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Konstitution des Aldosterons, des neuen
Mineralocorticoids?

Kiirzlich wurde die Isolierung eines krist. neuen Corti-
coids mit besonders hoher Wirksamkeit auf den Mineral-
stoffwechsel beschrieben?. Dasselbe Hormon? ist inzwi-
schen auch von Matrox und Mitarbeitern* kristallisiert
worden. Hier wird kurz iiber die Konstitutionsermitt-
lung berichtet. Der Stoff besitzt danach die Formel 1.
In Losung diirfte ein Gleichgewicht zwischen den For-
men Ia und Ib vorliegen, wobei Ia iiberwiegt. Nachdem
die Konstitution abgeklirt ist, schlagen wir als definitive
Bezeichnung des Hormons den Namen Aldosteron vor,
der die provisorische Bezeichnung Elektrocortin® erset-
zen soll.

Die Analyse des Aldosterons passte auf die Formel
CyiH,,0; + H,, wobei sich C,H, O, durch Abbau als
richtig erwies. Aldosteron gab mit Na-wismutat® ein Mol
Formaldehyd?. Partielle Acetylierung lieferte ein krist.
Monoacetat II, das mit Na-wismutat keinen Formal-
dehyd mehr gab?. Bei Acetylierung mit iiberschiissigem
Acetanhydrid in Pyridin wurde ein Diacetat?® erhalten,
das nach dem IR.-Spektrum keine freie HO-Gruppe
mehr enthilt. Priaparativer Abbau von Aldosteron (I)
mit Na JO, gab neben Formaldehyd einen krist. Neutral-
stoff III, dessen CHCly-Losung im IR. eine starke Bande
bei 5,62 u zeigte, die fiir ein y-Lakton spricht. Derselbe
Stoff IIT entstand auch aus I mit CrO,. Hydrierung von
IIT mit Pt in Eisessig gab ein Gemisch (rohes IV), das
mitHydrazinhydrat und NaOC,H; nach WoLFF-KISHNER
reduziert wurde. Es entstanden neutrale und saure An-
teile. Letztere lieferten eine krist. Sdure, der wir die
Formel X zuschreiben. Sie gab einen krist. Methvylester
X1, der durch Dehydrierung mit CrO, in den Keto-ester
XV iibergefiihrt wurde. Die Mutterlauge von X gab
nach Methylierung und Dehydrierung ein Gemisch, aus
dem cich eine kleine Menge reiner 3, 11-Diketo-5«-dtian-
sdure-methylester (XIV) isolieren liess, der nach Smp.-
Mischprobe und IR.-Spektrum mit authentischem Mate-
rial® identisch war. — In einem zweiten Versuch wurde
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das aus III erhaltene rohe Hydrierungsgemisch acety-
liert und das reine krist. Acetat V isoliert. Dieses gab
bei der Wolff-Kishner-Reduktion wieder ein Gemisch
neutraler und saurer Stoffe. Die sauren Anteile wurden
mit CH,N, methyliert, worauf sich etwas reiner Ester
XI abtrennen liess. Er wurde weiter durch sein krist.
Acetat XII charakterisiert. Die Mutterlaugen von XI
gaben nach Acetylierung und chromatographischer Tren-
nungneben XII denreinen 3§-Acetoxy-11§-oxy-5%-dtian-
sdure-methylester (IX), der nach Mischprobe und IR.-
Spektrum wieder mit authentischem IX? identisch war.

Fiir die Konstitution von X-XII und XV spricht die
Anpalyse von XV (passt auf C,,H,,O;), das IR.-Spektrum
{(in CS, starke Bande bei 5,61 y, entsprechend y-Lakton)
sowie der folgende Abbaun. Dehydrierung des Monoace-
tats II . mit CrO; gab einen krist. Neutralstoff (VI) (in
CS, starke Bande bei 5,61 u, entsprechend y-Lakton;
Reduktionsprobe?: positiv). Milde Verseifung von VI
gab das freie Ketol XIII, das mit NaJO, als Haupt-
produkt eine krist. Sdure XVI lieferte und daraus mit
CH,N, einen krist. Methylester XVII. Dieser gab bei der
Hydrierung mit Pt in Eisessig ein Gemisch, aus dem
sich reiner Oxyester X1 (Mischprobe) erhalten liess. De-
hydrierung dieses Prdparats gab wieder den Keto-ester
XV (Mischprobe, IR.-Spektrum). Wir glauben daher,
dass bei der Wolff-Kishner-Reaktion von IV und V
neben der normalen Reduktion zu VII eine Canizzaro-
Reaktion unter Bildung von X und 38,118, 18-Trioxy-
Se-dtiansdure-lakton- (20 - 18) eingetreten ist, wobei
letzteres noch nicht in reiner Form isoliert wurde.

Die Bildung von IX und XIV ist fiir das C-Skelett
sowie die Substitution an C-3, C-11 und C-17 bewei-
send. Unter Beriicksichtigung der anderen erwihnten
Reaktionen ergibt sich fiir Aldosteron zwangsliufig die
angegebene Formel T,
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Summary

Chemical degradation of the new crystalline mineralo-
corticoid provisionally called electrocortin has shown

1 J.v. Evw und T. Rercastein, Helv. chim. Acta 38, 205 (1947).
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tetrazolium-chlorid [vgl. W. J. MapEr und R. R. Buck, Anal. Chem.
24, 666 (1952)].
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Ac = CHyCO-. Die in analysenreiner Form isolierten Stoffe sind mit Nummern bezeichnet.

that this compound is 118, 21-dihydroxy-3, 20-diketo-4-
pregnen-18-al. In solution this reacts mainly as the 11-
hemiacetal. We suggest aldosterone as a definitive name
for the compound.

Reserpinin,
einneues Alkaloid aus Raawolfia serpentina Benth 1

Das Alkaloid Reserpinin?® (frither als 13’141 bezeich-
net) ist von uns als Begleitalkaloid des Reserpins isoliert

1 10. Mitteilung tiber Rauwolfia Alkaloide. -~ 9. Mitteilung siehe
F. BADER, D. F. DickeL und E. ScHLITTLER, Amer. Soc. 76 (1954)
(im Druck).

Reserpinin ist unabhingig auch von den Chemikern der Firma
Squibb aus Rauwolfia serpentina isoliert worden,

und in Vortrigen {iber Rauwolfia-Alkaloide! schon
wiederholt diskutiert worden. Die Base zeigt keine spe-
zifische blutdrucksenkende und zentralsedative Wir-
kung, wie sie fiir das Reserpin charakteristisch ist? In
einer kiirzlich verdffentlichten Arbeit? wurde gezeigt,
wie sich die beiden Alkaloide durch Chromatographie an
Aluminiumoxyd voneinander trennen lassen.

Reserpinin  besitzt die Brutto-Formel C,H,O,N,
(382,44), was sich aus folgenden Werten der Elemen-
taranalyse ergibt:

1 «Organic Symposium» der Amer. chem. Ges. Ann Arbor (Mich.)
16. 6. 53 und «Symposium on Hypotensive Drugs», Boston (Mass.),
15. 9. 53.

? Persdnliche Mitteilung von R. Meieg und H. J. BEIn.

3 L. DorFmaNN, A. FurLEnMEVER, C. F. HUEBNER, R. Lucas,
H. B. Mac PuiLLamy, J. M. MULLER, E, SCHLITTLER, R. SCHWYZER
und A. F. S1. ANDRE, Helv. chim. Acta 37, 59 (1954).



