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180. Uber Steroide und Sexualhormone. 

Synthese des D-Homo-testosterons und des D-Homo-androsten-dions 

(28. VI. 47.) 

(144. Mitteilung)') 

von M. W. Goldberg, J. Sic& H. Robert und P1. A. Plattner. 

I n  verschiedenen Abhandlungen dieser Folge wurde gezeigt, dass 
man ausgehend von den physiologisch wirksamen Steroiden der 
CIS- und GI,-Reihe durch Erweiterung des Funfringes zu einem 
Sechsring zu Hydrochrysen-Derivaten gelangt, die trotz dieser 
Abwandlung des Skelettes noch eine bemerkenswerte hormonale 
Aktivitat besitzen2). Besonders in der Reihe der androgenen Sub- 
stanzen miesen verschiedene dieser D-Homo-Derivate3) praktisch 
gleiche oder sogar hohere Wirksamkeit auf als ihre Analoga der 
naturlichen Reihe4). 

Es ist friiher nicht gelungen, ungesattigte Verbindungen dieser 
homologen Gruppe, wie z. B. die Analoga des Testosterons und des 
Androsten-dions, herzustellen, da bei der verwendeten Ringerweite- 
rung sme t ho de , welche eine S t uf e ka t aly tischer H y drierung mit Plat in - 
oxydin Eisessig einschliesst, die ~l~>~-Doppelbindung der Steroide eben- 
falls mithydriert wurde. Ein Versuch xur nachtraglichen Wieder- 
einfiihrung dieser Doppelbindung lieferte unubersichtliche und un- 
sichere Resultate5). 

Vor einiger Zeit wurde nun die Beobachtung gemacht, dass die 
katalytische Hydrierung von 5,6cc-Oxyden der Steroid-Reihe zu 
stabilen 3,5-Dioxy-Verbindungen fuhrt, die leicht weiter in die ent- 
sprechenden d 4-3-Keto-Derivate iibergefiihrt werden konnen6). ER 
schien uns deshalb von Interesse, den durch diese Reaktion ermog- 
lichten Schutz der Doppelbindung fur eine Synthese der D-Homo- 
testosterone und des D-Homo-androsten-dions zu verwenden, um 

l )  143. Mitt. Helv. 30, 1432 (1947). 
2, D-Homo-dihydro-testosteron: M .  W .  Goldberg und R. Monnier, Helv. 23, 840 

(1940) ; D-Homo-oestron und D-Homo-oestradiol: M .  JY.GoZdberg und 8. Xtuder, Helv. 24, 
478, 295 E (1941). 

3, Zur Nomenklatur dieser Verbindungen vgl. L. Ruzicka und H .  3'. Meldnhl, 
Helv. 23, 364 (1940). 

4) Vgl. M .  W.GoZdberg und E. Wydler, Helv. 26, 1142 (1943). 
5) Vgl. dazu M .  W .  Goldberg und E. Wydler, Helv. 26, 1142 (1943) uud den experi- 

mentellen Teil dieser Rrbeit, S. 1454, Anm. l). 
6 )  L. Ruzicka und A .  C. Muhr, Helv. 27, 503 (1944); PI. A. Plattner, Th. Petrzilka 

und W.  Laizg, Helv. 27, 513 (1944); vgl. auch A.  E'urst undF. Koller, Helv. 30,1454 (1947). 
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tlamit die Untersuchungen in der Reihe der D-Homo-Verbindun- 
pen etwas abzurunden und zu einem gewissen Abschluss zu bringen. 

Als Ausgangsmaterial fiir die neue Synthese dientc das bereits 
\*on Ru1~zicka und Il’l.W) beschriebene 3,9-Acetoxy-.5,6a-oxido-17 - 
keto-androstan (I). Das Cyanhydrin (11) dieses Ketons, das sich 
leicht herstellen liess, wurde als acetat  (I1 a)  chara,kterisiert, im ubri- 
gen jedoch als Rohprodukt zum Oxy-amin (111), welches ebenfalls ein 
I h e e t a t  lieferte, hydriert. Bemerkenswert ist, dass bei dieser Hy- 
tirierung, welche in Eisessig mit Platinoxyd als Katalysator durch- 
gefuhrt wurde, die Oxido-Rrucke in 5,6 nicht angegriffen wurde, 
wiihrend iiblicherweise1)2) unter diesen Reaktionsbedingungen 5,6cr- 
Oxyde zu 5-Oxy-cholestan-Derivaten umgesetzt werden. Wir ver- 
muten, dass Spuren von Blausaure, die vielleicht in unserem Cyan- 
hydrin enthalten waren, durch Inaktivierung des Katalysators die 
hydrierende Aufspalturig der Oxido-Briicke verhinderten. Nach er- 
folgter Desaminierung von I11 gelang nBmlich die Hydrierung des 
Oxydes unter den gleichen Reaktionsbedingungea glatt. 

Bei der Umsetzung des Oxy-amins (111) mit salpetriger SBure 
rrhielten wir als Hauptprodukt ein Ket’on, das wir als 17  a-Keton (IV) 
( 3  ,!I-Acetoxy-5,6 cr-oxido-17 a-keto - D - homo - androstan) formulieren. 
Ails den Mutterlaugen liess sich durch chromatogralphische Reinigung 
eiii isomeres Keton isolieren, dem wohl die Konstitution einer 17-Keto- 
Terbindung (V) ( 3  ,&Acetoxy-5,6 a-oxido - 1 7  - keto - D-homo - andro- 
stan) zuzuschreiben ist. Diese Zuordnung stutzt sich an€ die Annahme, 
d ass in diesem Falle die Semipinakolin-Desaminierung gleieh ver- 
lkuft, wie in anderen, gut untersuchten Beispielen3), in denen die 
Konstitution der Reaktionsprodukte scharf bewiesen mwrde. 

Wird das Oxido-keton (IV) der Hydrierung in Feinsprit mit 
Platinoxyd als Katalysator unterworfen, so kommt die Reaktion 
nach Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff zum Stil l~tartd~).  Es wird unter 
Reduktion der Keto-Gruppe an C 17a ein Gemisch der beiden 
isomeren Oxido-alkohole (VI) und (VII) gebildet. Diese beiden Al- 
kohole unterscheiden sich voneinander durch den sterisch ver- 
whiedenen Bau am Kohlenstoff 1 7  a. Das Gemisch wurde durch sorg- 
filtiges Chromatographieren in die beiden Komponenten aufgetrennt. 
Das leichter eluierbare Isomere (VII) bezeichnen wir im folgenden 
als l’i a cr-Oxy-, das schwerer eluierbare (VI )  als 1 7  ag-Oxy-Verbindung, 

I )  L. Ruzicka und A. C. Muhr, Helv. 27, 503 (1944). 
z, Vgl. PI. A. Plattner, Th .  Petrzilka urid JV. Lung, Helv. 27, 513 (1944); L. Ruzicka, 

E .  Hardegger und C.  Kauter, Helv. 27, 1164 (1944); L. Ruzicka, P1. A.  Plattner und 
€1. Heusser, Helv. 27, 1883 (1944); L. Buzicku, PI. A.  Plattner, H .  Heusser und 0. Ernst, 
Ht.1~. 29, 248 (1946). 

9 Vgl. M .  W .  CoZdbPrg urid E. Wyd ler ,  Helv. 26, 1142 (1943). 
4, Tgl. d a m  L. Ruzicka und A. C. Muhr, Helv. 27, 503 (1944). 
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um Ubereinstimmung mit den von Goldbeyg und W y d l e r  l) gewahlten 
Bezeichnungen zu erhalten. Bur besseren Charakterisierung wurden 
noch die Acetate (VIa) und (VIIa) dieser beiden Alkohole bereitet. 

Der Oxido-Ring in den Diol-mono-acetaten (VI) bzw. (VII) liess 
Rich nun, wie erwartet, in Eisessig mit Platinoxyd als Katalysator 
hydrierend aufspalten, wobei jeweils in einheitlicher Reaktion die in 
1 7  a isomeren 3 p-Acetoxy-5,l’i a-dioxy-D-homo-androstane ( IX)  bzw. 
(X)  gebildet wurden. Ein Gemisch dieser beiden Isomeren ( IX  und X )  
konnte auch durch energische Hydrierung in Eisessig mit Platin- 
oxyd als Katalysator direkt aus IV erhalten werden. I m  Gegen- 
satz zu Beobachtungen2), die fruher bei der Hydrierung von 
1 7  a-Keto-D-homo-androstanen gemacht wurden, fie1 das Isomere 
( IX;  17ap) als Hauptprodukt an3). Durch chromatographische Analyse 
konnte jedoch auch eine kleinere Menge (ca. 7 %  des 17aa-Isomeren 
(X)) isoliert werden. 

Die aus dem Epimeren-Paar ( IX)  bzw. (X) bereiteten 3-Acetat- 
17a-benzoate (IXa) bzw. ( X a )  wurden partiell verseift. Bei den 
erhaltenen 17  a-Benzoaten ( IXb)  bzw. (Xb)  wurden die Verseifungs- 
geschwindigkeiten bestimmt. Es erwies sich, dass das 17 a-stiindige 
Hydroxyl der Isomeren-Reihe (VI, IX ,  XI1 und XV (17ap)) reak- 
tionstrager ist als die entsprechende Oxy-Gruppe der Epimeren (VII, X 
XI11 und XVI ( 1 7 a ~ ) ) ~ ) .  Die 17a-Mono-benzoate ( IXb)  und ( X b )  
wurden anschliessend zu den 3-Ketonen (XII)  und (XIII)  oxydiert und 
in diesen die Benzoat-Gruppierung verseift. Wir erhielten dabei nieht 
die 3-Keto-5,17 a-dioxy-D-homo-androstane (XIIa)  bzw. (XIIIa) ,  
sondern direkt die beiden isomeren D-Homo-testosterone (XV) und 
(XVI), da bei der Verseifung der Ester gleichzeitig auch die tertiare 
Hydroxyl- Gruppe in 5 abgespalten wurde. Im  U.V.-Spektrum weisen 
diese beiden Verbindungen die erwartete maximale Absorption bei 
243 m p  (log E = 4,28) bzw. 243 m p  (log E -= 4,22) auf. Bur besseren 
Charakterisierung der D -Homo - t estos t erone b ereiteten wir noch 
deren Acetate (XVa) bzw. (XVIa). 

Aus dem Gemiseh der beiden 3 /?-Acetoxy-5,17 a-dioxy-D-homo- 
androstane (IX) und (X)  wurde andererseits ohne vorherige Trennung 
der Isomeren durch Oxydation mit Chromsaure als einheitliches 

M .  W.Goldberg und 8. W y d e r ,  Helv. 26, 1142 (1943). Die uberfiihrung eines 
dicser Isomeren in eine in der zitierten Abhandlung beschriebene Verbindung war 
bisher mit Sicherheit nicht moglich (vgl. jedoch S. 1454, Anm. l). Die Zuordnung kann 
jtdoch leicht auf Grund der charakteristischen Unterschiede in den spez. Drehungen, 
die zwischen 17aa urd 17@-Oxy-Verbindungen bestehen, erfolgen. I n  Ubereinstimmung 
damit rrwiesen Rich in beiden Fallen die l7aa.x-Verbindungen als physiologisch wirk- 
samer. 

2, Vgl. z. B. N .  W .  Goldberg und E. Wydler, Helv. 26, 1142 (1943). 
3, Der sterisch abweichende Verlauf dieser Hydrierung konnte durch die An- 

4, Vgl. dazu Uiss. E. W y d l e r ,  E. T. H. 1945, S. 25. 
\\ esenheit der Oxido-Brucke in 6,6a verursacht sein. 
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Reaktionsprodukt das Keton (VIII) erhalten. Nach Verseifung der 
Ester-Gruppierung in 3, die zum 3,5-Dioxy-17 a-keton (VIIIa) fuhrte, 
liess sich dieses letztere weiter zum ~i-Osy-3,17 a-diketon (XI)  oxy- 
dieren. Aus diesem wurde durch Destillation im Hochvakuum unter 
Abspaltung des tertiaren Hydroxyls in 5 das D-Homo-androsten- 
(lion (XIV) hergestellt. 

Bei tier Priifung irn biologischen Laboratorium der Ciba Aktre.ilgeselZsclzajt in Basel 
erwies sich das der 17a a-Oxy-Reihe entsprechende D-Homo-testosteron (XVI) als stark 
androgen wirksam. Es besitzt etwa z/3 der Wirksamkeit des naturlichen Testosterons. 
Das 17a B-Isomere (XV) ist 15-20mal weniger wirksam als Testosteron. d4-D-Ho1r10- 
androstendion-('3,17a) (XIV) weist etma 1/3 der Wirksainkeit des Testosterons auf. 

Wir haben im Vorhergehenden die stereoisomeren 1 7  a-Oxy- 
Verbindungen als a- bzw p-Derivate bezeichnet, ohne ihnen modell- 
und formelmassig eine bestimmte Konfiguration zuzuordnen. I n  
ijbereinstimmung mit den fruher in der Reihe der gesiittigten D- 
fIomo-androstan-Derivatel), gemachten Erfahrungen erwiesen sieh 
die 17  aa-Oxy-Derivate als leichter verseifbar. Da es sieh dabei 
durchwegs um die physiologisch aktiveren Isomeren handelt, so ist es 
wohl wahrscheinlich, dass eine auf dieser Grundlage gewahlte Bezeich- 
nung auch fur die stereochemische Ubereinstimmung mit den physio- 
logisch jeweils starker wirksamen, gewohnlich als 1 7  a-Oxy-Derivate 
bezeichneten Isomeren der naturlichen Steroid-Reihe verburgt l). 

Bur Vornahme einer modellmassigen stereochemischen Zuord- 
nung stehen sowohl in der Gruppe der hier diskutierten 17a-Oxy- 
I)-homo-steroide als auch bei ihren Analoga der Cyclopentano- 
phenanthren-Reihe vorlaufig nur die Bestimmungen %-on Verseifungs- 
geschwindigkeiten zur Verfugung. Aus den Modellen der 1 7  a-Oxy- 
D-homo-Verbindungen ist nun zu entnehmen, dass die leichter ver- 
seifbaren, von uns als 1 7  aa-bezeichneten Verbindungen wahrschein- 
lich cis-stellung der Oxy-Gruppe zum Nethyl C' 19 besitzen. Zur 
gleichen Schlussfolgerung gelangt man auch auf folgendem Wege : 
Die 1 7  a-Stellung der D-Homo-steroide ist modellmassig weitgehend 
gleichwertig mit der 12-Stellung der naturlichen Steroide. Nun weisr: 
man aber, dass %-on zwei Oxy-Gruppen an C 12 der naturlichen 
Steroide ebenfalls diejenige leichter verseifbar ist, welche in cis- 
Stellung zur Methyl-Gruppe C 19 steht (z. B. Derivate der 12-epi- 
Desoxycholsaure2)). Unsere Bezeichnung 17a a fur die leichter w r -  
seifbaren Isomeren steht demnach aahrscheinlich im Gegensatz zu 
dor heutigen Praxis, Substituenten, welche in der ublichen Formel- 

1) M .  W .  Goldberg und E. Wydler, Helv. 26, 1142 (1943); Diss. E. Wydler, E. T. H. 
1945, S. 25. 

2, Diese Verbindungen M urden fruher als 12a-, neuerdings als 12P-Uerivate be- 
zerchnet [vgl. Jf. Sorkin und T. Rezchstein, Helv. 29, 1218 (1946)], urn die Nomenklatur 
mit dem Postulat in Ubereinstimmung zu bringen, dass das Affix /3 fur diejenigen Sub- 
stituenten gewahlt werden soll, nelche in der ublichen Projektion vor der Flache des Ring- 
systems stehen. 
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projektion iiber der Projektionsebene stehen, als b-standig zu bezeich- 
nen. Um eine Anderung der in der D-Homo-androstan-Reihe friiher 
gewahlten Bezeichnungen xu vermeiden, verzichteten wir jedoch im 
vorliegenden Falle auf eine Anwendung dieses Postulates. 

Die vorhergehenden Ausfuhrungen uber die Stereochemie der 
1 7 a-0x7-Derivate lassen sich sinngemass auch auf die naturlichen 
CTI8- und C,,-Steroide ausdehnen. Die Zuordnung bestimmter Kon- 
figurationen an die entsprechenden 17-Oxy-Verbindungen und die 
Wahl von Bezeichnungeii wie trans- und cis-Testosteron sind seinerzeit 
ausschliesslich auf Grund von Messungen der Terseifungsgeschwindig- 
keiten erfolgtl). Es wurde dabei angenommen, dass fur die sterische 
Behinderung einer Oxy-Gruppe an (1 1 7  vor allem die Methyl- 
Gruppe C 19 (und nieht die Methylen-Gruppe C 12 bzw. das gesamte 
Bingsystem) massgebend sei. 

Nun liegen aber bei den in 17  isomeren Aetiosauren, deren Kon- 
stitution als gesichert betrachtet werden darf 3), die Verhdtnisse 
gerade umgekehrt. So sind die in 1 7  ,,normalen" Ester (Methyl C 19 
und Carbomethoxy-Gruppe an C 1 7  in cis-Stellung) bedeutend 
leichter verseifbar als ihre Isomeren. Reichsteilz und Mitarbeiter haben 
nun darauf hingewiesen, ,,dass die relative Reaktionsfiihigkeit von 
Hydroxyl und Carboxyl an C 17  bei sterisch gleicher Lage prinzipiell 
kaum verschieden sein kann, wenn auch quantitative Unterschiede 
vorliegen mussen". Dies wurde bedeuten, dass der leichter verseifbaren 
17-Oxy-Gruppierung (bisher als 17  d~ bezeichnet), wie sie das natiir- 
liche Testosteron besitzt, wahrscheinlich cis-Lage in bezug auf die 
Methyl-Gruppe C 19 zukommt. 

Zur gleichen Schlussfolgerung gelangt man ubrigens auch, wenn 
man die Reaktionsfiihigkeit der 17-Oxy-Gruppe in den 17-Oxy- 
pregnan-Derivaten betrachtet. Auch hier befindet sich das stark 
behinderte Hydroxyl der natiirlichen 17-0xy-20-keto-Verbindungen 
sehr wahrscheinlich in trans-Stellung zum Methyl C 19, wahrend in 
den synthetisch leichter zuganglichen 17-Oxy-Derivaten, welche be- 
kanntlich die umgekehrte Konfiguration besitzen, das Hydroxyl 
relativ reaktionsfahig ist3). Gleiche Konfiguration wie diese letzt- 
genannten Verbindungen muss wohl auch das stark wirksame 17- 
Xethyl-testosteron besitzen, in welchem demnach die 17-Oxy-Gruppe 
ebenfalls in cis-Stellung zum Nethyl C 19 stehen durfte. Aus allen 
diesen Grunden ist deshalb anzunehmen, dass, wie wir es oben an- 
gedeutet haben, nicht nur bei den D-Homo-testosteronen, sondern 
auch bei den Testosteronen selbst, das starker wirksame, gewohnlich 
als trans- bzw. a-Testosteron bezeichnete Isomere seine 17-Oxy- 
Gruppe in cis-Stellung zum Methyl C 19 bzw. nach dem Pieser'schen 

L. Ruzicka, M.Furter und M .  W.Goldberg, Helv. 21, 498 (1938). 
2, Vgl. 31. Sorkin und T .  Reiehstein, Helv. 29, 1218 (1946). 
3, Vgl. dazu J .  uon Euw und T .  Reichstein, Helv. 30, 205 (1947). 
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Nomenklatur-Vorschlag in B-Stellung tragt. Es scheint uns jedoch 
zweckmassig, fiir Testosteron und die analog gebauten, damit ver- 
kniipften Verbindungen vorlaufig die bereits eingefiihrte Bezeichnung 
171~-oxy- b e i z u b  e h a  I t  en.  

Der Rockefeller Foundation in n'ew York nnd der Ciba Aktiengesdlschaft in Basel 
danken wir fur die Unterstiitzung der Arbeit. 

Experinientel ler  T e i  11) 

C y a n h y d r i n  (11) v o n  3P-Acetoxy-5,6a-oxido-17-keto-androstan. 
20 g 3P-Acetoxy-5,6r-oxido-17-keto-androstan (I)2)? gelost in einem Gemisch von 

500 em3 Dioxan und 650 em3 Athanol, wurden unter heftigem Ruhren auf 00 gekuhlt 
und dann mit 90 g feinpulverisiertem Natriumcyanid versetzt. Nun wurden tropfenweise 
unter Riihren bei Oo 80 cm3 Eisessig zugefiigt (4 Stunden). Das Reaktionsgemisch blieb 
anschliessend 60 Stunden bei Oo stehen. Nach dieser Zeit wurde durch Zufiigen von 8 Liter 
eisgekiihlter 1 -proz. EssigGure das Cyanhydrin ausgefallt, welches anschliessend ab- 
genutscht, mit kalter 1-proz. Essigsaure gewaschen und in 2 Liter Ather (enthakend 
1 -proz. Essigsaure) aufgenommen w-urde. Die atherische Losung wurde getrocknet und 
bei 20° im Vakuum eingedampft. Der in feinen Platten krystallisierende Riickstand 
(20,4 g) zeigte einen Zersetzungspunkt von 155 -160O und wurde nicht weiter gereinigt. 

3 B , 1 7 - D i a  ce t o  x y - 5 , 6  a - o x  ido  - 5 - a110 - a t  i o c h o lans  a u r  e - n i t  r i l  (I1 a). 
100 mg des oben beschriebenen Cyanhydrins (11) wurden in einem Gemisch von 

1,5 om3 Pyridin und 1,5 em3 Acetanhydrid 48 Stunden bei 20° &hen gelassen. Die 
Reaktionslosung wurde dann im Vakuum bei 60° zur Trockne verdampft, der Ruckstand 
i n h h e r  aufgenommen, die atherische Losung mit verdiinnter Salzsaure, Natriumhydrogen- 
carbonat-Losung und Waseer gewsschen, getrocknet und das Losungsmittel verdampft. 
Each viermaligem Umkrystallisieren aus Hexan schmolz das Diacetat bei 217-219O. 
Es murde zur Analyse 20 Stunden im Hochvakuum bei 65O getrocknet. 

["Id = - 82,9" (c = 0,736 in Chloroform) 
3,442 mg Subst. gaben 8,754 mg CO, und 2,459 mg H,O 
1,655 mg Subst. gaben 0,049 cm3 N, (19O, 730 mm) 

14 

C,,H,,O,N Ber. C 69,37 H 8 , O l  N 3,37% 
Gef. ,, 69,41 ,, 8,00 ,, 3,32% 

3 B - h c  e t ox y - 5 ,6m - o x id  o - 1 7 - ox y ~ 1 7 - a m i  nom e t h y 1 - a  n d r  os t, a n (111). 
20 g des oben beschriebenen rohen Cyanhydrins (11) vom Zersetzungspunkt 155-160O 

wurden in 250 em3 Eisessig gelost und mit 1 g Platinoxyd (Adams) unter Wasserstoff 
geschuttelt. In  4 Stunden wurden 2830 em3 Wasserstoff ( 1 5 O ,  725 mm) (= 2 Mol) ver- 
braucht, worauf die Hydrierung zum Stillstand kam. 

Nach Abfiltrieren des Katalysstors wurde das Filtrat im Vakuum auf 50 em" ein- 
geengt und dann mit 500 em3 Wasser versetzt. Dabei bildete sich ein leichter Nieder- 
schlag von unverandertem Ausgangsmaterial (I), der abgetrennt wurde. Dem Filtrat 
wurde zur Charakterisierung des Oxy-amins (111) eine Probe entnommen; Hauptmenge 
direkt weiterverarbeitct. 

D i a c e t a t .  5 em3 dcr essigsauren Oxy-amin-Losung wurden mit verdiinnter Soda- 
Losung neutralisiert und anschliessend mit Essigester ausgezogen. Der Essigester-Ext.rakt 
wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Dabci verblieb ein oliger 
Riickstand (200mg), der zur Acetylierung 60 Stunden in einem Gemisch von 1,s em3 

1) Alle Sehmelzpunkte sind korrigiert und im evakuierten Rohrchen bestimmt. 
2, L. Rzczieka und A. C. Nuhr, Helv. 27, 503 (1944). 



1448 HELVETICA CHIMIC.4 ACTA. 

Pyridin und 1 0111, Acetanhydrid bei 20° stehen blieb. ubliche Aufarbeitung und Um- 
krystallisieren aus Essigestcr ergab Krystalle vom Smp. 251 -253O (Zers.). Zur Analyse 
uurde das dreimal umkrystallisierte Produkt 40 Stunden im Hochvakuum bei 90° ge- 
trocknet. 

[GC],, 18 = - 53,5O (c = 0,542 in Chloroform) 

3,580 mg Subst. gaben 8,975 mg CO, und 2,792 mg H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 68,70 H 8,89% 

Gef. ,, 68,42 ,, 8,7374 

3 /3 - A c e t 'ox y - 5 , 6 a  - ox i d o  - 1 7 a - k e t o - D - h om o - ai idr  o s t a n  (IV). 

Die Hauptmenge (545 cm3) der oben beschriebenen, essigsauren Oxy-amin-LGsung 
wiirdc auf Oo abgekiihlt, unter Riihren tjropfenweise mit einer Losung von 8 g NaNO, 
in 80 cm3 Wasser versetzt und anschlicssend wahrend 48 Stunden bei Oo im Dunkeln auf- 
bewahrt. Der gebildete Niederschlag wurde abgenutscht, mit Wasser gewaschen, in 
Ather aufgenommen, die iitherische Losung mit Natriumhydrogencarbonat-Losung und 
Wasser diirchgeschuttelt, getrocknet und eingedampft. Dcr Riickstand, 12,43 g, lieferte 
ziierst aus Methanol, dann aus Ather-Petrolather umkrystallisicrt 3,53 g Platten vom 
Smp. 167-168O. Zur Analyse wurde das Produkt nochmals aus Ather-Hexan umkrystal- 
lkiert und anschliessend 16 Stunden bei 900 im Hochvakuum getrocknet. 

[ G C ] ~  = - 1450 (c = 1,760 in Chloroform) 
3,734 mg Subst. gaben 10,020 mg CO, und 2,958 mg H,O 

C22H3204 Ber. C 73,30 H 8,95% 
Gef. ,, 7333 ,, 8,86% 

Semicarbazon.  Aus 10 mg des Ketons (IV) wurde in bekanntcr Weise das Semi- 
carbazon bereitet. Aus Methanol krystallisiert es in feinen Bliittchen vom Zersetzungs- 
punkt 220- 222O. Zur Analyse wurde das Praparat 16 Stunden im Hochvakuum bei 85O 
getrocknet. 

2,562 mg Subst. gaben 0,226 cm3 N, (lio, 725 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 10,06 Gef. N 9,91% 

3 - A c e t ox y ~ 5, 6 GC - ox i do ~ 1 7 - k e t o - D -homo - a n d r  0s t a n  (17).  

Kach Abtrcnnung des rohen l7a-D-Homo-ketons (IV) wurde die wasserige Losung 
dcr obrn bcsrhricbenen Desaminierung mit Ather ausgezogen und lieferte 1,26 g eines 
amorphen Yroduktes, das zusammen mit den Mutterlaugen (7,24 g), welche aus der 
Krpstallisation des 17a-D-Homo-ketons (IV) anfielen, an 160 g Aluminiumoxyd (AktivitM 
I I1 -1V) chromatographiert wurde. Die ersten Petrolkther-Benzol-Fralctionen wogen 
2,151 g und lieferten nach dem Umkrystallisieren 1,47 g des oben beschriebenen 17a-D- 
Homo-ketons (IV) vorn Smp. 167-168". Die spateren Petrolather-Benzol- und Benzol- 
Eluate (I ,O g) schmolzen zuerst bei 123-128O. Kach scchsmaligem Umkrystallisieren aus 
Athcr-Hexan lag der Schmelzpunkt bei 160-161O (360 mg). Die Mischprobe dieses 
Praparates rnit deni l7a-D-Homo-keton schmolz bei 130°. Zur Analyse wurde 20 Stunden 
iin Hochvakuum bei 90° getrocknet. 

[a]? = - 116,4O ( c  = 0,978 in Chloroform) 
3,674 mg Subst. gaben 9,849 mg CO, und 2,931 nig H,O 

C,,H,,,O, Ber. C 73,30 H 8,95% 
Gef. ,, 73,16 ,, 8,9376 

Semiearbazon.  Das in ublicher Weise bereitete Semicarbazon schmolz bei 165O 
unter Zersetzung. Zur Analyse wurde es 20 Stunden im Hochvakuum bei l l O o  getrocknet. 

2,756 mg Subst. gaben 0,248 em3 K2 (19O, 727 mm) 
C23H3504N3 Ber. N 10,06 Gef. N l0,06% 
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H y dr i e r u n g v on  3 -9 c c t o x y ~ 5,6 a - ox i d o - 1 7 a - k e t o - D -homo - a n  dr o s t a n (IV). 
a )  3 /3 -Ace t o x 5- - 5,6 a - ox i d o ~ 1 7 ax - ox y - D - h o m o - a n  d r o s t a n (VII). 

2,5 g 3~-dcetoxy-5,6a-oxido-17a-keto-D-homo-androstan (IV) wurden in 150 emR 
Eeinsprit mit 250 mg vorhydriertem Platinoxyd unter Wasserstoff geschiittelt. Nach 
5 Stunden waren 175 em3 Wasserstoff (15O, 713 mm) (= 1 Mol) verbraucht, worauf die 
Hydrierung zum Stillstand kam. Nun wurde vom Katalysator abfiltriert, das Filtrat zur 
Troche  verdanipft und der Ruckstand (2,5 g) an 70 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 11) 
chromatographiert. Die ersten Fraktionen (Petroliither-Benzol 1 : I) ergaben 450 mg Aus- 
gangsketon (IV). Die folgenden Eluate licferten 1,21 g Kryst>alle, die einer zweiten Reini- 
gung, ,durch Adsorption an Aluminiumoxyd unterworfen wurden. Durch Umkrystallisieren 
aim Ather-Petrolather liessen sich schliesslich Blattchen (510 mg) vom Smp. 188-190O 
erhahen. Zur Analyse wurde noch dreimal umkrystallisiert und anschliessend 40 Stunden 
im Hochvakuum bei 95O getrocknet. Smp. 199-203". 

18 [a], = - 80,5O; - 78,4O (c = 0,807; 0,868 in Chloroform) 
3,744 mg Subst. gaben 9,996 mg CO, und 3,156 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 72,89 H 9,4694 
Gef. ,, 72,86 ,, 9,4304 

b) 3P-Acetoxy-5 ,  6r*-oxido-17a~-oxy-D-homo-androstan (VI). 
Die Benzol- und A.ther-Fraktionen (27- 51) des Chromatogramms gaben 420 mg 

Ruckstand und lieferten nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Ather-Hexan feinc 
Bliittchen voni Smp. 209-212O. Zur Analyse wurde 36 Stunden bei 95O im Hochvakuum 
getrocknet. 

[a]'," =-89,6O; -91,90 (c = 1;820; 1,700 in Chloroform) 
3,718 mg Subst. gaben 9,802 mg CO, und 3,154 mg H,O 

C2,H3,04 Ber. C 7239 H 9,46:/0 
Gef. ,, 72,60 ,, 9,49% 

3 p , 1 7  a/3 - D ia  c e t ox y - 5,6a - ox i d o  - D - hom o - a n d r  o s t a n  (VI a). 
50 mg 3~-Bcetoxy-5,6a-oxido-l7a~-oxy-D-homo-androstan (VI) wurden in einem 

Geniisch von 1 em3 Pyridin und 1 em3 Acetanhydrid in der Kiilte acetyliert und wie 
iiblich aufgearbeitet. Das Rohprodukt krystallisierte aus Ather-Hexan in feinen Nadeln 
voin Smp. 197-200°. Zur Analyse wurde das Priiparat 15 Stunden bei 95" im Hoch- 
vakuum getrocknet. 

3,762 mg Subst. gaben 0,813 mg CO, und 3,015 mg H,O 
C24H3605 Ber. C 71,26 H 8,97% 

Gef. ,, 71J8 ,, S,97y0 

3 @,I 7 aa - D i a c e t ox y - 5,6 - a - o x id  o - D - h o m o - a n d r o s t a n  (VI  I a). 
Da,s aus dem l7m-Oxy-D-homo-androstan (VII) bereitete Diacetat (VIIa) schmolz 

iiach dem Umkrystallisieren aus Ather-Hexan bei 221 -222,5O. Zur Analyse wurde es 
48 Stunden bei 90° im Hochvakuum getrocknet. 

3,770 mg Subst. gaben 9,807 mg CO, und 2,900 mg H,O 
C24H3605 Ber. C 71,25 H 8,970/, 

Gef. ,, 70,99 ,, 8,610/0 

3 /3 -Ace t ox y - 5 , 1 7  ap - dio  x y - D - hom o - andr o s t a n  (I X). 
400 mg Oxyd (VI) wurden in Gegenwart von 45 mg vorreduziertem Platinoxyd 

in 15 cm3 Eisessig hydriert. In 33 Stunden wurden 26,s em3 Wasserstoff (16O, 734 mm) 
(-1 Nol) aufgenommen, worauf die Hydrierung zum Stillstand kam. Vom Katalysator 
aiirde abfiltriert, das Filtrat im Vakuurn bei 600 znr Trockne verdampft und das an- 
fallrnde Rohprodukt (400 mg) an 12 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 111-IV) chromato- 
graphisch gereinigt. Mit Benzol-Ather (1 :2) wurden 200 mg Substanz eluiert, die aus 
Xther-Hexan umkrystallisiert bei 199-218O schmolzen. Nach vier Krystallisationen lag 
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der Schmelzpunkt bei 221-222O (100 mg). Zur Analyse wurde das PrSiparat 48 Stunden 
bei 90O im Hochvakuum getrocknet. 

[MI: = - 15,9O (c = 0,566 in Chloroform) 
3,754 mg Subst. gaben 9,910 mg CO, und 3,254 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 72,49 H 9,967; 
Gef. ,, 72,04 ,, 9,70% 

3 p - A e e t o x y - 5 , 1 7  a a ~ d i o x y - D - homo - a n  d r  o s t a n (X). 
750 mg Oxyd (VII) wurden in Gegenwart von 70 mg vorreduziertem Platinoxyd in 

20 cm3 Eisessig hydriert. Nach 21 Stunden lram die Wasserstoffaufnahme zum Stillstand, 
naehdem 48,6 cm3 (14O, 724 mm) (= 1 Mol) verbraucht waren. Nach Abfiltrieren des 
Katalysators wurde das Filtrat im Vakuum bei 60O zur Trockne verdampft und das Roh- 
produkt (750 mg) an 20 g Aluminiumoxyd (Aktivitat I11 -1V) chromatographisch gereinigt . 
Die Renzol-Ather-(2: 1)-Eluate lieferten 370 mg Kr ystalle vom Smp. 212-220O. Durch 
viermaliges Umkrystallisieren ans Ather-Hexan stieg der Schmelzpunkt auf 217,5-219,5O 
(160 mg). Zur Analyse wurde das Praparat 6 Tage bei 90O im Hochvakuum getrocknet. 

[a]:” = +18,3O (c = 0,986 in Chloroform) 
3,668 mg Subst. g a b n  9,728 mg CO, und 3,285 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 72,49 H 9,96y0 
Gef. ,, 72,38 ,, 10,02y0 

H y d r  ie r ung v on  3 /3 -Ace t ox y - 5 , 6 a  ~ o x  id  o - 1 7 a - Ire t o - I) - ho m o - a n d r  o s t a n  (IV) 
m i t  P l a t i n o x y d  in Eisessig. 

2,45 g des Oxido-ketons (IV) wurden in 50 em3 Eisessig mit 240 mg Platinoxyd 
hydriert. Nach 9 Stunden waren 385 em3 (15O, 720 mm) (= 2 Mol) Wasserstoff verbraueht, 
worauf die Hydrierung zum Stillstand kam. Vom Katalpsator wurde abfiltriert, das 
Filtrat bei 60° im Vakuum zur Trockne verdampft und der Ruckstand (2,43 g) a n  SO g 
Aluminiumoxyd (Aktivitat 111-IV) sorgfiiltig chromatographiert. Die ersten Beuzol- 
Ather-Fraktionen (6-13) wurden vereinigt uud lieferten aus Ather-Hexan umkrystalli- 
siert 160 mg des oben beschriebenen 3/3-Acetoxy-5, l7a a-dioxy-D-homo-androstans (X) 
vom Smp. 217,5-219,5O; [MI: =+20,7O ( e  = 0,764 in Chloroform). 

Die spateren Fraktionen (26-34) lieferten aus Ather-Hexan umkrystallisiert 1,10 g 
reines SB-Acetoxy-5,17a B-dioxy-D-homo-androstan (IX) vom Smp. 221 -222O; [a]:= 
- 13,3O (c = 0,829 in Chloroform). 

3B-Ace t o x y  - 5 - oxy - 1 7 a -  ke  t o  - D -  homo - a n d r o s  t a n  (VIII) .  

Ein Geniisch (1,40 g) der beiden in 17a isomeren 3/3-Acetoxy-5,17a-dioxy-D-homo- 
androstane ( I X  und X) wurde in 50 em3 Eisessig gelost und mit einer essigsauren Chroni- 
trioxgd-Losung, die 68 mg (=:l,l Mol) aktiven Sauerstoff enthielt, versetzt. Die Losung 
wurde 15 Stunden bei Zinimertemperatur aufbewahrt, dann die iiberschussige Chrom- 
siiure durch Zusetzen von wtmig Methanol zerstort und das Reaktionsgemisch in ver- 
diinnte SahsSiure eingeriihrt. Es wurde in Ather aufgenomnien, die Ather-Losung mit 
Salzsaure, Wasser, Natriumhydrogencarbonat-Losung und nochmals mit Wasser ge- 
waschen, getrocknet und das Losungsmitt’el abgedampft. Der Riickstand (1,20 g) wurde 
dreimal aus Ather-Hexan umkrystallisiert und zur Analyse 15 Stunden im Hochvakuum 
bei 115O getrocknet. Smp. 203-205O. 

[a]: = -48,2O (c = 1,06 in Chloroform) 

CzzH3,04 Ber. C 72,89 H 9,46% 
Gef. ,, 72,84 ,, 9,47?6 

3,821 mg Subst. gaben 10,199 mg CO, und 3,234 mg H,O 
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3 /3 , 5 - D iox y - 1 7 a - ke  t o - D - bom o - a n d  ro s t a n (VI I I a). 
220 mg Acetat (VIII) wurden in einer Losung von 200 mg Kaliumcarbonat, 2 cm:l 

Wasser und 10 em3 Methanol 3 Stunden am Ruckfluss gekocht. I n  der Hitze wurde bis 
zur beginnenden Triibung mit Wasser versetzt, der beim Abkuhlen gebildete Niederschlag 
(200 mg) abgenutscht und rnit Wasser gut gewaschen. Nach vicrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Aceton-Hexan lag der Schmelzpnnkt bei 222-225O. Zur Analyse wurde das 
Praparat 48 Stunden im Hochvakuum bei 9O0 getrocknet. 

‘[a]? = - 15,3O (c = 0.720 in Chloroforni) 
3,795 nig Xubst. gaben 10,402 nig CO, und 3,442 nig H,O 

C,oH320, Ber. C 74,95 H 10,070,6 
Gef. ,, 74,76 ,, 10,14°/0 

1451 

3,17a-Diketo-5-oxy-D-homo-androstan (XI). 

200 nig 3~,5-Dioxy-17a-keto-D-honio-androstan (VIIIa) wurden in 25 em3 Eis- 
essig gelost und tropfenweise mit 1,3 em3 einer eesigsauren Chromtrioxyd-Losung ver- 
setzt, die 11 mg (= 1,1 Mol) aktiven Sauerstoff enthielt. Das Reaktionsgemisch wurde 
20 Stunden bei 20O aufbewahrt, dann zur Zerstorung der Chronisaure mit Methanol ver- 
setzt und anschliessend in verdiinnte Salzsaure eingeruhrt. Der ausgeschiedcne Xeder- 
schlag wurde in Chloroform aufgenommen, diese Losung mit Wasser, Satriumhydrogen- 
carbonat-Losung und nochmals mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der 
Ruckstand (190 mg) schmolz nach viermaligem Krystallisieren ails Aceton bei 225 -227@ 
(140 mg). Zur Analyse wurde das Praparat 5 Tage im Hochvakuum bei 80a getrocknet. 

[a]: = + 5,3’ (c = 0,865 in Chloroform) 
3,673 mg Subst. gaben 10,119 mg CO, und 3,090 nig H,O 

C,,H,,O, Ber. C 75,43 H 930% 
Gef. ,, 75,18 ,, 9,42”,’, 

d4-3 ,17a-Dike to-D-homo-andros ten  (XlV). 
(D-Homo-androsten-dion.) 

125 mg R,l7a-Diketo-5-oxy-D-homo-androstan (XI) wurden im gebogenen Keagens- 
glas bei Wasserstrahlvakuum niit der freien Flamme geschmolzen und anschlieesend im 
Hochvakuum schnell destilliert. Das krystalline Destillat wurde uber 3 g Aluminiumoxyd 
(Aktivitat 1-11) chromatgraphisch gereinigt. Mit Petrolather-Benzol wurden 80 nig des 
gesuchten a, p-ungesattigten Ketons (XIV) eluicrt, wahrend die Ather Fraktionen noch 
20 mg unverandertee Ausgangsmaterial lieferten. Zur Analyse wurde das Praparat dreimal 
aus Aceton-Hexan umkrystallisiert und anschliessend 14 Stunden im Hochvakuum bci 
SOo getrocknet. Smp. 172-174O. i,,, = 244 m p  (log E = 4,37). 

[a]: = + 47,4O (c = 0,802 in Chloroform) 
3,617 mg Subst. gaben 10,576 mg CO, und 3,063 mg H,O 

C20H2802 Ber. C 79,95 H 9,3976 
Uef. ,, 79,80 ,) 9,48;4, 

3 /3 - A c e t o x y - 5 - o x  y - 1 7 ap- b enz o x y - D - h o in o - a n d r  o 8 t a n  (I X a). 

1,4 g 3~-Acet~oxy-5,17a~-dioxy-D-homo-androstan (IX) wurden in 14 cm3 Pyridin 
gclost und bei - loo rnit 1,4 cm3 Benzoylchlorid versetzt. Das Reaktionsgeniisch wurde 
2 Stunden bei O0 und anschliessend 3 Tage bei 20O aufbewahrt und dann in Eis-Salzsaure 
gegossen. Die dabei ausgeschiedene Substanz wurde in Ather aufgenonimen. Bach Waschen 
der iitherischen Losung mit verdiinnter Salzsaure, Wasser und Natriumhydrogencarbonat- 
Losung wurde getrocknet und eingedampft. Der amorphe Ruckstand wurde an 60 g 
Aluminiumoxyd (Aktivitat 1-11) chromatographisch gereinigt. Mit Benzol liess sich die 
gesamte Substanz eluieren, welche anf Zusatz von Methanol krystallisierte. Nach vier- 
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rnaligem Umlosen aus Ather-Hexan wurden 1,4 g feine Nadeln vom Smp. 158-159O 
erhalten. Zur Analyse wurde das Priiparat 4 Tage bei SOo iin Hochvakuum getrocknet. 

[a]: = - 44,8O (e = 1,180 in Chloroform) 
3,640 mg Subst. gaben 9,894 nig CO, und 2,824 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 74,32 H 8,60% 
Gef. ,, 74J8 ., 8,68y0 

3 B -Ace t ox y - 5 - o x  y - 17 a N - b enz  ox 9 - D - hom o - a n d r  o s t a n  (Xa). 
560 mg 3~-Aeetoxy-5,17aa-dioxy-D-honio-androstan (X) wurden analog, m-ie oben 

fiir das 17a/I-Isomere (IX) beschrieben, mit Benzoylchlorid in Pyridin umgesetzt. Das 
Rohprodukt wurde dreimal aus :4ther-Hexan umkrystallisiert und ergab 620 mg Btatt- 
cheri vom Smp. 204-206O. Zur A4nalyse wurde das Praparat 4 Tage bei 100" im Hoch- 
vakuum getrocknet. 

[N]? = + 62,8O (c = 1,020 in Chloroform) 
3,710 mg Subst. gaben 10,086 mg GO, und 2,914 mg H,O 

C,,H4,0, Ber. C 7432 H 8,60y0 
Gef. ,, 74,19 ,, 8,79% 

3 p , 5  - D i o x y - 1 7 a@ - b e n z o x y - D - homo - a n  d r  o s t a n ( IX b). 

Eine Losung von 1,4 g 3~-Acetoxy-5-oxy-17a~-benzoxy-D-homo-andostan (IXa) 
in 50 em3 Methanol wurde mit 1,4 g Kaliumhydrogencarbonat in 5 em3 Wasser versetzt 
und 3 Stunden zum Sieden erhitzt. I n  der Hitze wurde bis zur beginnenden Triibung mit 
U'asser versetzt und zur Krystallisation iiber Nacht bei 200 aufbewahrt. Der krystalline 
Xiederschlag schmolz nach Abnutschen, Waschen mit Wasser und Trocknen bei 10S-lllo. 
Ilreimaliges Umkrystallisieren aus Ather-Hexan erhohte den Schmolzpunkt auf 113 -116O. 
-4usbente 650 mg. Das Produkt wurde zur Analyse 9 Tage bei 70O iiber Phosphorpentoxyd 
iin Hochvakuum getrocknet. 

[N],, := - 33J0 ( c  = 0,483 in  Chloroform) 
24,700mg Subst. wurden in0,Ol n. alkohol. Kalilauge 1 Stunde amRiickfluss gekocht ; 

anschliessend wurde die unverbrauchte Kalilauge mit 0,l-n. Schwefelsaure zuriiektitriert. 
Theoretischer Ve,rbraueh: 5,79 em3 0,01-n. KOH; Gefundener Verbraueh: 0,70 em3 

0,01-n. HOH; Verseift wurden 12,09y0. 

3,762 ing Subst. gaben 10,429 mg CO, und 2,967 mg H,O 
C27H3804 Ber. C 76,132 H 8,98% 

Gef. ,, 75,66 ,, 8,82% 

22 

Durch Extraktion der wasserig-methanolisehen Losung mit Ather und chromato- 
graphische Reinigung des erhaltenen Produktes konnten noch weitere 650 mg des Ben- 
zoates (ZXb) gewonnen werden. 

3 @ , 5 - D i o x y - 1 i ax - b enz o x y - D - hom o - a n  d r  o s t an  (Xb). 

610 mg 3-Acetat (Xa) xurden, wie oben beim 3-Acetat (IXa) besehrieben, in 80 cm3 
hlethanol niit 610 mg Kaliumhydrogenearbonat verseift. Das Rohprodukt wurde zweimal 
ails Essigester umkrystallisiert und lieferte 400 mg reines Benzoat (Xb) vom Smp. 249- 
251". Das Praparat wurde zur Analyse 8 Tage bei 90° im Hoehvalruum uber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. 

+ 55J0 (c = 1,610 in Chloroform) 
22,825 mg Subst. wurden in 0,01-n. alkohol. Kalilauge 1 Stunde am Riickfluss 

gekocht ; anschliessend wurde die unverbrauchte Kalilauge mit 0,l-n. Schwefelsaure 
zurhcktitriert. 
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Theoretischer Verbrauch: 5,35 em3 0,01-n. KOH; Gefundener Verbrauch: 3,59 em3 
0,01-n. KOH; Verseift wurden 67,100/, 

3,582 mg Subst. gaben 9,940 mg CO, und 2,811 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,02 H S,9So/n 

Gef. ,, 75,73 ,, S,79% 

3 - K e t o - 5 -ox  y - 1 7 ap - b e n  z o x y - D - horn o - a n d r  o s t an  (XII). 
500 mg 3,9,5-Dioxy-17a,/3-benzoat (IXb), gelost in 15 em3 Eisessig, wurden tropfen- 

wcisc niit 6,7 em3 einer Chromtrioxgd-Eisessig-Losung versetzt, die 20,s nig (= 1, l  Mol) 
aktiven Sauerstoff enthielt. Das Keakt,ionsgemisch a-urde 18 Stundcn bei Zimmer- 
temperatur aufbewahrt, dann mit vie1 Wasser verdiinnt, mit Ather extrahiert, die &the- 
rische Losung mit verdiinnter Salzsaure, Wasser und Natriumhydrogencarbonat-LGsung 
gewaschen, getrocknet und das Losungsmittel abgedampft. Der krystalline Riickstand 
wurde dreimal aus Ather-Hcxan umkrystallisiert und echmolz dann bei 204- 206O. Zur 
Analyse wurde das Praparat 4 Tage im Hochvakuum bei 100° getrocknet. 

[a]= 20 = + 26,8O (c = 0,898 in Chloroform) 

3,758 mg Subst. gaben 10,506 mg CO, und 2,883 mg H,O 
C,,H,,04 Ber. C 56,38 H 8,55Y0 

Gef. ,, 76,29 ,, 8,5894 

3 - K e  t 0-5 - o x y  - 17 arx - b enzoxy -D - homo - a n d r o s  t an  (XIII). 
290 mg 3/3,5-Dioxy-17aa-benzoat (Xb) wiirden analog, wie oben fur das 17aB- 

Isomere (IXb) beschrieben, mit Chromsaure zum Keton (XIII)  oxydiert. Xach dreimaligem 
Umkrystallisieren aus Essigester schmolz das Produkt bei 236-239" unter Zersetzung. 
Zur Analyse wurde das Praparat 3 Tage im Hochvakunm iiber Phosphorpentoxyd bei 1000 
getrocknet. 

[a]: =+113O (c = 0,593 in Chloroform) 
3,712 mg Subst. gaben 10,343 mg CO, und 2,811 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 76,38 H 835% 
Gef. ,, 76,04 ,, 8,47% 

A 4 - 3 - K e t o - 1 7 a ~ - o x y - D - h o m o - a n d r o s t e n  (XV) (Iso-D-homo-testosteron)  
400 mg Keto-benzoat (XII) wurden in 45 em3 3-proz. methanolischer Kalilauge 

2 Stunden am Riickfluss gekocht und anschliessend in Wasser eingcriihrt. Dss Roaktions- 
gemisch wurde mit Ather ausgeschiittelt, die atherische Losung mit Wasser gut gewaschen, 
getrocknet und eingedampft. Das amorphe Rohprodukt (375 mg) wurde an 10 g Alumi- 
niumoxyd (Akt. 1-11) chromatographisch gereinigt. Die ersten Petrolather-Benzol-Eluate 
konnten nicht zur Krystallisation gebracht werden. Die spateren Fraktionen (Petrolather- 
Benzol 1 : 2) lieferten 125 mg Krystalle, die bei 200-210° schmolzen. Nach viermaligem 
Umkrystallisieren aus Ather-Hexan lag der Schmelzpunkt bei 21 2-21 4". Zur Analyse 
wurde das Praparat im Hochvakuum bei 165O sublimiert. 

[a]: = + 85,4O (c = 0,878 in Chloroform) 
Amax = 243 m p  (log 6 = 4,28) 

3,667 mg Subst. gaben 10,670 mg GO, und 3,275 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,42 H 10,009/, 

Gef. ,, 79,41 ,, 9,99% 
A c e t a t  (XVa). Das BUS 9 mgIso-D-homo-testosteron(XV) bereitete Acetat (XVa) 

schmolz nach chromatographischer Reinigung bei 123-124". Zur Analyse wurde das 
Praparat zweimal aus Methanol-Wasser umlrrystallisiert und schmolz dann bei 125 - 125,5" 
(3,5mg). Es  wurde 50 Stunden im Hochvakuum bei 95" iiber Phosphorpentoxyd ge- 
t,rocknet. 2,960 mg Subst. gaben 8,302 mg CO, und 2,452 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 76,70 H 9,36:/, 
Gef. ,, 76,54 ,, 9,27./, 
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J4-  3 - K e t o - 1 7 am - ox y - D - hom o - a n d r  o s t e n  (XVI) ( D -Homo - t e s t  os t e r  on). 
220 mg 3-Keto-benzoat (XIII) wurden in 100 em3 2-proz. methanolischer Kalilauge 

2 Stiinden am Ruckfluss gekocht. Anschliessend wurde in Wasser gegossen, das Reaktions- 
ZernisLh mit Essigester ausgeschuttelt, die Essigester-Losung gut mit Wasser gewaschen, 
qtrocknet und eingedampft. Der krystalline Ruckstand (180 nig) schmolz bei 190-195O 
iiid wurde zur weiteren Rcinigung an 4 g Aluminiumoxyd (Akt. 1-11) chromatographiert. 
Vit  Petrolather-Benzol (1: 1 )  wurden 170 mg Substanz eluiert, die nach viernialigem 
i'mkrvstallisicren aus ikther-Hexan bei 196- 1980 schmolz. Zur Analyse wurde daq 
Pritparat im Hochvakuum bei 150" sublimiert. 

[a],, - +125,.5" (r = 0,681 in Chloroform) 
1,,,, = 243 mp (log E = 4,22) 

3,637 mg Subst. gaben 10,599 mg CO, und 3,277 mg H,O 
C,,H,oO, Ber. C 79,42 H l0,00% 

Gef. ,, 79,09 ,, 10,03% 
A c e t a t  (XVIa). Das aus 13 mg D-Homo-testosteron (XVI) bereitete Acetat (XVIn) 

-i( hruolz iiach chromatographischer Reinigung bei 160-162O (11 mg). Zur Analyse wurde 
das Praparat zweinial aus Hexan umkrystallisiert und anschliessend zn eimal irn Hoch- 
~ a k u u m  bei 150O sublimiert. Smp. 163-164O l). 

1,302 mg Subst. gabcn 3,661 mg CO, und 1,093 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,70 H 9,X% 

Gef. ., 76,73 ,, 9,397; 

Die Bnalysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteiliing von Hrn. W .  Manser 
usgefuhrt. 

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

181. Uber Steroide und Sexualhormone. 

Ein neuer Weg zur Herstellung der a-Oxyde von Cholesterin 
und trans-Dehydro-androsteror 

von A. Ftkrst und F. Koller. 
(28. VI. 47.) 

Tor einiger Zeit haben I;. Ruxicka und A. G. Huhr3), sowie 
PI. A .  Plccttmer, l'h. Petrxilka und W .  Lang4) gezeigt, dass die a-Oxyde 
rles traris-Dehydro-androsterons und des Cholesterins (vgl. VI) durch 
Hydrierung mit Platin-Katalysator in Eisessig in einheitlicher und 
glatter Reaktion in die entsprechenden 5-Oxy-Verbindungen der 
Androstan- und Cholestan-Reihe ubergefuhrt werden konnen. Einer- 
wits vehrdienen solche 5-Oxy-Derivate der Sterin-Reihe im Zu- 

(145. Nitteilung2)). 

I )  Das fruher [Helv. 26,1147 (1943)l in sehr kleiner Menge erhaltcne Praparat voni 
Snip. 158,5-160°, dein untervorbehalt dir Konstitution eines D-Homo-testosteron-acetats 
( XVIa) ziigeschrieben worden war, schmolz neuerdings bei 152,5--158O, wahrend die 
Mischprobe mit dem obigen Acetat einen Schmelzpunkt von 153-158" zeigte. Die Iden- 
titat der beiden Substanzen ist daher sehr wahrscheinlich. 

,) 144. Nitt. Helv. 30, 1141 (1947). 
%) L. Ruzzckn und A. C. Muhr, Helv. 27, 603 (1944). 
4,  f'l. A. Plattner, T?L. Petrzilka und 12'. Lang, Helv. 27, 513 (1944). 




