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Konst i tut ion  des  A l d o s t e r o n s ,  d e s  n e u e n  

M i n e r a l o c o r t i c o i d s  ~ 

Ki i rz l ich  w u r d e  die I so l i e rung  eines kr is t ,  neuen  Cort i -  
colds rnit  b e s o n d e r s  hol ier  W i r k s a r n k e i t  auf  den Minera l -  
s to f fwechse l  b e s c h r i e b e n  ~. Dasse lbe  H o r m o n  3 i s t  inzwi-  
schen  auch  y o n  MATTOX u n d  M i t a r b e i t e r n  4 kr i s ta l t i s ie r t  
worden .  H ie r  w i rd  kurz  t iber  die K o n s t i t u t i o n s e r r n i t t -  
tung  be r i ch t e t .  De r  S to f f  b e s i t z t  d a n a c h  die F o r m e l  I. 
I n  L 6 s u n g  d i i r f te  e in G le i chgewich t  zwischen  den  For -  
m e n  I a u n d  I b vor l iegen,  wobe i  I a i iberwiegt .  N a c h d e m  
die K o n s t i t u t i o n  abgek l~ r t  ist ,  s ch lagen  wi t  als de f in i t ive  
B e z e i c h n u n g  des H o r r n o n s  d e n  Narnen  A l d o s t e r o n  vor ,  
de r  die p rov i so r i sche  B e z e i c h n u n g  E l e k t r o c o r t i n  5 e r se t -  
zen soll. 

Die A n a l y s e  des A t d o s t e r o n s  p a s s t e  auf  die  F o r m e l  
C~H300 ~ + H v wobe i  s ich  C~1H280 5 d u t c h  A b b a u  als 
r ich t ig  erwies.  A l d o s t e r o n  gab  rnit N a - w i s m u t a t  ~ ein Mol 
F o r m a l d e h y d L  Par t i e l l e  A c e t y l i e r u n g  l iefer te  ein kr is t .  
M o n o a c e t a t  I I ,  das  m i t  N a - w i s m u t a t  ke inen  F o r m a l -  
d e h y d  m e h r  gabL  Bei A c e t y l i e r u n g  mi t  i iberschi issigern 
A c e t a n h y d r i d  in P y r i d i n  w u r d e  e in  D i a c e t a t  s e rha l t en ,  
das  nach  d e m  I R . - S p e k t r u m  keine freie H O - G r u p p e  
m e h r  enth~tlt. P r ~ p a r a t i v e r  A b b a u  yon  A l d o s t e r o n  (I) 
m i t  NaJO~ gab  n e b e n  F o r r n a l d e h y d  e inen  kr is t .  Neu t r a l -  
s tof f  I I I ,  dessen  CHCls -L6sung  im  IR .  eine s t a rke  B a n d e  
bei  5,62 /, zeigte,  die fiir ein 7 - L a k t o n  sp r i eh t .  Derse lbe  
S tof f  I I I  e n t s t a n d  auch  aus I m i t  CrO v H y d r i e r u n g  von  
I I I  rnit  P t  in Eisess ig  gab  ein Gemisch  (rohes IV),  das  
mi t  H y d r a z i n h y d r a t  und  NaOC2H 5 Ilach WOLFF-KISHNER 
reduz i e r t  wurde .  Es  e n t s t a n d e n  neu t r a l e  und  sau te  An-  
teile.  L e t z t e r e  l ie fer ten  eine kr is t .  S~ure, der  wi t  die 
F o r m e l  X zuschre iben .  Sie gab  e inen  krist .  M e t h y l e s t e r  
X I ,  der  d u r c h  D e h y d r i e r u n g  mi t  CrO 8 in den  K e t o - e s t e r  
X V  i ibergef i ihr t  wurde .  Die M u t t e r l a u g e  yon  X gab  
nach  M e t h y l i e r u n g  u n d  D e h y d r i e r u n g  ein Gernisch,  aus 
dern sich eine kleine Menge re iner  3, 11-Diketo-5~-~t ian-  
s ~ u r e - m e t h y l e s t e r  (XIV)  isol ieren liess, der  n a c h  Smp. -  
Mischprobe  u n d  I R . - S p e k t r u m  mi t  a u t h e n t i s c h e r n  Mate-  
r ial  9 i den t i s ch  war.  - In  einern zwei ten  Ver such  w u r d e  
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graphiseh gereinigten Probe des Diacetats, das durch Acetylierung 
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das  aus I I I  e r h a l t e n e  rohe H y d r i e r u n g s g e m i s c h  a c e t y -  
l ie r t  u n d  das  re ine  krist .  A c e t a t  V isol ier t .  Dieses  gab  
bei  de r  W o l f f - K i s h n e r - R c d u k t i o n  w i e d e r  ein Gernisch 
n e u t r a l e r  u n d  sau re r  Stoffe .  Die s au ren  Ante i l e  w u r d e n  
m i t  CH2N ~ m e t h y l i e r t ,  worau I  sich e t w a s  r e ine r  E s t e r  
X I  a b t r e n n e n  liess. E r  w u r d e  w e i t e r  d u t c h  sein kr is t .  
A c e t a t  X I I  c h a r a k t e r i s i e r t .  Die M u t t e r t a u g e n  yon  X I  
g a b e n  n a c h  A c e t y l i e r u n g  u n d  c h r o m a t o g r a p h i s c h e r  T ren -  
h u n g  neben  X I I den  re inen  3 f l -Acetoxy- t 1 f l-oxy- 5 ~-~t ian-  
s g u r e - r n e t h y l e s t e r  ( IX) ,  de r  n a c h  Mischprobe  u n d  I R . -  
S p e k t r u m  wiede r  m i t  a u t h e n t i s c h e r n  I X  1 i d e n t i s c h  war .  

Fi i r  die K o n s t i t u t i o n  yon  X - X I I  u n d  X V  s p r i c h t  die 
A n a l y s e  y o n  X V  (pass t  auf  C21H28Os) , d a s  I R . - S p e k t r u m  
(in CS2 s t a r k e  B a n d e  bei  5,61/z,  e n t s p r e c h e n d  7 -Lak ton)  
sowie de r  fo lgende  A b b a u .  D e h y d r i e r u n g  des Monoace-  
t a t s  I I . m i t  CrO 3 gab  e inen  kr i s t .  N e u t r a l s t o f f  (VI) (in 
CSa s t a r k e  B a n d e  bei 5,61 /,, e n t s p r e c h e n d  y - L a k t o n ;  
R e d u k t i o n s p r o b e  ~ : pos i t iv) .  Milde Ver se i fung  von  V I  
gab  das  freie K e t o l  X I I I ,  das  m i t  N a J O  4 als H a u p t -  
p r o d u k t  e ine  kr is t .  Saure  X V I  l iefer te  u n d  d a r a u s  m i t  
C H i N  2 e inen  kr is t .  M e t h y l e s t e r  X V I I .  Dieser  gab  bei de r  
H y d r i e r u n g  m i t  P t  in Eisess ig  ein Gemisch ,  aus d e m  
sich re iner  O x y e s t e r  X I  (Mischprobe)  e r h a l t e n  liess. De-  
h y d r i e r u n g  dieses  P rApara t s  gab  wieder  den  K e t o - e s t e r  
X V  (Mischprobe,  I R . - S p e k t r u r n ) .  W i t  g l auben  daher ,  
dass  bei  de r  W o l f f - K i s h n e r - R e a k t i o n  yon  I V  u n d  V 
n e b e n  der  nor rna len  R e d u k t i o n  zu V I I  eine Canizzaro-  
R e a k t i o n  u n t e r  B i ldung  yon  X und  3fl, 11fl, 18-Trioxy-  
5x-~t ians~ture- lakton-(20 --~ 18) e i n g e t r e t e n  ist, wobei  
l e tz te res  n o c h  n i c h t  in re iner  F o r m  isol ier t  wurde .  

Die B i ldung  yon  I X  u n d  X I V  is t  fiir das  C-Ske le t t  
sowie die S u b s t i t u t i o n  an C-3,  C-11 und  C-17 bewei-  
send.  U n t e r  Ber l l cks i ch t igung  der  a n d e r e n  e r w S h n t e n  
R e a k t i o n e n  e rg ib t  s ich fiir A l d o s t e r o n  zwangs l~uf ig  die 
angegebene  F o r m e l  I. 

Wir danken der N. V. Organon, Oss (Holland), auch hier bestens 
fiir die 0berlassung von Nebennierenextrakten sowie Herrn Dr. 
E. GANz und tterrn Dr. A. E. KELLIE ftir die Ausftihrung von IR.- 
Spektren. Die englischen Vertreter unserer Arbeitsgemeinschaft 
danken Sir CHARLES D3DDS und Herrn Prof. J. E. ROBERTS be- 
sonders ftir ihr Wohlwollen und ihre wertvollen Ratschliige. 

S. A. SIMPSON, J. F. TAIT, A. WETTSTEIN, R. NEHER, 
J,  v. E u w ,  O. SCHINDLER u n d  T. REICHSTEIN 

The Middlesex Hospital Medical School, London W. 1, 
Forschungslaboratorium der Ciba A ktiengesellschafl, Basel, 
und organisch-chemische Anstal~ der Universitdt Basel, 
den 75. Februar 7954. 

Chemica l  d e g r a d a t i o n  of t h e  new c rys t a l l i ne  rn inera lo-  
co r t i co id  p rov i s iona l ly  cal led  e l ec t roco r t in  has  s h o w n  

1 j . v .  Evw und T. REICHSTEIN, Heir. chim. Acta 30, 205 (1947). 
Reduziert alkalische Ag-LSsung, Triphenyltetrazoliumchlorid 

[vgl. R. B. BLmVON, A. ZAFFAROrCt und E. H. KEUTMANI, r, J. Biol. 
Chem. I88, 763 (1951)] sowie 3,3-Dianisol-bis-4,4P-(3,5-diphenyl)- 
tetrazolium-chlorid [vgl. W. J. MADER und R. R. BUCK, Anal. Chem. 
2~, 666 (1952)]. 
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t h a t  t h i s  c o m p o u n d  is 1 lfl, 2 1 - d i h y d r o x y - 3 ,  20-d ike to-4-  
p r egnen -18 -a l .  I n  s o l u t i o n  t h i s  r e a c t s  m a i n l y  as  t h e  11- 
h e m i a c e t a l .  VvTe s u g g e s t  a l d o s t e r o n e  as a d e f i n i t i v e  n a m e  
for  t h e  c o m p o u n d .  

R e s e r p i n i n ,  

e i n  n e u e s  A l k a l o i d  a u s  Rauwolfia serpenLina B e n t h . 1  

Das  A l k a l o i d  R e s e r p i n i n  2 ( I r i iher  a]s 13 '141 beze ich-  
net )  i s t  y o n  u n s  als B e g l e i t a l k a l o i d  des  R e s e r p i n s  i so l ie r t  

1 10. Mitteilung fiber Rauwolfia Alkaloide. - 9. Mitteilung siehe 
F. BADER, D. F. DICKEL und E. SeHLITTLER, Amer. Soc. 76 (1956) 
(im Druck). 

Reserpinin ist unabhSngig auch yon den Chemikern der Firma 
Squibb aus Rauwolfia serpentina isoliert worden, 

u n d  in  Vortr tLgen f iber  R a u w o l f i a - A t k a l o i d e  1 s c h o n  
w i e d e r h o l t  d i s k u t i e r t  w o r d e n .  Die  B a s e  ze ig t  k e i n e  spe-  
zif ische b l u t d r u c k s e n k e n d e  u n d  z e n t r a l s e d a t i v e  W'ir-  
kung ,  wie sie ffir da s  R e s e r p i n  c h a r a k t e r i s t i s c h  i s t  2. I n  
e ine r  k i i r z l i ch  v e r 6 f f e n t l i c h t e n  A r b e i t  s w u r d e  gezeigt ,  
wie s ich  die b e i d e n  A lka lo ide  d u r c h  C h r o m a t o g r a p h i e  a n  
A l u m i n i u m o x y d  v o n e i n a n d e r  t r e n n e n  l a s sen .  

R e s e r p i n i n  b e s i t z t  die B r u t t o - F o r m e l  C22H~604N2 
(382,44), was  s ich  aus  f o l g e n d e n  W e r t e n  d e r  E I e m c n -  
t a r a n a l y s e  e r g i b t :  

1 ,Organic Symposium~ der Amer. chem, Ges. Ann Arbor (Mich.) 
16. 6.53 und ~Symposium on Hypotensive Drugs~, Boston (Mass.), 
15. 9. 53. 

PersSnliche Mitteilung yon R. MEIER utld H. J. BEIN. 
a L. DORFMANN, A. FURLENMEYER, C. F.  HUEBNER, R. LUCAS, 

a .  B. MAC PIIILLAMY, J .  M. MOLLER, E. SGIILITTLER, R.  SCIIWYZER 
und A. F. ST. ANVR~'-, Ilelv. chim. Acta ~7, 59 (1954). 


