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I m  granules ont Btk purifiks par lkvigations rBpittkes e t  dissous directement dans 
la soudr & chaud, selon Mc Cready et Hassidl). La ,,blue value" a BtB d6terminBe dans la 
solution acidulBe contenant 0,001 "4 d'amidon. La lecture au photocolorimAtre de Klett- 
f+ummerson (filtre K 66) donne 80, ce qui correspond d'aprds ces auteurs A uiie teneur en 
amplose d'environ 10:;. 

RESUhfJ3. 

Le glucosane de Zea mais, variktk ((Golden bantam)), a k t k  
i.tudi6 au point de vue constitution, poids molkculaire et  d4gradation 
p-amglatique. I1 ne se distingue pas du glycogkne animal. 

Laboratoires de Chimie organique et inorganique 
de lTniversit6 de Genkve. 

100. uber Steroide. 
85. Mitteilung2). 

Beitrag zur Farbreaktion auf 1'7~~- Oxy-steroide 
von K. Miescher und H. Kagi. 

(29. XII. 48.) 

Vor mehreren Jahren haben wir3) eine neue Farbreaktion auf 
17-Oxy-steroide, besonders auf solche mit ,,cisoider" 17-Oxy-Gruppe 
beschrieben, die u. a. auf einer Abspaltung dieser Hydroxylgruppe in 
Form von Wasser beruht. Es wurde schon damals die Vermutung aus- 
gesprochen, dass sich dabei primar durch Retropinakolin-Umlagerung 
Derivate eines isomeren Androstens bilden, das wir y-Androsten 
nannten. Im  einfachsten Fall entstand aus l7a-Androstanol (IXa)*) 
das y-Androsten selbst. Eine sehr verdunnte Losung dieses Kohlen- 
wasserstoffes in Eisessig und einem Tropfen konz. Schwefelsaure 
farbt sich, wie wir zeigen konnten, z. B. bei Zusatz von wenig Brom 
in Eisessig sofort intensiv hlauviolett, wiihrend das d 16-Androsten (I) 
linter gleichen Bedingungen nur eine sehr schwache FBrbung ergibt. 

V .  Prelog, L. Ruzicka und P. Wieland5) sind inzwischen aber auf aiidere Weise, 
ebenfalls zum dle-Androsten sowie zu dessen 3-0x0-Derivat (11) und den beiden in 
3-Stellung hydroxylierten Verbindungen I11 und IIIa gelangt. Sie erw&hnen, dass alle 
diese Substanzen einen stark positiven Ausfall unserer Farbreaktion zeigten, was mit obigem 
Befund nicht iibereinstimmt. 

l)  R. M .  Mc Cready et  W .  2. Hassid, Am. SOC. 65, 1154 (1943). 
2, 84. Mitt. siehe Helv. 32, 564 (1949). 
3, H. Kugi und K .  Miescher, Helv. 22, 683 (1939). 
*) a und /3 stehen hier fur die friiher mit e bzw. t bezeichnetr sterische Lage der 

Substituenten. 
5, V .  Prelog, L. Ruzicka und P. Il'iehnd, Helv. 27, 66 (1944). 
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Smp. 78-79O 

IIIa 

Ry.fJb -m3 q c  GJ cH3 

A'/ 
H R U J  H 

IVa R = H V a R = H  

IVc R = OH ,, 114-116° 
IVb R = OOCH Smp. 110-11lo Vb R = OOCH 

V I e R = H  VII 
VIb R =  OOCH 

VIII 

1% Rl = H; R, = OH Xa R = OH Smp. 72-74O XI Smp. 155-158O u. Z. 
IXb R, U. R, = OH Xb R = OOCH ,, 87-89' 
IXC Rl U. R, = OOCH 

XI1 XIII XIV 
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S V a  R = OH Smp. 194-196O XVIa R = OH Smp. 165-167,5O XVII Smp. ca. 
S V b  R = OOCH ,, 111-112O XVIb R = OOCH ,, 131,5-132' 209-215" 

O 

Wir stellten nun nochmals nach der von uns fruher angewandten 
Xanthogenat-Methode das d 16-Androsten sowie nach Prelog das 
d I6-Androsten-3-on dar. Diesmal erhielten wir den Kohlenwasser- 
stoff, BUS Methanol umkrystallisiert, mit einem Smp. von 78-7901) 
gegeniiber fruher 44,5-45O. Er schmilzt somit noch hoher als obige 
Forscher angeben ( 74,5-75,Fi0 korr.). Vielleicht liegen verschiedene 
Krystallmodifikationen vor, da bei allen drei Praparaten t 1 8 O  
betragt (in Alkohol). 

Es zeigte sich, dass schwefelsaure Eisessiglosungen auch dieser 
erneut hergestellten Praparate I und I1 mit Brom in der KSilte eine 
Hlaufarbung ergeben, die unvergleichlieh schwacher ist als eine mit 
y-Androsten erhaltene. Sehr wahrscheinlich riihrt diese schwache 
Farbung daher, dass das d16-Androsten im sauren Medium zu einem 
geringen Teil in die y-Form umgelagert wird. Wenn man aber die 
Farbreaktion in der Hitze ausfiihrt, wie dies offenbar Prelog und 
Mitarbeiter tun, fallt sie, wohl infolge weitgehender Umlagerung, ~7iel 
intensiver am. 

Dem y-Androsten haben wir seinerzeit die Formel IVa zugeteilt. 
Es ist natiirlich nicht ausgeschlossen, dass die Wasserabspaltung 
nach der Retropinakolin-Umlagerung aueh gegen das Kohlenstoff- 
atom 12 oder 14 erfolgen kann, wobei Korper der Formeln Va bzw. 
VIa2) entstehen wiirden. Das von uns damals erhaltene y-Androsten 
war ein uneinheitliches 0 1  von geringer Haltbarkeit, besonders am 
Licht und an der Luft, so dass eine Honstitutionsaufklarung keinen 
Erfolg versprach. 

*) Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
2, U .  H'estphal, Yin-Lin Wung und H .  Hellmann, B. 72, 1233 (1939), haben beim 

Behandeln von A 5-3~-Acetoxy-l7a-chlor-androsten (VII) mit Kaliumcyanid unter 
HC1-Abspaltung eine anscheinend nicht ganz einheitliche Verbindung erhalten, die sie 
3 p-Acetoxy-retroandrostadien nennen und der sie die Formel VIII als wahrscheinlich 
zuerteilen. Das Retroandrosten wiirde dann der Formel Vla entsprechen. 
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Es zeigte sich unterdessen, dass das :i ,8-Formylosy p-:~ndrosten 
relativ lricht zuganglich, schon krystalli+rt untl I Ollig hestiindig 
ist. Bei tiieser Substanz versuchten wir i i u i i ,  tlic Lage (lor Doppc.1- 
bindung festzustellen. Lijst man Androst:ui-3 B. 1 ’icr-tliol (1Xb)l) in 
wasserfreier Ameisensaure unter ganz leich ten1 Erwarnir.ti auf, 50 

krystallisiert sein Diformiat IXc aus. Erliitxt inan : t t w  die Losiing 
des Diols in Rmeisensaure auf dem Waw>rb:ul, s o  11 i i d  sir 1)lau- 
riolett und scheidet naeh ca. 3/4 Stundc1ii tbin 0 1  ah, d ( 1 h s e n  Jlenge 
sich nach einer weiteren Stunde nicht mclir vermehrt. I birch Zusatz 
\-on etwas p-Toluolsulfosaure kann d i ~ h e  Reaktion 1)eI rachtlich 
heschleunigt u-erdcn. Reim Abkuhlen (’1 4;Lrrt tlar 0 1  l)ul ternrtig. 
Durch mehrfsches Umkrystallisieren aus Alkohol gru innt mail ( k i f i i i i h  

ca. 30-40 yo vom Ausgangsmaterial an sc~honen Klattclic~n2)). (lie hei 
110-111 O schmelzen und deren AnaIywti~-ortc iiixf clich Fornir~l 
(’zoH,oO, hinweisen. 

Die neue T-erhinciung lost sich in IGibessig, (lei. el $1 ;is Minerd- 
saure, wie konz. Schx-efelshure, Bromwasw~stoff otlrr I’cwhlorsaurc. 
enthalt, farhlos. Auf Zusatz von Broni ot l cr  Awt:mhj cli%l enthteht 
hofort und ohne aussere Warmezufuhr chine intensive I)laur-iolettc. 
Farbung. Aus dieseni Verhalten schliessc~n u+*, tla>s hier t i a h  .3 p- 
Formyloxy-y-androsten vorliegt. Durch Verseifuiig rnit niet1i:i- 
nolischer Kaliumcarbonat- oder Natriumli \ tl roxj ti- Losuiig lieferte sit1 
tlas 3 @-Oxy-y-androsten vom Snip. 114-1 1 G o  3) .  

Hei der Hydrierung des Formylor;! - y-antlrosl ens ill 12ieY4g 
niit Platinoxyd wurde ziemlich schwcr 1 3101 M7:1s~(~1*5t o f f  aufg,c- 
nommen, und es entstaiid das 3 p-Formj louy-yi-aticlrostan, (la> 1111- 

abhangig yon der Lage der Doppelbindiing im ,4iisgaiigshtoff ( l i t >  
Formel Xb aufweisen muss. Setzt man zii seiner Losung in Eiscssig 
plus 1 Tropfen konz. Schwefelsaure etwa5 l:roni, so blt.iI)t (lie gellw 
Farbe dcs Halogens selbst in der Hitze h(.,steheri. 13ci tlrr l-(~rseifung 
der gesattigten Formylverbindung bildetc. sich ( l a 5  :5 p-O\y- yi-iitidro- 
stan (Xa). 

Zwei der fur Formyloxy-y-androstchn in 13c.traclit gc~zogencii 
Konstitutionsformrln ( IVb uncl VIb)  wbist1n tlitc.rtikrr I)oppclhiti- 
tlungen auf. Nach der Regel von T’hieEe * )  ~ o l l t r n  Vcrl)intliingSt~n (liehei- 
Art feste, blaue Nitrosochloride geben. 111 tler Tat gelang tls, beim 
Formyloxy- y-androsten ein solches I-on liirnnicl hlaiier l+’:irlw herzn- 
stellen, was gegen die Koristitution V1) hliricht. 

l )  L. Iluzicku und H .  Kcigz, Helv. 19, 84i (1930). 
2, Von dem in betrachtlicher Merige aniallcndt n ,  riicht 1,ij ~ t a l l i i i c . i (  ~irlrii. oligc I I  

Scbrnprodukt wird in einer folgenden Arbeit dic Rvdc M in. 
3, P .  lYzeZand (Diss. E.T.H., Zurich 1940) hat n ich dci 5 1 ~  thotlc x on  TI ~ . ~ / p l i c t l  

nus li?-Chlor-androstan-3 p-01 ein Retro-androsten 3 ,l-ol voni Snip $17 - !N” tlm cc~strllt. 
tlns also nu t  unsrrem Plodukt nicht identisch 1st. 

4, ddolf I h  ypr ,  B. 27, 442 (1 894) ; Johnnnes Th ( 1  11 , hid., 454 ( I  Wi ). 



Volumen XXXII, Fasciculus 111 (1949) - KO. 100. 765 

Zur Entscheidung zwischen Formel IVb und VIb wurde das 
3 fi-Formyloxy- y-androsten ozonisiert. Es entstand ein bemerkens- 
wert stabiles Ozonid vom Zers. P. 1c55-1%80, dem die Konstitution 
X I  oder XI1 zukommen muss1). Bei der Hydrierung des Ozonids mit 
Palladium-Katalysator erhielten wir unter Aufnahme von einem Mol 
Wasserstoff eine nicht krystallisierende Substanz, das Formiat einer 
Oxydicarbonylverbindung C20H3004 , die ein Di-semicarbazon lieferte. 
Einer solchen Verbindung kommt, je nach der Konstitution des 
Ozonids, eine der Formeln XI11 oder XIV zu. Sie loste sich leicht in 
wasserigen, konzentrierten Halogenwasserstoffsauren, z. B. in 10-n. 
Bromwasserstofflosung. Verdunnte man naeh einigem Stehen mit 
Wasser, so fie1 eine feste Substaiiz aus, die in Ather ziemlich schwer 
loslich war und bei 194-196O schmolz. Aus der Rnalyse folgt die 
Zusammensetzung Cl,H280,. Offenbar ist die Formyloxygruppe ver- 
seift und daneben ein Mol Wasser abgespalten worden. Die 3-Hydro- 
xylgruppe ist intakt geblieben und liess sich leicht wieder mit Ameisen- 
saure verestern. Mit Semicarbazid-acetat entstand aus diesem 
Formiat ein Monosemicarbazon (Smp. 241-243O), so dass das zweite 
Sauerstoffatom als Carbonylgruppe charakterisiert ist. 

Offenbar findet bei der Cmwandlung des Diketons eine intra- 
molekulare Wasserabspaltung statt, wobei unter Ringbildung eine 
cc, b-ungesattigte Carbonylverbindung entstehen musste. In  der Tat 
zeigte das UT'.-Spektrum des Korpers vom Smp. 194-196O einen fur  
solche Verbindungen typischen Kurvenverlauf 2).  Diese Substanz 
nahm in Gegenwart von Palladium 1 Mol, mit Platinoxyd 2 No1 
Wasserstoff auf. Im ersten Fall entstand eine Verbindung Cl,H,o02 
vom Smp. 165-167,507 die ein gesattigtes Oxyketon darstellt (Bil- 
dung eines Semicarbazons und Formiats). Im zweiten Falle bildete 
sich ein Diol vom etwas unscharfen Smp. 209--515°. 

Wichtig ist nun, dass bei der Dehydrierung des Diols ein Kohlen- 
wasserstoff der Formel C,,H,, erhalten wurde, der sich als identisch 
mit Chrysen (XVIII) erwiesen hat. Daraus muss geschlossen werden, 
dass dem Diol die Formel XVII, dem gesattigten Oxyketon die 
Formel XVIa und dem ungesattigten XVa zukommt. Diketon und 
Ozonid entsprechen somit den Formeln XI11 bzw. XI, wlhrend dem 
Formyloxy- y-androsten von den 2 noch in Betracht gezogenen 
Konstitutionen IVb und VIb die erstere zuerkannt werden muss. 
Aus dem Diketon der Formel XIV hatte sich dagegen ein Monoketon 
der Formel XIX bilden miissen, dessen Umwandlung in Chrysen 
ausgeschlossen erscheint. 

l) Weder das Ozonid noch seine weiter unten beschriebenen Umwandlungsprodukte 

2, Herrn Prof. Dr. Almasy, Zurich, danken wir fur die Aufnahme der Absorptions- 
zeigen unsere Farbreaktion. 

lcurve. 
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Damit ist der Nachweis geliefert, dabs tlas yrimar cntst ehendo 
Produkt unserer Farbreaktion auf 1 7 - 0  H -Verbindungen, tlas y1- 
Androsten, die Konstitution IVa besitzt . Uber die woitcre Um- 
wandlung des Steringeriistes zu den eigetitlichen ,,("hroiiiogenen" l) 
miissen spatere Untersuchungen Aufschlus\ In-ingeri. 

E x p erim e 11 t e 11 er l ' v  i 1. 
31B-Androsten (11. 

Es wurde nochnials Androstan-17~-01 nach der MIbt.hode von Tschugajefl dchydrati- 
siert2) iind das im Hochvakuuin sublimierte Rohprodn kt :LUS RLet~haiiol II nigeliist : Derbc 
Nadeln vom Smp. 78-79O. 

C,,H,, Ber. C 88,30 H 11,7006 Oef. ( '  88,22 H 11,7OL',, 
[a],, 22 = + 18O 3: 2O (c = 1,143 iri .\lliohol. 2 din) 

i l n d r o s t a n - 3  P, 17a-diol-difor i r i ia  t (IS(.). 
2 g Androstan-3B, 17a-diol (IXb)3) wurden mit I0 1:n13 wasserfreitxr Atnc~isensaiure 

iibergossen und bis zur Losung ganz leicht erwarmt,. I3c.irn Htehen unt  cr Zinimertern- 
peratur begann sich bald ein Krystallisat auszuscheidf,ri. Diestxs wardc nach 2 Stunden 
abgesogen und mit etwas Isopropylather ausgewascheii. Sach ilufarbeitinig der Muttcr- 
laugc erhielt man total 2,24 g = 9476 d. Th. Diformiat 1 Xc; vom Srnp. l.i:l-- -15-k0, das atis 
Isopropylaiher in Kadeln krystallisierte und dann bri I5L1-156~ sch niolz. 

C,,H,,O, Ber. C 72,37 H 9,26y0 (k,f. $232 H !),45''; 
Hydrolyse :  100 mg des Diformiats wurden niit 4 em3 3-proz. iiietlimolischer 

Kaliumcarbonatlosung gekocht. Durch Wasserzusatz 1i1)niiten wicdrr 89 riig Androstan- 
38,17a-diol vom Smp. 207-208O gewonnen werden. 

3 B - F o r m p l o x y - y - a n d r o s t e n  ( I Vb). 
6 g Androstan-3/3,17cc-diol wurden mit 30 em3 w;tsserfreic.r .Arm 

Lichtabschluss auf dem Wasserbad erhitzt. Nach ca. 50 .\liiiuten schierl die violctte L ~ ~ S U I I ~  
ein farbloses 01 aus, dessen Menge sich innert 2 Shinden nicht, nichr vermehrte. 
Xach dem Abkiihlcn versetzte man mit 70 em3 Pentati and trcnnte d i c b  tlunltelviolettr 
Amcisensaure ab. Die Pentanlosung wurde noch 2 niirl riiit etwas AXmcisc.nsiim, dann 
2mal mit Eiswasser und zuletzt mit Natriumhydrogeiro;i.rbon;tt-Liisung ausgwchuttelt. 
Nach kurzem Trocknen mit Natriumsulfat verdampftc, nian d;ts Pcntan iind verdiinntr 
den Riickstand (ca. 5,5 g) mit dem doppelten Volunicrr ;tl)solutcm Alliohol. Reim Stehen 
krystallisierte das 3 P-Formyloxy-y-androsten (IVbj in Blattchen aus. Ansbeute ca. 
2,5 g. Nach mehrfachem Umlosen aus dem 5-fachen Voliinien al)solutoni Xlkohol schmolz 
es bei 310-111°. 

C,,H,,O, Her. C i9,42 H l O , O O %  Gef. C 7!)..X; 79,X H 10.15; 10.060~~ 
[MI: = -34,5O& 2O (c = 1,276 iii A41kohol) 

Fiigte man dem Ansatz 5% Tom Gewicht dcs I )iols Toluolsulfonsiiiirc~ ZII,  so er- 
schien die olige Abscheidung beim Erhitzen schon nacli ca .  7 Minuten uncl die Iteaktion 
war nach weiteren 10 Minuten beendet. 

Die Losung einer sehr geringen Menge von IVb i r i  ~chwefcl~ure-h;Lltigein Eisessig 
gab mit einigen Tropfen einer sehr verdiinnten Broiirlitsung in Eiscssig sof'ort eine 
i n t e n s i v e  Blauviolettfarbung. In  Parallelversuchen niit, gleichcn M~ngeii 1 l6-Androsteii 
und 416-Androsten-3-on liess sich nur eine schwac  h e  l3l~~ufarl~ung Iicxol);rc.htc.ii. 

l )  Vgl. Helv. 22, 692 (1939). 
,) Hclv. 22, 695 (1939). 
3, L. Ruzicka und H .  Kagi, Helv. 19, 847 (1936). 
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Xit rosochlor id :  100 mg 3B-Formyloxy-y-androsten (IVb) wurden in 3 em3 
alkoholischer Methylnitritlosung (1 Mol = 263 cm3) geldst, mit Eis gekiihlt und mit 
0,5 ~1113 konz. alkoholischer Salzsaure versetzt. Die Losung farbte sich langsam hell blau- 
prun. Nach 1 Stunde versetzte man mit Eiswasser und loste die ausgefallene Substanz 
in Pentan. Die abgetrennte Pentanschicht wurde nach dem Trocknen vorsichtig konzen- 
triert, wobei sich das Nitrosochlorid als himmelblaues Krystallpulver vom Smp. 115-116" 
ausschied. 

C,,H,,O,KCl Ber. C 65,29 H 8,22 B 3,81 C1 9,64% 
Uef. ,, 65,06; 65,32 ,, 8,27;  8,55 ,, 3,69 ,, 9,40y0 

3 j3 -Oxy-y-andros ten  ( IVc) .  

750 mg 3B-Formyloxy-y-androsten (IVb) wurden mit 5 cm3 Methanol und 2,5 cm3 
n. rnethanolischer Natronlauge, anfangs unter ofterem Schiitteln, iiber Nacht stehen ge- 
lassen. Die Substanz ging bald in Losung. Durch sehr vorsichtigen Zusatz von Wasser 
wurde die Oxyverbindung IVc ausgefallt. Sie schmolz nach dem Umlosen aus 85-proz. 
Xethanol bei 114-116O und ist in allen organischen Losungsmitteln sehr leicht loslich. 

Cl,H3,0 Ber. C 83,15 H l l ,02% Gef. C 83,33 H 11,06% 
[a]? = - 16" & 2" (c = 1,0613 in Alkohol) 

3 /3 -Formyloxy-y-andros tan  ( X b ) .  

133,2 mg kryst. 3B-Formyloxy-y-androsten wurdeu in 13,5 cm3 Eisessig mit 48,4 mg 
vorreduziertem Platinoxyd bei Zimmertemperatur hydriert. Die H,-Aufnahme erfolgte 
langsam und betrug 9,8 statt wie berechnet 10,O cm3 (0"; 760 mm). Das durch Ausfallen 
mit Wasser erhaltene Rohprodukt wurde mehrfach vorsichtig aus Methanol umgelost. 
Das 3 B-Formyloxp-y-androstan bildet Blattchen vom Smp. 87-89". 

C,,H,,O, Ber. C 78,88 H 10,600/, Gef. C 78,75 H 10,67y0 
[a]= = - 48" i 3" (C  = 0,775 in Alkohol) 23 

3 p - O x y - y - a n d r o s t a n  ( X a ) .  

Durch Verseifen der Formyloxyverbindung Xb mit methanolischer Kaliumcarbonat - 
Losung wurde das in allen Losungsmitteln ausserst leicht losliche 3 8-Oxy-y-androstan 
erhalten, das nach dem Umlosen aus Pentan bei - 10" einen Smp. von 72-74'' zeigte. 

[a]: = - 15" & 2" (c = 1,007 in Alkohol) 
Cl,H3,0 Ber. C 82,54 H 11,66% Gef. C 82,64 H 11,66% 

Ozonid d e s  3 /?-Formyloxy-y-androstens ( X I ) .  

604 mg 3 j3-Formyloxy-y-androsten (IVb) wurden in 30 cm3 Tetrachlorkohlenstoff 
gelost, mit Eis gekiihlt und wahrend 2 Stunden mit einem langsamen Ozonstrom behan- 
delt. Die klare, schwach blauliche Losung versetzte man mit Eis, destillierte den Tetra- 
chlorkohlenstoff im Vakuum bci Zimmertemperatur ab und nahm nach Abgiessen des 
Wassers das zuriickbleibende Harz in Ather auf. Die mit Natriumsulfat getrocknete 
Atherlijsung wurde vorsichtig verdampft, der Riickstand mit Methanol angerieben, ab- 
gesogen und bei 75" getrocknet: Schwach gelblich gefilrbtes Krystallpulver vom Smp. 
150-153". Ausbeute 560 mg. Das Ozonid liess sich mit einiger Sorgfalt aus der 15- bis 
18-fachen Menge siedendem Methanol umlosen und wurde d a m  in derben, glanzenden 
Krystallen erhalten, die bei 155-158" u. Z. schmolzen. 

C,,,H3,0, Ber. C 68,52 H 8,64% Gef. C 68,60; 68,45 H 8,59; 8,62% 

Kochte man das Ozonid in Eisessig mit etwas Kaliumjodid, so wurde Jod frei. 
Molgew. Ber. 350,24 Gef. 345; 356 
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Semicarbazon d e s  D i k e t o n s  X I 1 1  

156,7 mg Ozonid X I  wurden in 15 om3 absolutem Alkohol mit 37,8 mg Pelladium- 
mohr bei Zimmertemperatur hydriert. Aufnahme: 11,55 om3 statt ber. 10,10 cm3 (0"; 
760 nim). Der Alkohol-Ruckstand war ein Harz, das nicht krystallisierte. 

Es wurde in einer Losung von Semicarbazid-acetat (hergestellt aus 0,36 g Semi- 
carbazid-hydrochlorid und 0,42 g Natriumacetat in 3 om3 Methanol) unter Erwarmen 
gelost, wobei sehr rasch Krystallisation des l-(y-Oxo-butyl)-2-oxo-7-formyloxy-13-methyl- 
perhydrophenanthren-disemicarbazons eintrat. Man saugte es ab und kochte es, da es 
in allen Losungsmitteln praktisch unloslich ist, mit verdunntem Alkohol, Wasser und 
Methanol aus. Smp. 211-212O u. Zers. 

C,,H,,O,N, Ber. C 58,90 H S,O9 pu' 18,7494 
Gef. ,, 58,19 ,, 7,87 ,, 18,66% 

Die Substanz ist sehr schwer zii verbrennen und hinterlasst einen geringen Ruck- 
stand, daher der etwas zu kleine C-Gehalt. Uas gleiche Disemicarbazon bildete sich auch 
durch 10-minutiges Erhitzen des Ozonids mit wasserfreier Ameisensaure auf dem Wasser- 
bad und Umsetzung des von der Ameisensaure befreiten Iteaktionsproduktes mit Semi- 
carbazid-acetat. Behandelte man aber das Ozonid mit 85-proz. Ameisensaure Stunde 
bei looo, so wurde bei gleicher Aufarbeitung ein Semicarbazon vom Smp. 241-243" er- 
halten. Dieses enthielt vie1 weniger Stickstoff, nur 11,7Y0, und war identisch mit dem 
Semicarbazon des ungesattigten, formylierten Ketons XVb (siehe weiter unten). 

Unge  s a t t ig t'e s 0 x y ke  t o n XV a ,  

698 mg Ozonid X I  wurden, wie oben, in 50 om3 Alkohol unter Zusatz von 65 mg 
Palladiummohr hydriert. Das rohe, harzige Diketon XI11 loste man in 7 om3 10-n. was- 
serigem Bromwasserstoff. Nach einstiindigem Stehen wurde mit Wasser versetzt, rasch 
atisgeathert und kurz getrocknet. Den Atherruckstand krystallisierte man aus Essigester 
um. Das A17 ~-3/3-Oxy-17-oxo-13-nor-D-homo-androsten (XVa) l) bildet feine Nadeln, die 
bei 192" sintern und bei 194-196O schmelzen. 

C,,H,,02 Ber. C 79,12 H 9,79y0 Gef. C 78,94; 79,20 H 10,04; 9,81y0 
F o r m i a t  XVb:  Das ungesattigte Keton XVa loste man unter leichtem Erwarmen 

in wasserfreier Ameisensaure. Nach dem Stehen uber Nacht wurde mit Wasser gefallt, 
abgesogen, getrocknet und aus Hexan umgelost. Das d~~~-3/3-Formyloxy-l7-oxo-13-nor- 
D-homo-andrasten bildet Blattchen vom Smp. 111-112". 

C,,H,,O, Ber. C 75,91 H 8,92y0 Gef. C 75,75 H 8,81yo 
S e m i c a r b a z o n e : Das ungesattigte Oxyketon XVa sowie dessen Formiat XVb 

Semicnrbnzon des Oxyketons XVa : Smp. 242-243". 

Semicarbazon des Formgloxyketons XVb : Smp. 241-242". 

wurden in iiblicher Weise mit Semicarbazid-acetat umgesetzt. 

C,,H,,O,N, Ber. N 12,16% Gef. N 12,267; 

C,,H,,O,N, Ber. pu' 11,25% Gef. N 11,13y0 

G e s a t t i g t e s  O x y k e t o n  X V l a .  

114 mg ungeshttigtes Keton XVa wurden in 15 om3 Allrohol unter Zusatz von 42 mg 
Palladiummohr hydriert. Nach 12 Minuten waren 8,6 om3 (ber. fur 1 Mol. 8,9 cm3; 0 O .  
760 mm) Wasserstoff aufgenommen. Durch Umkrptallisieren des Iteaktionsprodulites 
aus Isopropylather wurde das 3/3-0xy-17-oxo-13-nor-D-homo-androstan (XVla) in 
Xadelchen vom Smp. 165--167,5° erhalten. 

C,,H,,O, Ber. C 78,57 H 10,410/b Gef. C 78,34 H 10,450/0 

l) Piomenklatur s. L. Ruzicku und H .  F .  Melduhl, Helv. 23, 364 (1940). 



Volumen XXXII, Fasciculus 111 (1949) - Yo. 100. 

Semicarbazon:  Smp. 203O, ziemlich leicht loslich in Methanol. 
C20H3302K3 Ber. IS 12,09% Gef. N 12,03% 
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F o r m i a  t : Durch Umsetzen des Oxyketons mit wasserfreier Ameisensaure erhielt 
iiiaii das 3 /3-Formyloxy-17-oxo-l3-nor-D-homo-androstan (XVIb) vom Smp. 131,5--132O. 

C,oH,oO, Ber. C 75,43 H 9,5096 Gef. C 75,15 H 9,23% 

G e s a t t i g t e s  Dio l  X V I I .  

Ersetzte man bei dcr Hydrierung des ungesattigten Ketons XVa das Palladiummohr 
durch Platinoxyd, so wurden direkt 2 Mol Wasserstoff aufgenommen. Der Riickstand der 
Keaktionslosung wurde aus Essigester umgelost. Man erhielt das 3 p ,  17-Dioxy-13-nor-D- 
homo-androstan (XVII) als weisse Krystallmasse, die einen unscharfen Smp. von ca. 
209-21 5" aufwies, was wahrscheinlich durch die Anwesenheit zweier epimerer 17-Diole 
bcdingt ist. 

Fur die Analyse musste langere Zeit bei 110O und 0,l mm getrocknet werden. 
C,,H,,O, Ber. (1 78,03 H 11,030/, Gef. C 78,l l  H 10,850/, 

D e h y d r i e r u n g  des  Diols  X V I I  zu Chrysen  ( X V I I I ) .  

500 mg rohes Diol XVII wurden mit 1,5 g gereinigtem Selen im Glasrohr 36 Stunden 
auf 330-350" erhitzt. Der Rohrinhalt wurde in Ather aufgenoinmen, die Atherlosung 
mit Satronlauge ausgeschiittelt und verdampft. Das zuriickgebliebene, gelbe Krystall- 
pnlver loste man in Benzol, chromatographierte iiber Floridin XS und sublimierte den 
Riickstand der Benzoleluate bei 150--160° im Hochvakuum. Beim Umlosen des Sublimats 
am Sceton wurden glanzende, farblose Blattchen erhalten. Diese schmolzen nach Sintern 
h i  259-260O. Genau gleich verhielt sich ein aus technischem Chrysen durch Sublimation 
und Umlosen aus Aceton dargestelltes Vcrgleichspraparat sowie die Mischung der beiden 
Substanzen. 

C,,H,, Ber. C 94,70 H 5,3074 Gef. C 94,61 H 5,07% 
2 ,  7 - D i n i  t r o a n  t h r a  c h inon  - Addi  t i o n s p r o d u  k t: J e  eine warmgesattigte Lo- 

sung des durch Dehydrierung gewonnenen bzw. des technischen Chrysens in Toluol wurde 
init einer solchen von 2,7-Dinitroanthrachinon vermischt. Es schieden sich in beiden 
Fallen sofort die Additionsprodukte in feinen, ziegelroten Kadelchen aus. Beide, sowie 
ihre Mischung, schmolzen bei 296-298". 

Die Analysen und die Bestimmung der Drehungen wurden in unserem mikro- 
analytischen Laboratorium unter der Leitung von Hrn. Dr. H .  Gysel durchgefiihrt. 

Zusammenfassung.  

Erhitzen von Androstan-3 ,IT, 17cr-diol mit wasserfreier Ameisen- 
siiure fuhrte zum krystallisierten, bestandigen 3 /I-Formyloxy- y- 
androsten. Durch seine Ozonisation und weitere Umwandlung his 
zum Chrysen konnte gezeigt werden, dass die Doppelbindung im 
y-$ndrosten sich zmischen den Kohlenstoffatomen 13 und 17 befindet. 

Pharmazeutische Abteilung. 
Forschungslaboratorien der CIBA Aktie.ngeseZlschnft, Base1 


