, die der gleichen Operation unterworfen wurden, lieferten weitere 60 mg 
davon. Die beiden Produkte wurden vereinigt und an 6 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 
1-11) chromatographiert. Mit Petrolather konnten wir daraus 115 mg farblose Krystallc 
eluieren, die nach zweimaligem Unilosen aus dem gleichen Losungsmittel bei 90-91 O 

schmolzen. Zur Analyse wurde k i  0,Ol mm nnd 60-65O subliniiert. 

[a]1,8 = + 150" (f 3O) (c = 1,054 in Chloroforni) 
3,714 mg Subst. gaben 11,253 nig CO, und 3,593 rng H,O 

C,,H,,O Ber. C 83,02 H 10,840/, 
Gef. ,, 82,91 ,, 10,82*,& 

- 

D - H o  ino - a n d r o s t a n -  01 - ( 3  p )  (XIV). 
Das C4etniuc.h von 250 rng D-Homo-aridrostan-o1-(3~)-on-(Iia)-acct~~t~), 0.5 g 

Hydrazinhydrat und 0,5 g Natriuni in 7 em3 absoluteni Alkohol wurde im Einschlussrolir 
5 Stuntlcn auf 1SO--200" erhitzt. Durch Behandeln mit Benzol konnten wir aus r l e m  
rohen Ileaktionsprodukt eine schwerlosliche, stickstoffhaltige Fraktion im Cewicht von 
90 mg abtrennen. Die restlichen 110 mg Substanz zeigten einen Snip. von 135-140". 

Die 90 mg Zwischenprodukt sowie weitcre 100 mg D-Homo-androstan-o1-(3/?-on- 
(lia)-acetat wurden auf die gleiche Art behandelt und aufgearbeitet, wobei sich 120 nig 
dcr krystallinen Verbindung vom Smp. 135-l4On gewinnen liessen. Die Produkte a m  
beiden Ansiitzen wurden gem?insam a n  7,5  g Aluminiumoxyd (Aktivitat 111) chromato- 
graphisch gereinigt. Die Benzol-eluate im Gewicht yon 210 mg wurden aus Aceton bis 
zum konstanten Smp. 143--143.5" unikrystallisiert und zur h a l y s e  bei 0,01 inr i i  und 100" 
sit blimiert . 

[a]: = + 3,4" ( 5  g o )  ( c  = 0,588 in Chloroform) 
3,742 mg Subst. gabcn 11,329 nig CO, und 3,930 mg HIO 

C,,H,,O Ber. C 82,69 H l l ,SO% 
Gef. ,, 82,62 ,, 11,75q: 

D - H o 111 o - a n  d r  o s t a n - o n - ( 3) (XV). 
150 mg D-Homo-androstan-o1-(3~) wurden in 10 em3 Eisessig gelost und rnit 35 nig 

Chronislure in 1,s cm3 90-proz. Eisessig oxydiert. Aus dem Reaktionsgemisch erhielten 
wir 140 mg farblose Nadeln vom Smp. 1G4-16T0, die nach zweimaligem Umloscn aus  
Ather-Petrolather bei 168,5-170° schmolzen. 

Durch Suhliniieren bei 0,Ol mm und 108-110" wurde die Verkindung zur Analyse 
gereinigt. 

[a]: = +24,8" (* 2O) (c = 1,12 in Chloroform) 
3.74(? mg Subst. gaben 11,395 mg CO, und  3,743 nig H,O 

C,,H,,O Ber. C 83,27 H 11,187/, 
Gef. ,, 83.15 ,, 11,200/, 

D-Horno-androstan-o1-(3rs) (XVI). 
70 nig D-Honio-androstan-on-(3) wurden in 2 em3 Eisessig und 5 Tropfen 48-proz. 

Bromwilsserstoffsaure mit 20 mg vorreduziertem Platinoxyd hydriert. Nach Aufnahme 
von 5,30 em3 (Oo, 760 mm; ber. 5,44 em3) wurde vom Katalysator abfiltriert und zur 
T r o c h e  verdampft. 

Der farblose Ruckstand wurde niit 20 cm3 0,5-n. methanolischer Kalilauge am Ruck- 
fluss gekocht. Das aus dem Verseifungsprodukt erhaltene Gemisch der Epimeren wurde 
in  30 em3 Feinsprit gelost und mit einer Losung von 300 mg Digitonin in 20 em3 70-proz. 
Feinsprit stehen gelassen, wobei sich ein unlosliches Digitonid abschied. 

l )  Hergestellt nach _TI. W .  Goldberg und E. W y d l e r ,  Helv. 26, 1149 (1943). 
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Die durch Zentrifugieren von der Fallung befreite Mutterlauge wurde im, Vaknum 
eingetrocknet, in 6 cm3 absolutem Pyridin gelost und mit 100 cm3 absolutem Ather zer- 
setzt. Aus der vom Digitonin befreiten atherischen Losung schieden sich beim Eindampfen 
farblose Nadeln (30 mg) vom Smp. 155-160O aus. Zur Analyse losten wir die Verbindung 
aus Aceton um und sublimierten sie bei 0,Ol mm und 105-110O. Das Praparat schmolz 
bei 165-169O und zeigte mit D-Homo-androstan-on-(3) eine starke Schmelzpunkts- 
erniedrigung. 

[a]',' = +6,4O (& Z0) (c = 0.72 in Chloroform) 
3,779 mg Subst. gaben 11,440 mg CO, und 3.950 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C S2,69 H 11,SO"b 
Gef. ., 82,61 ,, 11,77"; 

Dnrch Zersetzen dcs unloslichen Digitonids erhielten nir 20 mg D-Homo-androstan- 

Die ha lysen  wurden in nnserer uiikroanalytischen Sbtuilung von Hrn. ll-. I tmiser  
O L ( 3 p ) .  

nusgcfiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium tler 
Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich 

212. Uber Steroide und Sexualhormone. 

Uber die Hydrierung der Oxyde von Apocholsaure und 
4'4, *5-Dioxy-cholensaure 

V O I I  P1. A. P l a t t n e r ,  L. Ruzieka und S. Holtermann. 
(31.  x. 45.) 

(1 21. Mi tteil ung I ) ) .  

Die katalytische Hyclrierung von Epoxyden ist in neuester Zeit 
hiiiufig zur Einfiihrung von Oxy-Gruppen in bestimmte Stellen des 
Sterin- Geriistes verwendet worden. So gelingt nach Reichstein und 
Mitarbeitern2) die Uberfuhrung von ly/?-Osy-Verbindungen der 
Gallensawe-Reihe in die llcc-Osy-Derivate durch Wasserabspaltung, 
Herstellung der lla, 12cc-Epouyde und Hydrieriing derselben. Ander- 
seits ist fur die Einfuhrung einer tertiaren Osy-Gruppe in Stellung 
5 des Sterin-Skelettes die Hydrierung der 5cc, 6r-Eposyde3) bis heute 
cler einzige praktisch gangbare Weg. 

Da im Zusammenhang mit Synthesen in der Reihe der digi- 
taloiden Aglykone ein Verfahren zur Einfiihrung einer Oxy-Gruppe 
in Stellung 1 4  des Steroid-Kernes wertvoll miire, versuchten wir 
die obige Methoclik auf geeignete Oxyde anzumenden. Die als Aus- 
gangsmaterial in Frage kommenden d8i bzm. AI4,I5-Verbindungen 

120. mtt . ,  Helv. 28, 1651 (1945). 
*) Vgl. G. H. Ott und 2'. Reichstein, Helv. 26, 1799 (1943). 
3, L. Ruzieka und A. C. Xuhr ,  Helv. 27, 503 (1944); PI. A. Plattmr, Th. P e t r d k a  

und W .  Lung, Helv. 27, 513 (1944). 




