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98. Androsten-(9)-dion-(3,17), 
Bemerkungen zu H. Reich und A. Lardonl), 

Andposten-( 9)-01-(3 p)-on-( 17) 
von C. W. Shoppee. 

(8.111.47.) 

Vor einigen Jahren beschrieb der Verfasser2) die leichte Anhydrisierung des 
_Indrostan-(3 j3) : (11 B)-diol-(17)-ons3) (I) mit HC1 in Eisessig oder mit Kaliumhydrogbn- 
sulfat zu einem Androsten-(3/3)-01-(17)-0n, das durch sein bei 1020 schmelzendes Acetat 
charakterisiert wurde. Dem Acetat vom Smp. 102" wurde vorliiufig Formel (XII) zu- 
geteilt. Reich und Lardonl) zeigten vor kurzem, dass die Oxydation dieses Acetats mit 
C'rO, in Eisessig bei 27" zu einem ccp-ungesattigten 12-Kcton (111) fiihrt, wodurch sie be- 
viesen, dass die vorliiufige Formel (XII) unrichtig war und durch die Formel (11) ersetzt 
\I erden niuss. Diese Strukturrevision wurde von mir schon im Jahre 1943 vorausgesehen4) 
und ist lriirzlich wieder vorgeschlagen worden5) ; die allgemeine leichte Anhydrisierbarkeit, 
n-elche die na t i i r l i~hen~)~)  und synthetischens)s) 11 /3-Oxysteroide aufweisen, im Gegensatz 
zii der Stabilitat der synthetischen lla-OxysteroidelO)ll), muss im Falle von (I) nicht zu 
(XU), sondern zu (11) fiihren. Das Stoffwechselprodukt (VII) der Nebennierenrinde, das 
 or kurzem aus p a t h o l ~ g i s c h e m ~ ~ ) ~ ~ )  und normalernl4) Harn isoliert wurde, verhillt sich 
ahnlich; Wasserabspaltung geht glatt vor sich, und bei gleichzeitiger Acetylierung entsteht 
ctas acetat  einer Verbindung, die aus pathologischem Harn nach Verseifung mit HC1 
gewonnen wurde15)16) und der die Formel (VIII) zuerteilt wurde5)I2). 

Die friiher beniitzten Forineln (VII) und (VIII) sind aber richtig, weil (11) und 
(VIII) sich zu demselben Diketon (V) oxydieren lassen5), welches jetzt in das von Reich 
uud Lardonl) beschriebene 9,ll-Oxido-diketon (IV) iibergefiihrt worden ist. Bei der 
Oxydation mit CrO, in Eisessig bei 200 von (11) und auch von (VIII) wurde beobachtet, 
dass Spuren eines zweiten Stoffes das Diketon (V) begleiteter~~)~). Es wurde vorgeschlagen, 
(lass dieses Nebenprodukt moglicherweise das Androsten-(9)-(3,12,17)-trion (VI) dar- 
stelltj). Eine Probe dieses Materials aus (VIII) vom Smp. 195--197O, obwohl nicht ge- 
niigend zur Analyse, zeigte in alkoholischer Losung im Ultraviolett keine selektive Ab- 
sorption bei ca. 238 mp. Es handelt sich somit nioht um das aB-ungesiittigte Keton (VI); 
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genden Losungsmitteln an: A1 = Alkohol, An = Aceton, Chf = Chloroform. 
Die Zahlen in eckigen Klammern geben die spez. Drehung fur Xa-Licht in fol- 

~~~~ 

l) T. Reichstein, Helv. 19, 402 (1936). 
2)  X. Xteiger, T. Reichstein, Helv. 20, 817 (1937). 
3, C. W. Shoppee, Soc. 1946, 1134. 
s) C. W. Xhoppee, Helv. 23, 740 (1940). 
5) H. Reieh, A. Lardon, Helv. 30, 329 (1947). 
O )  Diese Mitteilung. 
7 )  H .  L. Mason, B. J .  Kepler, J. Biol. Chem. 161, 235 (1945). 
8) H. Miller, R. I .  Dorfman, E. L. Seuringhaus, Endocrinology 38, 19 (1946). 
9) J. K .  Il'olfe, L. F.  FiPser, J .  K .  Friedgood, Am. Soc. 63, 582 (1941). 



768 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

der Stoff gab aber bei der Mischprobe rnit dem 9,11-Oxido-diketon (IV) keine Schmelz- 
punktserniedrigung. Die Bildung von 9,ll-Oxido-androstan-(3~)-ol-(17)-on-acetat bei 
der Behandlung des Acetats (IIa) mit CrO, in Eisessig bei ca. 27" ist auch von Reiclz 
und Lardon beobachtet wordenl). 

Es sei noch erwahnt, dass das Androsten-(3r*)-ol-(l'i)-on, welches W'oZje, Fieser und 
Friedgoodz) aus einem pathologischen Harn isolierten, bei der Oxydation mit CrO, in Eis- 
essig bei 20O nicht (V), sondern ein isomeres Diketon (X1 ?) licferte,). Die Herstellung von 
(XII) aus einer geeigneten 12-Oxyverbindung, z. B. (IX), und seine nberfuhrung in (Xl) 
wurde die Struktur des Oxyketons vonFieser et al. (X ?) festlegen. Eine solche Feststellunp 
w i d e  yon erheblichem biologischern Interesse sein. 

Ich danke Frl. Dr. E. IZOP in der hiesigen Anstalt fur die Prufung des U.V.-Absorp- 
tionsspektrums, Hcrrn Dr. H .  Reich fur die Uberlassung einer Probe des Oxido-diketom 
(1V) und der British Empire Cancer Cawhpaign, dem Jane Coffin Childs Memorid Fund 
und dem S n n a  E'ullw Fund fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimentel ler  Tei l .  
Rlle Schmelzpnnkte sind thermoelektrisch auf dem Kofler-Block bestimnit und 

korrigiert; B'ehlergrenze ca. 1 2 " .  
5,3 mg reines Androsten-(9)-dion-(3,17) (Smp. 154") wurden in 0,25 cm3 Chloroform 

gelost,, mit 0,15 om3 einer Losung von Benzopershure (6,5 mg:2,5 Mol) in Chloroforni 
vcrsctzt und 22 Stunden im Dunkeln bei 20" stehen gelassen. Dann wurde 1 em3 10-proz. 
KJ-Losung und 0,2 em3 Eisessig zugegeben und das freigesetzte Jod mit Thiosulfatlosung 
entfcrnt. Nach Zusatz von Ather wurde die wasserigc Schicht abgetrennt und der Chloro- 
form-dtherauszug niit Sodalosung und Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet 
und eingedampft. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Ather-Pentan wurden 3 mg 
Blattchen vom Smp. 208-212" erhalten, die keine vorherige Umwandlung zeigte. Die 
Krystalle gaben keine Erniedrigung bei der Xischprobe mit einer authentischen Probe 
dcs Oxido-diketons (IV), die yon Herrn Dr. Reich freundlichst zur Verfugung gestellt, war 
und die bei 207-212O schmolz, oder mit dem Nebenprodukt vom Smp. 197O aus (VIII) .  
Die spez. Urehung betrug [K]?  = +116" 5 B0 (c = 0,173 in Chloroform). 

1,73 mg Subst. zu 1,000 em3; Z = 1 din; a: = +0,2O0 5 0,Ol". 
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