
102. Uber Steroide. 

Von androgenen Hormonen abgeleitete ,, Doisynolsauren". 
Uber oestrogene Carbonsauren XVIII 

Ton J. Heer und K. Mieseher. 
( 1 3 .  HI. 4 7 . )  

61. Mitteilungl). 

Die Iiurzlich gelungene uberfuh.rung oestrogener Hormone iiber 
die zweibztsischen Xarrianolsauren zu den einbasischen Doisynol- 
baureii2) (siche Formeln I bis 111) legtc den Gedanken nahe, Ver- 
bindungen herzustellen, die sich von den androgenen 8teroidketonen 
aldeiten lassen. 

C'H? CH, 
Alp --(I 

f i TI 1 _- 
v 

I .  C b e r f u h r u n g  von  t - D e h y d r o - a n d r o s t e r o n  i n  d i e  d q  14- 
1 3  - X e  t h y l -  t e t  r a h y  d ro  - dois  yno l -  ( 7 /3) - s aure3) u n d  i n  d ie  

- 1 3  - M e t  h y 1 - t e t r a  hg d r  o - d o  i s yn  o n - ( 7 ) - s aur  e. 
Durch A uf Ppaltung des t -Dehydro - andro s t erons mittels Kalium- 

Iiypojodit 4, gewannen wir die dgJ4-13-Methyl-tetrahydro-marrianol- 
f 7  p )  - sgure (4°14-2,13-Dimethyl-2-carboxy- T/?-oxy-dodecahydro- 
phenanthryl-1-essigsaure) und fiihrten sie ither den aeetylierten Di- 
methylester T-A in den Halbester Vb uber, den wir schliesslich zu V e  
.zcei,ylierten. Nit Hilfe von Oxalylchlorid gewannen wir aus Vc das 
diiurechlorid TI und reduzierten es nach Iiosenin ulzd zum AgJ4- 
7 /?-dcetyl-l3 -methyl- tetrahydro-marrimolaaure-halbaldehgd (VII), 
llen wir dnrch sein Oxim kennzeichneten. Reduktion des Aldehyds 
nacli TYoZff-Kishney ergal) die freie dg~14-13-Metl~yl-tetrahydro- 

A 

~- 
l j  60. Mitt. und XVII siehe Helv. 30, 777 (1947). 
A j  J .  Heer und K.  Mieschey, Hclv. 29, 1895 (1946). 
3 )  Des Zusaminenhangeq wegen wahlten T+ir neben der Genfer Nomenklatur eine 

,ulche, dic sich eng an die fruher von uns verwendete anlehnt, wobei wir vorlaufig von 
tIer Annahme ausgehen, dabs die sterische Anordnang der Ringe C und D beim Oestron 
rind den niannlichen Hormonen uberernstimmt. Mit M und 13 sei die sterische Lage der 
7-Oxygruppe festqeleyt, rntsprwhend der 3-Oxygruppe der verwendeten androgenen 
Hormone. 

4, -4. If ef l s le tn ,  H .  I ' ? t f z x h a ,  F .  Ilunsthei und K .  iWmscher, Helv. 24, 3323  (1941). 
i r h r i t  \rird dit 1)icarbonsdure nli  d 3 t Ou~-atic-Ir)ihen~aure bezeichnet. 
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doisynol- (78) - saure ( V l I I  a)  ( dg l4 - 1 -;ithyl- 2.13 - dimethyl - 7 8  - oxg - 
tlodeeahydro-phenanthren-2-carbonsaure). Sie schmolz bei 204- 
206O und besass in hlkohol eine Drehung von [a]: = --Sl0. Durch 
Veresterung mit Hilfe von Diazomethan stellten wir den Methylester 
VII Ib  und durch naehfolgende Acetylierung von VIIIb das Acetat  
VIlIc dar. Tm Gegensatz zu den Derivaten mit freier Oxygruppe 
xeigten die Acetylverbindungen Gelbfarbung mit Tetranitromethan. 

Unter roriibergehendem Schutz der Doppelbindung mit Broni 
oxydierten wir die freie Oxycarbonsaure VITIa mit Chromtrioxyd in 
Eisessig und gem-annen eine Ketosaure vom Smp. 153--75Cio und der 
Drehung r.1: = + 58O in Rlkohol, welehe wahrscheinlich der A* 11- 
Tetrahydro-doisynon-( 7)-saiure (IX a) ( dX.l4-1 -Athgl-2,13-dirriethyl- 
7-ouo-dodecahydro-phenanthren-2-carbons~ure) ontspricht. Ihr  31~- 
thylester IXb schmolz bei 146O. 

Zum selben Keto-ester IXb gelangten M-ir  - wenn auch mit 
schlechterer Ausbcute -, indem wir direkt den Oxy-ester VIII b nach 
Oppenauer behandelten. Daneben entstand eine Verbindung, welehe 
mit 90-proz. Trichloressigsaure intensive Blaufiirbung gab und m-oh1 
ciin Dien darstellt, welches ciurch Abspaltung yon Wasser entstanden 
win musste. 

s o  I 

I 
I 

Fig. 1. 
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Das U.V.-Spektruml) der Ketosaure IXa in Alkohol zeigte im 
kurzwelligen Bereich die fiir CI, ,5-ungesattigte Ketone typische Ab- 
sorption (Pig. 1). Die Extinktion weist bei 230 mp in der Nahe des 
Maximums einen Wert von log 8 = 4,6 auf, wahrend sie beim Testo- 
steron 4J2)  (Maximum von 238 nip) betragt. 

Die Hydrierung der Oxysiiure VIIIa fiihrte unter Aufnahme von 
1 No1 Wasserstoff zur 13-Methyl-hexahydro-doisynol-( 7p)-saure (Xa) 
(l-Athyl-2,13-dimethyl-7~-oxy-perh~dro-phenanthren-2-carbons~ure). 
lhr  Methylester X b schmolz bei 114-115,6°. Schliesslich oxydierten 
wir die freie Oxysaure X e  mit Chromtrioxyd zur gesiittigten 13- 
Methyl-hexahydro-doisynon-( 7 )-saure (XVI a) (l-i<thyl-2,13-dirnethyl- 
i-0x0-perhydro-phenant’hren-2-earbonsaure). Wir gewannen daraus 
(lurch Behandlung in atheriseher Diazomethanlosung den Methyl- 
ester XVIb vom Smp. 156-157O. 

Die Sauren VIIla,  IXa und Xa stellen Analoga zum t-Dehydro- 
a,ndrosteron, zum Testosteron und zum t-Androsteron dar. 

11. ober f i ih rung  von Andros te ron  i n  die  1 3 - X e t h y l - h e x a -  

TVir oxydierten Androsteron (XI) mit Hilfe von Kaliumhypo- 
jodit zur 13-Methyl-perhydro-marrianol-( 7 cr)-siiure3) (2,13-DimethyI- 
2-carboxy-7cr-oxy-perhydro-phenanthryl-l-essigsaure) und acetylier- 
ten die 7 cr-Oxygruppe. Dcr gut krystallisierende acetylierte Di- 
inethylester XIIa ging durch milde Verseifung in den IIalbester XIIb 
itber. Durch Verseifung in stark alkalischer Losung und bei 130O 
gewann man aus dem Dimethylester die freie Dicarbonsaure XIId.  
Wir acetylierten die Hydroxylgruppe des Halbesters XI1 b und 
behandelten die Estersaure XI1 c mit Oxalylchlorid in Benzol. 
Das rohe Saureehlorid XI11 wurde dann analog den fruheren Bei- 
spielen nzlch Rosenmund zum Halbaldehyd XIV reduziert. Dieser 
stellte ein 01 dar, welches im Hochvakuum aux einem Bad von 170O 
tlestillierte und eine Drehung aufwies von [XI: = - 1 9 O  in Alkohol; 
wir charakterisierten ihn durch sein Seniicarbazon. Schliesslich wurde 
tier Aldehyd XIV nach WoZff-Kishner in die freie 13-Methyl-hexa- 
hydro-doisynol- (7cr)-shure (XVa) (I -:d;tliyl-”,13-din~ethgl-7 a-oxy- 
perhydro-phenanthren-2-carbonsaure) vom Smp. 202-204O uberge- 
fuhrt. Sie besass eine Drehung von [K]E = -go in Alkohol. Mit 
Diazomethan und durch nachfolgende Acet ylierung gewannen wir 
den 7 cr-Acetyl-13-methyl-hexzthy~ro-doisynols~ure-methylester XV c 
in farblosen Pliittchen. 

hydro -do i syno l - (  7 a)-si iure.  

_-_____ 
l) Das U.V.-SpeBtruin nurde in freundlicher Weise von Helm Prof. Almnsg, Zurich, 

L, L. Ruzicka und A .  W’ettstein, ITelv. 18, 1268 (1935). 
3) hi Anaiogie zu dcr von A. Wettstein verucndeten Somenklatur kunnte man die 

aufgenonimen. 

daure als 3x-Oxy-atio-allo-biliansaure bezeichnen. 
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Durch Oxydation der Ercien Oxydaure XVa mit ('hromsaure in 
Eisessig gelangten wir zur Ketosaure XVI a, welche niit Sitherischem 
Diazomethan in den hei 156-157O schrnelzenden Methylester der 
13-Methyl-hexahydro-doisynon-( 7)-saure (XVI b)  uberging. Letzterer 
erwies sich als identisch mit dem Keto-ester, den wir aus der un- 
gesattigten 7/3-Oxgs&ure VTII a durch Hydrierung der Doppelbindung 
und nachfolgende Oxydation gewonnen hatten. 

Die Oxysiiure XVa und die Ketosaure XVIa stellen Analoga det, 
Androsterons und des Androstan-dions dar. 

I I I. P h y s i o 1 o g i  s c h e Wi r k s a m k  e i  t . 
Die Sauren VIII, IX, X, XV und XVT wurden von Dr. E. Tschopy 

:in unserer biologischen Abteilung im Hahnenkammtest gepruft . 
Rie e rwiesen  s ich  a b e r  alle b is  z u  Dosen  v o n  1 mg a l s  
vo11ig unwirksam.  Desgleichen fie1 die Prufung der Saure VITI 
auf osstrogene Wirkung vijllig negativ aus. Dieses Resultat ent- 
xpricht den Erwartungen; hatte es sich doch immer wieder geaeigt. 
dasn die Spazifitat der Androgene eine vie1 strengere ist als diejenige 
der Oestrogcne. 

Experimentel ler  Tei l l ) .  

M e t h y l  - t e t r a  h y d r o  - dois  y n o l -  ( 7 ) - saure .  
1 .  C h e r f u h r u n g  \-on t - D e h y d r o - a n d r o s t e r o n  i n  A "  l ' - -1 .3-  

4'' 14 2,13 - D inie t h y  1 - 2 - car  b o nie t ho x y - 7 j3 - ox y - do de  k a  h y dr o - p he n a n t  h r > 1 - 
1 - e s s ig s a u r  e. (Vb) ( AVj - 3 p - 0 x y - a t  io - b i l ie  ns a ur e -ha  1 be  s t e  r ). 

2,5 g aeetylierter Dimethylester Va2) aurden in einer Losung von 2,5 g Kalmni- 
taibonat, 8 cniJ R'asser und 32 em3 Methanol 6 Stunden am Ruckfluss gekocht. Man 
goss die lteaktionslosung in Wasser, entfernte mittels Ather 0,s g unverseiften Dinieth) 1- 
ester und gewann nach dem Ansauern der wassrigen Losung 1,05 g Rohsaure in Foriii 
eiiies farbloson Krystallisates. Aus verdunntem Methanol schmolz die A9 14-2J3-Dirriethyl- 
2-carbomethoxy-7~-oxy-dodekahydro-phenanthryl-l asigsaure bei 2G0-202° uiid w urdc 
iur Analyse 12 Stuuden be1 100" im Hochvakuum getrocknet. 

C,,H,,O, Bcr. (" 68,54 H 8,63O/, 
Gef. ,, 68,66 ,, 8.5500 

- 78" (c = 0,919 in Alkohol) [a];: 

19 1 L -2,13 - D 1 m e t  h y 1 - 2 - car  b o m e t  h o x y - 7 /? - a c e t y 1 o XI y - d ode  k a h y d I o - 
p h e n  a n  t h r  y l -  1 -ess igsaurc  (Vc). 

Eine Akschung von 750 mg Halbester Vb, 2 em3 Pyridin uiid I rm3 Acetanhydrid 
liess man uber Nacht bei Ziminertemperatui stehen. Die ubliche Aufarbeitung ergal) 
850 mg Kohprodukt, welches aus verdunnteni Methanol umkrystallisiert wurde. Die 
ilQ,~~-2,13-Din~ethyl-2-carboniethoxy-7j3-acetyloxy-dodekal1~~dro-phenanthryl-l-essigsaii1 e 
qchmolz bei 167O. 

&H,,O, Rer. C 67,31 H 8.22O,> 
Gef. ,, 67,33 ,, 8,4.icoO 

[ r]:' - 8.5" (c  0,950 in Alkohol) 

I )  Samtliche Schrnelzpunkte sirid korrigiert. 
2 )  Tpl. i l .  Ti7f+tStPi?l ,  1. c. 
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S a u r e c h lor  i d VI. 

1 g Halbester Vc wurde in einer Loslung von 7 em3 Benzol mit 2 cm3 Oxalylclilorid 
versetzt und bis zum Bufhoren der Salzsaureentwicklung auf den1 Ilrasserbade erniirmt. 
Man destillierte das Losungsmittel im Vakuum ab, gab erneut etwas Benzol d a m  und 
dampfte wieder ein. Der krystallisierte Ruckstand wurde aus Benzol-Pentan unigelost. 
Das d9~1*-2,13-Diiiiethyl-2-carbomethoxg-7~-acetyloxy-dodekahydro-phenanthryl-l -essig- 
saurechlorid kryst'allisierte in schiinen Xadelu und schmolz hei 135" (Sint,ern ah 126O). 

C',,H,,O,CI Ber. C 64,30 H 7,60 C1 8,63% 
Gef. ,, 64,39 ,, 7,61 ,, 8,62% 

[XI: - 80" (c = 1,003 in Chloroform) 

49314 - 2,13 - Dime t h y 1 - 2 - c a r  b om e t h o  x y - 7 P - a ce t y lo  x y - d o  de  k a h y d r  o - 
p h e n a  n t h r  y 1 - 1 -ace  t a l d e  h y d (VII). 

Durch eine Mischung von 1,2 g Saurechlorid VI, 600 nig 10-proz. Palladium-Tier- 
kohle und 15 ern" Toluol leitete man nach der Methode von Rosenmwid Wasserstoff bei 
100-120°. Innerhalb 3/4 Stunden wurden ca. 70°6 der Theorie Salzsiiure abgespalteri. 
Man filtrierte vom Katalysator ab, dampfte das Filtrat im Vakuum eiri und behandelte 
den Ruckstand mit Girard-Reagens T. Neben 70 mg nicht-ketonischen Nebenprodukten 
gewannen wir 880 mg Rohaldehyd. Ans Aceton-Pentan schmolzen die Krystalle des 
d~~~*-2,13-Dinicthyl-2-carluometliox~~-7~-acetyloxy-dodekahydro-phenanthryl-1 -acet,aldc- 
hyds bei 123-125'). 

C',,H,,O, Ber. C 70,18 H 8,57;/, 
Gef. ,, 70,00 ,, 8,550/, 

[a]: 7: -7'iO (c :: 0.814 in Blkoholj 

Die Reaktion init 1,4-Dioxy-naphthalin ergab die fur Aldehyde typische Rotfiir- 
bung. Wir stellten iiach der iiblichen Methode dns schon krystallisierte Oxini roni 
Smp. 162-163" dar. 

C,2H3306X Rer. C 67,49 H 8,50 N 3,580,; 
Gef. ,, 67,47 ,, 8,37 ,) 3,72'j', 

R e  d u  k t io  n d e s H a 1 b a Id e 1: y d s VI  I z LII' A % 1 4  - 1 -dt h y l - 2,13 -d ime t h y 1 - 7 @-ox  y - 
dodekahydro-phrnanthren-2-carbonsiiure (VIIIa). 

Eine Mischung von 3,8 g Halbaldehyd VII, 0,75 g Hydrazinhydrat nnd 5 g Satriuni 
in 100 ems Glykol wurde unter einem schwachen Stickstoffstrom 24 Stunden im Bad von 
190" erhitzt. Hierauf gossen wir die beinahe farblose Reaktionslosung in Wasser, atherten 
Spuren einer Neutralsubstanz aus, sauerten die alkalische Losung an und nahmen die 
ausgefallene Carbonsaure in Ather auf. Xach dem Abdestillieren des Losungsmittels ge- 
wann man 2,45 g krystallisierte Rohsaure. Aus verdunntem Methanol umgelost, schmolz 
die d9~~*-l-~thyl-2,13-dimethyl-7~-oxp-dodekahydro-phenanthren-2-carbonsaure bei 
204-206O. 

C,,H,,,O, Ber. C 74,47 H 9,87y' 
Gef. ,, 74,59 ,, 9,76:/, 

[ alD -21 ~ ._ - 81" ( c  = 0,966 in Alkohol) 

Loste man wenig Siiure VIIIa in konz. Schu-efelsaure, so farbte sich die Losung 
sofort braunrot und spaltete beim Erwarmen auf dem Wasserbad Kohlendioxyd ab. Sir 
zeigte mit Tetranitromethan keine Gelbfarbung. Ihr mittels Diazomethan hergestellter 
Methylester VIIIh schmolz hei 115-116" (aus Methanol). 

<120Hs20, Ber. C i4,96 H 10,069/, 
Gef. ,, 74,il  ,. l0,060/, 
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-4cetylierung des Methylester VIIIb in Pyridin und Acetanhydrid fuhrte zum 
.4cetylderivat VIIIc vom Smp. 112-113O. 

CT2H,,O, Ber. C 72,89 K 9,459!, 
Gef. ,, 72,M ,, 9,490/, 

[m]: = - 82" (c = 0,995 in Alkohol) 

Das Acetylderivat VIlIc zeigte mit Tetranitroniethan Gelbfarbung. 

1 $1 11 - 1 -d t, h y 1 ~ 2,13 -d ime t h y l - 7 - ox o - d ode ka h y d r  o - p h e n  a n t h r e n - 2. 
c a r b o n s a u r e  (IXa). 

a )  &fit8 Chromsaure: 1,62 g Oxysaure VIIIa in 5 em3 Eisessig wurden tropfenweise 
mit 0,62 g Brom in 6 cm3 Eisessig versetzt. Hierauf dampfte man wiederholt im Vakuum 
ein, uni iiberschiissiges Brom zu entfernen. Schliesslich gab man 10 em3 Eisessig zu und 
1-ersetzte vorsichtig mit einer Losung von 400 mg Chromtrioxyd in 4 em3 Eisessig. Xan 
liess iiber Sacht  stehen, wobei sich ein Krystallbrei abschied. Am anderen Tag goss man 
die Reaktionsmasse in Wasser, nahm in Ather auf, wusch griindlich mit Wasser und 
tlampfte die farblose atherisehe Losung im Vakuum ein. Der krystallisierte Riickstand, 
welcher sich als ziemlich zersetzlich erwies, wurde in 15 em3 Eisessig gelost und nach 
Zugabe von 5 g Zinkshub gelinde auf dem Wa,sserbad erwarmt. Schliesslich filtrierte 
man vom 'Link ab, goss das P i h a t  in Wasser und nahm das ausgefallte Rohprodukt in 
.%ther auf. Vorsichtig entfernte man mit Hilfe von verdiinnt'er Katriumhydrogencarbonat- 
liisung die letzten Reste Eisessig und destillierte das Losungsmittel ab. Der krystallisierte 
R,iickstand (760 mg) wurde mehrere Male aus verdiinnteni Methanol umgelost. Die reine 
rl~'.~~-1-~~thyl-2,13-diniethyl-7-oxo-dodekahydro-phenanthren-2-earbonsaure schmolz bei 
1 T,3--lS(io. 

C,,H,,O, Ber. C 74,96 €I 9,27:6 
Gef. ,, 74,89 ,, 9,58:6 

rxII, 20 :: +58O (c = 0,960 in Alkohol) 

Mit konz. Schwefelsiiure zeigte sich schwaclie Gelbfiirbung und rlbspaltung von 
ICohlendioxyd in der Kalte. Mit Tetranitromethan gab die Saure keine Gelbfarbung. Ihr  
riiit Hilfe von Diazomethan hergestellter Methylester (IXb) krystallisierte aus Petrolather 
in kleinen Sadeln vom Smp. 146O. 

C,oH3003 Bey. C 75,43 H 9,5004 
Gef. ,) 75,43 ), 9,400/, 

[a]= 21 == +45O (c = 0,985 in L41kohol) 

b) Each Oppeizauer:  Eine Mischung von 330 mg Oxy-ester VIIIb, 200 nig Alu- 
rninium-isopropylat und 3 em3 Cyclohexanon in 10 em8 Toluol wurde % Stunde am 
Kiickfluss gekocht. Die Losung triibte sich dabei von ausfallendem Aluininiumoxyd. Sie 
\vurde in Wasser gegossen und mit Wasserdanipf destilliert. Den Ruckstand schiittclte 
iiian mit Ather aus nnd gewann nach dem Abdestillieren des &hers 330 nig oliges Roh- 
ixodukt. Die Trennung nach G'irard lieferte 150 mg Keton (Krystalle und Harz) neben 
150 nig Nichtketon. Wir losten die Ketonfraktion in 20 em3 Petrolather-Benzol 8:2 und 
t'iltrierten durch 1 g Aluniiniumoxyd. Das farblose Filtrat hinterliess nach deni Ein- 
ilainpfen 70 mg Krystalle, nelche aus Petrolather umgelost, hei 146O schniolzen und niit 

C,oH3,@, Ber. C 75,43 H 9,50% 

C M ] ~  = +49" (c = 1,4X in Alkohol) 

chriehcnen Keto-ester IXb keine Schmelzpunktsrrniedrigung zeigten. 

Oef. ,, 7 5 , E  )) 9,3576 

Eiuc Spur cles oligen Nichtketones in 1 cin3 90-proz. Trichloressigsiiure gelost, be- 
wirkte Hlaufarbung. 
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H y d r i e r u n g  der Oxysaure  VIIIa z u r  I - ~ t h y l - 2 , 1 3 - d i i n e t h y l - 7 ~ - o x y ~  
perhydro-phenanthren-2-carbo~fsaure (Xa). 

300 mg Oxysaure VIITa wurden in einer Mischung von 5 em3 Alkohol und 5 em3 
Eisessig in Gegenwart von 50 mg Platinoxyd hydriert. Nach Aufnahme von etwas mehr 
als 1 Mol Wasserstoff blieb die Hydrierung stehen. Man filtrierte vom Katalysator ab und 
zewann BUS dem Filtrat in ublicher Weise das Hydrierungsprodukt (300 mg Krystallisat). 
-4us verdiinntem Methanol krystallisierte die l-~thyl-2,13-dimethyl-7P-oxy-perhydro- 
phenanthren-2-carbonsaure in Nadeln vom Smp. 214-216". 

C,,H3,0, Ber. C 73,98 H 10,4694 
Gef. ,, 73,75 ~, 10,54% 

[a]= = -9" (c = 0,874 in Alkohol) 
I n  der Kalte gab die Saure Xa keine Farbreakt,ion mit konz. Schwefelsaure; erst 

in  der Warnie erfolgte schwache Gelbfarbung. Ihr mit Hilfe von Diazoniethan hergestellter 
Methylester schmolz bei 114-114,5'). 

C,,H,,O, Ber. C 71,49 H 10,63% 
Gef. ,, 74,52 ,, 10,76% 

[a]: = -9" (c  = 1,023 in Alkohol) 

1 -:%thy 1 - 2,13 - d i met  h y 1 ~ 7 ~ o x  o -per  h y d r o - p h e n a n t h r en  - 2 - car  b on  s a u r e . 
m e t  h y les  t e r  (XVIb). 

Eine Losung von 90 nig Oxysaure Xa in 1 crn3 Eisessig wurde mit einer Losung von 
45 nig Chrorntrioxyd in 2 em3 Eisessig versetzt und uber Nacht. bei Zimmertemperatiir 
itehen gelassen. Am andern Tag goss man die Reaktionslosung in Wasser, schiittelte niit 
&her aus, wusch init Wasser und behandelte die atherische Losung mit iiberschiissigem 
Diazomethan. Der Eindampfungsriickstand betrug 90 ing Harz und wurde mit Girard- 
Reagens T in 60 mg Ketonfraktion und 30 mg Neutralfraktion getrennt. Aus verdiinntem 
3lethanol krystallisierte der 1 -Athyl-2,13-diniethyl-7-oxo-perhydro-phenanthren-2-carbon- 
saure-methylester in platten Xadeln vom Smp. 156-157". 

C,,H3,03 Ber. C 74,96 H 10,060;, 
Cef. ,, 75,01 ,, 9,96% 

20 

11. Gber fuhrung  von  Andros te ron  in die 1 - A t h y l - S ,  1 3 -  
d i in e t h y 1 - 7 3: - ox  y -pe r  h y d r o - p h en  a n t h r e n - 2 - c a r b  on s Bur e. 
2,13 -Dime t h y 1 - 2 - c a r  b o m e t  h o x y - 7 CL - a c e t y 1 ox y - p er h y d r  o - p he n a n t hr yl- 

( 7 CL -Ace  t y 1 o x  y - t i o - a 11 o - b i 1 i a n s a u r e - 
d i m  e t h y le  s t e r ). 

Zu einer Mischung von 10 g Androsteron (XI) voni Smp. 177,5-181" in 300 em3 
Methanol gab inan gleichzeitig eine Losung von 15 g Jod in 200 em3 Methanol und eine 
solche von 25 g Kaliumhydroxyd in 60 urn3 Wasser und 120 cni3 Methanol, wobei dafiir 
gesorgt wurde, dass Jod stets im Uberschuss blieb. Nach 1% Stunden war die Reaktion 
heendet. Die Reaktionsmischung wurde mit 500 em3 Wasser verdiinnt, mit Salzsaure 
angesauert und mit Ather ausgeschuttelt. Each dem Xeutralwaschen der atherischen 
Losung dampfte man sie ein. Der Riickstand, 11,9 g 01, wurde in einer Nischung von 10 g 
Kaliumhydroxyd, 2 em3 Wasser und 18 em3 Alkohol im Bad von 140" verseift. Man ge- 
wann so 11,5 g Rohsaure, welche mittels Diazomethan in den Methylester ubergefiihrt 
wurde. Da der letztere nicht krystallisierte, wurde er in 10 cm3 Pyridin und 10 em3 Ace- 
tanhydrid acetyliert. Die ubliche Aufarbeitung ergab aus Methanol 7,6 g platte lange 
Xadeln voni Smp. 108-109", welche den 2,13-Dimethyl-2-carbomethoxy-7n-acetyloxy- 
perhydro-phenanthryl-1 -essigsaiire-niethvlrster darstellten. 

C,,H,,O, Ber. C 67,62 H 8,8804 
Gef. ,, 67,72 ,, 8,75% 

[ x ] g  = - 15" (c = 0,969 in illkohol) 

1 - e s s i g s a u r e - me t h y  1 e s t e r (XI1 a). 
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2 ,13-Dime thy l -2 -ca rboxy-7a~oxy-pe rhydro -phenan th ry l - l -  . e s s ig s a u r  e (XIId). 
300 mg Ester XIIa wurden 1/2 Stunde in einem Gemisch von 2 g Kaliumhydroxyd. 

5 cm3 Alkohol und wenig Wasser im offenen Kolbchen im Olbad von 130° erhit,zt. 
Xachdem die Reaktionslosung zu einem Krystallbrei erstarrt war, goss man Wasser 
dazu und sauerte die klare Losung an. Die ausfallende 2,13-Dimethyl-2-carboxy-7a-oxy- 
perhydro-phenanthryl-1 -essigsaure krystallisierte aus verdiinntem Methanol in farblosen 
kleinen Nadeln. Diese sinterten bei 141O zusammen, wnrden wieder fest und schmolzen 
dann bei 220-222O. Zur Analyse wurde eine Stunde bei 140O im Hochvakuum getrocknet. 

C,,H,,O, Ber. C 67,43 H 8,94% 
Gef. ,, 67,42 ,, 9,09% 

[a],, = -27O (c = 1,089 in Alkohol) 

2 ,  I 3 - D i m e t  h y 1 - 2 ~ car b o m  e t h o x y - 7 a - o x  y - p e r  h y d r  o - p h e  n a n t h r  y 1 - 1 - 

Lies3 man eine Mischung von 20,6 g acetyliertem Dimethylester XI1 a, 7 g Kalium- 
bydroxyd, 125 em3 Methanol und 25 em3 Wasser 1 Stunde auf dem heissen Wasserbad 
stehen, so gewann man nach der iiblichen Anfarbeitung neben 7,25 g Dimethylester 12 g 
rohen Halbester. Aus Aceton krystallisierte die 2,13-Dimethyl-2-carbomethoxy-7 a-oxy- 
perhydro-phenanthryl-1-essigsaure in kleinen dicken Rhombosdern voni Smp. 182--183O. 

C,,H,,O, Ber. C 68,15 H 9,15% 
Gef. ,, 68,13 ,, 9,01% 

[a]: = - 27O (c = 1,075 in Alkohol). 

2,13 - D ime t h y I - 2 - c a r  b o me t h ox y ; 7 cc - a ce t y l o  x y -per  h y d r  o - p h e  n a n  t h r $1 - 
1 -ess igsaure  (XIIc). 

Axan liess eine Mischung von 5 g Halbester XIIb, 10 em3 Acetanhydrid und 10 em;; 
I'yridin 2 Stunden bei Zimmertemperatur stehen und erwarmte noch 10 Minuten auf 
dem Wasserbad. Dann versetzten wir die Reaktionslosung mit, Wasser und arbeiteten auf 
die iibliche Weise auf. Wir erhielten die 2,13-Dimethyl-2-carboniethoxy-7cc-acetylo 
perhydro-phenanthryl-1-essigsaure in Form eines Harms. Zur Analyse destillierten n-ir 
das Rohprodukt aus einem Bad von 200-220" im Hochvakuuni (0,l-0,3 mm). 

C2,Ha406 Ber. C 66,98 H 8,697; 
Gef. ,, 67,02 ,, 8,98% 

[a]: = -18O (c = 0,94 in Alkohol) 

2,13 -Dime t h y 1 - 2 - c a r  b o me t ho x y - 7 a -a c e t y lo  x y - p e r  h y d r  o - p hena  n t r y I- 1 - 
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e s s i g s a u r e  (XIIb). 

a ce t a l d e  h y d (XIV). 
Eine Losung von 3,7 g acetyliertem Halbesber XIIc in 5 om3 Benzol wurde mit 

3 cm8 Oxalylchlorid iibergossen und bis zum Aufhoren der Gasentwicklung gelinde auf 
dem Wasserbad erwarmt. Nach dem Abdestillieren des Benzols blieb das olige Saurc- 
chlorid XI11 zuruck. Dieses behandelte man in einer Mischung von 2 g Palladium-Tier- 
kohle in 30 em3 Toluol bei 110-120° nach Rosenmund mit durchstromendem N'asser- 
stoff. Nachdem ca. 75% der Theorie Salzsaure abgespalten war, filtrierten wir vom Kata- 
lysator ab, dampften die Losung im Vakuum ein und behandelten den Riickstand mit 
G'irard-Reagens T. Neben etwas unverandertcr Carbonsaure und oligen Neutralprodukten 
gewann man 2,08 g Rohaldehyd. 

Der 2,13-Dimethyl-2-carbomethoxy-7cr-ncetyloxy-perhydro-phenanthryl-l -acetalde - 
hyd war ein Harz und wurde zur Analyse aus einem Bad von 170O im Hochvakuum 
(0,l nim) destilliert. 

C,,H,,O, Ber. C 69,87 H 9,05% 
Gef. ,, 69,81 ,, 9,24y0 

[ a ] g  = -19O (c = 0,943 in Alkohol) 



Volumen xsx, Fasciculus 111 (1947). 

Seiri Seniicarhazon schmolz bei 187-188". 
C',,H,,0,S3 Ber. C 63,42 H 8,56 S 9,63", 

Cef. ,, 63,22 ,, 8,67 ,, 9,64", 

7'35 

1 -Ath~l-2,13-dinirthyl-icc-oxy-perhgdro-~~henan1.2irer1-2 - 
c a r  hons  au re  (XVa). 

Eine Mischung voii I ,93 g Aldehyd XIV, 2,5 g Satriuni und 0.5 crii'j Hgdrazin- 
hydrat in 50 cm3 Glykol wurde 20 Stunden auf 190O gehalten. Die Aufarbeitung erfolgte 
\vie oben und crgah 1,08 g Rohsaure. Bus verdiinntern Methanol gewann nian 750 nip 
platte Nadeln voni Smp. 202-204". Zur Analyse wurde die l-Athyl-2,13-diniethgl-'ir.- 
oxy-perhydro-phenanthren-2-carbonsii~ire 12 Stunden bei 100" im Hochvakuum getrock- 
net. 

C,,H,,O, Bcr. C 73,98 H 10,46c;:) 
Gef . ,, 73,79 ,, 10,53 "/" 

[%ID 21 = -9O (c = 0,968 in Alkohol) 

Mit konz. Schn-efelsaure erfolgte in dcr Kalte keine Farbreaktion. Veresterung :nit 
Diazomethan und Acet>plierung fiihrte die freie Carbonsaure in den ac  
siiure-cwkr XVc iiber. Er schmolz aus Methanol umgeliist lrei 122-124". 

C,,H,,O, Ber. C 72,49 H 9,96% 
Gef. ,, 72,49 ,, 10,060: 

Die Vcrbiiidung zeigte keine optische Drehung. 

1 -At  h y l -  2,13 -d ime t h y l -  7 - o xo - per  h y d r o  -phe  na n t h r e  11 - 2 - 
c a r  b on s au  r e (XI%). 

Man oxydierte 300 mg Oxysaure XVa in 5 em? Eisessig mit 300 mg Chronitrioxyd 
heiZimmertemperatur undgeil ann 280mgRohsaure, u elche am verdunntemMrthano1 kry- 
Etilli-iert bei 229,5-231,5O schmolz. Zur Analyse wurde die l-~thyl-2,13-dimethyl-i-oxo- 
per hy?ro-phenanthren-2-carbonsaure 24 Stunden hei 100O im Hochvakuum pctrockiiet. 

C',SH,,,O, Ber. C: 74,47 H 9,87% 
Gef. ,, i4,23 ,, 9,78% 

Die Sul,stanz drehte die Ebene des polarisierten LichteR nicht. 
Ihr niittels Diazornethan hergestellter Methylester XVIb schmolz bei 156-167" 

und erniedrigte den Schtnelzpunkt des oben beschriebenen durch Hydrierung uiid nach- 
folgende Oxydation der ungesattigten Saure VIIla erhaltenen Kcto-esters nicht. 

C',,H,,O, Ber. C 74,96 H 10,06°/o 
Gef. ,, 74,56 ,, lO,l6"/, 

Die Analysen und Drchungen wurden in unserrm mikroanalytischen Lalooratormm 
nnter der Leitung vnn Hrn. Ur. Gysel durchgefuhrt. 
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