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Das aus 28 mg der Base 111 erhaltene Jodmethylat wurde in etwas 
Wasser gelost, 6 ccm 4-proz. waWrige NaOH und 192 mg Fe r r i cyanka l ium 
(gelost in wenig Wasser) zugesetzt. Nach 2-stdg. Stehenlassen bei 200 wurde 
5-ma1 ausgeathert, der Ather eingedampft und der Riickstand bei 0.01 mm 
und 150-160O (Luftbad) iibergetrieben. Das rohe, grun fluorescierende 
Isochinolon krystallisierte langsam. Schmp. (aus Ather-Petrolather) : 

17.7 mg Base 111 wurden in 5 ccm 6-n. HC1 gelost und in der Hitze 
1.2 ccm m-HJC1,-Losung3) zugefiigt. Nach kurzem Erwarmen wurde ab- 
gekiihlt. Das Anlagerungsprodukt , ein hellgelbes Krystallpulver, schmolz 
bei 134-135O (Vak.-Rohrchen). 

105-106°. 

189. Adolf Butenandt, Josef Schmidt-Thorn6 [und Hermann 
P au 1 : Umwandlung des Dehydro-androsterons in 17-iso-Progesteron 

und Progesteron. 

(Eingegangen am 26. April 1939 ) 
[Aus d Kaiser-Wilhelm-Institut fur Hiochemie, Berlin-Dahlem.] 

Vor etwa 3 I l 2  Jahren haben wir das 17-Bthyl-androstendiol(II)  
aus D e h y d r o - a n d  r o s t e r o n (I) durch Umsetzung mit Athylmagnesium- 
jodid bereitetl) und in 17-Athyl - tes tos te ron  iibergefuhrt,). Die Dar- 
stellung dieser Verbindungen erfolgte im Rahmen eines Arbeitsprogrammes, 
das die Umwandlung von Dehydro-androsteron(1)  i n  Progesteron(X) 
zum Ziele hatte. Obwohl eine einfache Darstellung von Progesteron aus 
Dehydro-androsteron (und Cholesterin) inzwischen auf anderem Wege - 
durch die Verwendung des Dehydro-androsteron-cyanhydrins als Zwischen- 
produkt - erreicht ist 3), haben wir die Arbeiten am Athyl-androstendiol 
und Bthyl-testosteron fortgesetzt, da uns die Abwandlung dieser leicht zu- 
ganglichen Stoffe aus mehrfachen Grunden Interesse zu bieten schien. Uber 
einige im Rahmen dieser Untersuchungen dargestellte Umwandlungspro- 
dukte des 17-Athyl-testosterons ist vor Jahresfrist bereits berichtet worden4). 

Nunmehr ist es uns auch gegliickt, das 1 7 - ~ t h y l - a n d r o s t e n d i o l  (11) 
in P r o  g es  t e r  o n (X) iiberzufiihren. Der eingeschlagene Reaktionsweg bietet 
insofern besonderes Interesse, als er iiber das 17-iso-Pregnenolon (VIII) 
als Zwischenprodukt fuhrt, das von A. B u t e n a n d t  und G. Fleischer5)  
fruher durch Alkalibehandlung des normalen Pregnenolons 6) dargestellt 
wurde. G. Fleischer') hat damals gezeigt, daB 17-iso-Pregnenolon (VIII) 
durch Oxydation mit Chromsaure in Eisessiglosung unter intermediarem 
Schutz der Doppelbindung durch Anlagerung von Brom in P r o  ges  t e r o n (X) 
ubergeht. Jetzt ist es uns gegliickt, 17-iso-Pregnenolon auch zu dem noch 

1) A. B u t e n a n d t ,  H. Cobler  u. J .  S c h m i d t ,  B. 69, 448 r19361. 
2) A. B u t e n a n d t  u. J .  Schmidt -ThomC,  B. 69, 882 119361. 
3) A. B u t e n a n d t  u. J. S c h m i d t - T h o m e ,  B. 72, 182 [1939]. 
*) -4 B u t e n a n d t ,  J .  Schmidt -Thorn6  u H. Pau l ,  B. 71, 1313 [1938]. 
5 ,  -4. B u t e n a n d t  u. G. F le i scher ,  B. 70, 96 [1937]. 
e, A. B u t e n a n d t ,  U. Wesphal  u H. Cobler ,  B. 67, 1611, 2085 [1934]; 

E. Fernholz ,  B. 67, 2027 [1934]. 7 G .  Fle ischer ,  Dissertat. Danzig 1936. 
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unbekannten, physiologisch interessanten 17-iso-l'rogesteron (IX) zu 
dehydrieren, (lessen Darstellung fruher vergeblich versucht worden ist'). 

fiber die von uns durchgefiihrten Reaktionen unterrichtet die folgende 
I'ormeliihersicht *) : 

CII, 

CH, CH, 
FIT. 011 CII . 0 . COCII, 

I1 ' CO.CII, 
A7 \, 

I ' /  
/\I/\/ 

3 -+ /\ I / \ /  

8 )  Durch die Schreibweise in der Anordnung der Substituenten am C,, in den 
Pormcln V-X sol1 keine Aussage iiher ihre absolute Konfiguration getroffen, sondern 
nur der Unterschied zwischcn der norrnalen und 17-isomeren Keihe angedeutet werden. 
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Das aus kchyl-androstendiol durch Umsetzung mit Essigsaureanhydrid 
und Pyridin darstellbare 17 - at h y 1- a n d  r o s t e n  d i  01 - (3.17) -mono ace  t a t-(3) 
(111) spaltet beim Kochen mit Phosphoroxychlorid und Pyridin Wasser ah 
und geht in das Ace ta t  IV  mit semicyclischer Doppelbindung iiber, aus dem 

durch Umsetzung mit Osmiumtetroxyd zwei - 

L4bsorptionsspektrum des 
17  -iso- Progesterons (IX) 

Alkohol 
M=Mol.-Gew., c = Konzen- 
tration in g/ l ,  d = Schicht- 

dicke in cm 
(aufgenoinmen von 
H. D a n n e n b e r g ) .  

iiber ihre Diacetate trennbare - stereoisomere 
A, -Pregnent r io le -  (3.27.20) (V) darstellbar 
sind9). Die Konstitution dieser Triole wurde 
durch den Befund gesichert, daB sie unter der 
Einwirkung von Bleitetracetat zu Dehydro-andro- 
steron (I) abgebaut werden. Ihre Diace ta t e  (VI) 
spalten b d  der Destillation mit Zinkstaub nach 
einer von K. H. SlottalO) mit Erfolg angewen- 
deten Methode 1 Mol. Eisessig ah und gehen in 
dasselbe 17 - iso-P r egn en olon ac  e t a t  (VII) vom 
Schmp. 169-1710 (a,): --126O) iiber, das sich Zuni 
freien 17-iso-Pregnenolon (VIII) vom Schmp. 
172-173O (Q: - 136O) verseifen laat. Das so ge- 
wonnene 17-iso -Pregnenolon und sein Acetat 
stimmen in allen ihren Eigenschaften mit den 
Stoffen iiberein, die von B u t e n a n d t  und 
Fleischer5) bei der Alkalibehandlung des Pregne- 
nolons gewonnen warden. 

Oxydiert man 17-iso-Pregnenolon (VIII) 
mit Chromsaure in Bisessig unter intermediarem 
Schutz der Doppelbindung durch Addition von 
Brom, so geht es unter Umlagerung am C,, in das 
Schwangerschaftshorrnon Proges te ron  (X) iiber,). 
Dehydriert man aber das 17-iso-Pregnenolon 
mit Aluminiumisopropylat und Cyclohexanon in 
Toluollosung, so unterbleibt diese Isomerisierung 
am C,, und man erhalt das 17-iso-Progesteron 
(IX), das in langen Nadeln voni Schmp. 345O 
krystallisiert und dessen spezifische Drehung Lx]ll 

praktisch gleich 0 ist. ErwartungsgemaB zeigt es 
ein Maximum der Ultraviolettabsorption bei 243 mk 
(s. Abbild.), und seine Konstitution wird durch 
den Befund gesichert, daB es sich du rch  Re- 
hand lung  mi t  Sauren  i n  d a s  normale  Pro-  
ges te ron  (X) umlagern  laBt. 

Die physiologische Auswer tung  des  17-iso-Progesterons, die 
von Herrn Dr. Hohlweg im Hauptlaboratorium der Scher ing  A.-G. durch- 
gefiihrt wurde, hat ergeben, daB es im Gegensatz zum Progesteron init 

7 Nach der unveroffentlichten Beobachtung v o ~ i  1;. W e s t p h a l  u. Y. I,. Wang 
an unserem Institut wird die A5-standige Doppelbindung nur bei freier Hydroxylgruppe 
an c, von OSO, angegriffen; Acetylierung der Hydroxylgruppe an C, schiitzt die P,y- 
stkindige Doppelbindung auch im vorliegenden Fall vor dem Angriff der Osmiumsaure, 
SO daS nur die semicyclische Doppelbindung,in Reaktion tritt. Bei der Aufarbeitung der 
Reaktioiislosung erfolgt eine nachtragliche Verseifung zuin freien A5-Pregnentriol. 

lo) K. H . S l o t t a  u. K. Neisser ,  R .  71, 2345 119381. 
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0.h und 0.0 mg die proliferierte Cterusschleinihaut des infantilen Kaninchens 
noch nicht zur clecidualcn Umwandlung bringt. 

I>ie in tier vorliegenden Arbeit heschriebene 1)arstellung des 17 -im- 
I' r c gn enolo ns  (VIII) aus 17 -At  h yl- and  r o s t end iol (11) bringt cinen 
neiien Beweis fiir die Kichtigkeit der clieser Verbindung fruher j) zuerteilten 
Gonstitiition. 1)iese 'l'atsarhe hat im Verein mit der Ikreitung des 17-iso- 
I' r o ges t e r o ns (IX) besonderes Interesse ini Hinblick auf eine kurzlich er- 
schienene Veriiffentlichung von K. Miescher und H. Kagi"). 1)iese Autoren 
liaben (lurch Kmsetzung von Dehydro-androsteron mit sc, rx-1)ichlor-propion- 
saure-ester in einer iiber mehrere Stufen verlaufenden Kcaktionsfolge neben 
l'rogesteron ein ,,Neopr o ges te r  on" genanntes Isomeres des Corpus-luteum- 
Ilormons dargestellt, das sie als 17-I3pimeres des I'rogestcrons ansprechen 
niiichten. Unsere llntcrsuchung zeigt, tiaQ dem ,,Neoprogesteron" eine an- 
dere Konstitutjon zukommen muB, und dd.3 der von Xiescher  und Kiigill) 
angedeutete %weifel an tler Kichtigkeit der Konstil ution des von I3 u t en  an  d t 
uncl Vleischer6) beschriebenen 17-iso-Pregnenolons nicht zu recht be- 
steht. Wahrscheinlich findet bei der 1)arstellung des ,,Neo~)rogesterons" 
eine intraniolekulare Cmlagerung statt l*) .  

I >ie folgende il b er  s i  c h t stellt einen Vergleich dar zwischen den bis- 
her hekannten 3 isomeren l'rogesteronen und ihren Vorstufen : 

norm. 17-iso- Neo- 
1'1 ~ ' g l l ~ ' n 0 l o n  . . . . . . Schmp 190" Schinp 173O Schnip. 224O 

[A5,  Ol i  ( 3 ) ,  CO (20) Ix 'J)  28' ,all). 1400 1x1 1 ) .  124" 

I'rogestcroii . . . . . . Schmp 1280 Schnip 1450 Schnip. 218O 
I An, CO (3  20) I IcciI): I 193O i m l i ) .  0' { ~ r i u :  i 48' 

I )er 1) c u t s c 1.1 c n It o r s c h u n g s g e in e i n s c h a f t  und der S c h e r i n g A.-G . , 
I3crlin, danken wir fur ihre Unterstutzungen. 

Eeschreibung der Versuchel3). 
1 7 - t h y 1 - and  r o s t en diol - (3.3 7) -mono ace  t a t  - (3)  (111). 

7 g ~ ~ t h y l - a n d r o s t e n d i o l l )  wtirden in einer Mischung von 30 ccm 
Pyri t l in  untl 30 ccni 1Sssigsaure-anhyilrid 21 Stdn. bei Z O O  aufbewahrt. 
Kach dcm 1SingieBen in Wasser wurde das ausgefallene Nonoace ta t -  (3)  ab- 
filtriert, niit Wasser gewaschen und mehrfach aus verd. Aceton umgeliist: 
Kadcln voni Schmp. 107- 108°, Ausb. 0.6 g. 

4 507 I I l g  SbSt 12 670 rllg C o , ,  4 010 lllg II,o 
C2311a(,03 tier C 70 62, 11 10 06 ( k f  C 76 54, If 0 0.5 

W ass e ra  1) s 1) a 1 t ti n g a 11 s d e in 1 7 -At  h y 1 - and  r o s t c n (1 i o 1 - (3.17) - 
m o 11 o ace  t a t - (3). 

0.04 g Monoaceta t  wurdcn in einer Mischung von 30 ccrri P y r i d i n  
und 3 ccni 1'hosy)horoxychlorid 3,/4 Stdn. zum Sieden erwarmt und da- 
nach in rinc Mischiing atis ISis und 120 ccni konz. Salzsaure gegossen. Die 
in iither liislichen Anteile der Iieaktion wtirden aus waiBrigeni Aceton uni- 

") lid\ C ~ I I I I I  X&t 22, 1x4 1930, 
l 2 )  Vrrgl. 12 n?lcka u I1 I '  Xeldalil,  t1t. l~ cliini Acta 22, 421 L19391 

Allr Schnirl~puuktc sintl unkorrigiert. 
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krystallisiert und lieferten das Wasserabspaltungsprodukt (IV) des 
17-Athyl-androsten-diol- (3.17) -monoacetats- (3) in Nadeln vom Schmp. 140O. 
Ausb. 4.7 g. 

4.956 mg Sbst.: 14.635 mg CO,, 4.460 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 80.65, H 10.01. Gef. C 80.58, H 10.07. 

A5 - P reg n e n - t r i o 1 - (3.17.20) (V) . 
4.3 g des vorstehend beschriebenen Was  s e r  a b s p  a1 t u ngs prod  u k t e s 

(IV) wurden in 80 ccm absol. A the r  gelost und mit einer Losung von 3.5 g 
Osmiumte t roxyd  in 20 ccm Athe r  versetzt. Die Reaktionslosung farbte 
sich sehr rasch dunkelbraun. Sie wurde 3 Tage bei ZOO aufbewahrt. Danach 
wurde der Ather im Vak. abdestilliert, der Riickstand in 150 ccm Alkohol 
gelost und zur Spaltung des Osmiumsaure-esters mit einer Losung von 22 g 
Na t r iumsu l f i t  in 100 ccm Wasser 11/, Stdn. gekocht. Abgeschiedenes Os- 
mium und Natriumsulfat wurden abfiltriert und mehrmals mit Alkohol aus- 
gezogen; die vereinigten Filtrate wurden in Wasser gegossen. Das aus- 
geschiedene Reaktionsprodukt wurde abfiltriert und getrocknet ; es wurden 
so 4 g Rohprodukt vom Schmp. 2O0-22Oo erhalten. Wie die nachfolgend 
beschriebene Acetylierung zeigt, handelt es sich um eine Mischung zweier 
stereoisomerer T r io  1 e (die Acetatgruppe in 3-Stellung wird durch das Na- 
triumsulfit verseift). Die Trennung der Triole erfolgt am besten iiber ihre 
Acetate ; durch haufiges Umkrystallisieren wurde nur eines der beiden iso- 
meren A5-Pregnentr iole-  (3.17.20) vom Schmp. 227O rein erhalten, das aus 
Chloroform lange Nadeln, aus Essigester Prismen und aus Alkohol diinne 
Blattchen bildete. [a]:: - 75O (in Alkohol). 

3.895 mg Sbst. : 10.790 m g  CO,, 3.570 mg H,O. 
C21H,40,. Ber. C 75.40, H 10 25 Gef. C 75.60, H 10.26 

A c e t y 1 i e r u n g d e s AS - P r e g n e n - t r i o 1 s -7 3.17.20). 
Das oben beschriebene Rohprodukt (4 g) des Tr io ls  (V) (Schmp. ZOOo 

bis 220O) wurde in einer Mischung von 15 ccm P y r i d i n  und 15 ccm Essig-  
s au re -anhydr id  eine Nacht bei ZOO aufbewahrt. Der nach dem EingieBen 
in Wasser ausfallende Niederschlag wurde abfiltriert. Aus waBrigem Aceton 
krystallisierten zunachst kleine Nadeln vom Schmp. 1800 (1.1 g). Durch 
mehrmaliges Umkrystallisieren aus waBrigem Alkohol stieg der Schmp. auf 
182O. Es handelt sich um ein A5-Pregnen-triol-(3.17.20)-diacetat-(3.20) 
(VI) mit der optischen Drehung [a]:: - 74O (in Alkohol). 

5.210 mg Sbst.: 13.695 mg CO,, 4.170 ing H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 71.78, H 9.16. Gef. C 71.73, H 8.96. 

Aus der Mutterlauge krystallisierten lange Nadeln vom Schmp. 148O 
(2.2 8). Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus waBrigem Alkohol stieg 
der Schmp. auf 152-153O. Es handelt sich um ein s te reo isomeres  A5- 
Pregnen-triol-(3.17.20)-diacetat-(3.20) mit der optischen Drehung [a]:: 
- 36O (in Alkohol). 

4.019 mg Sbst.: 10.520 mg CO,, 3.320 ing H,O. 

Aus den vereingten Mutterlaugen wurden noch 0.6 g Gemisch der beiden 
C,,H,,O,. Ber. C 71.78, H 9 16. Gef. C 71.43, H 8.24. 

isomeren Diacetate erhalten. 
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Verseifung d e r  isomeren P regnen t r io l -d i ace t a t e  (Vl). 
a) 70 mg U i a c e t a t  VI vom Schmp. 182" wurden in 10 ccm Methanol  

gelost und nach Zusatz von 100 mg Ka1ium~) icarbonat l4)  in 2 ccin Wasser  
45 Min. gckocht. Das rnit Wasser gefiillte Reaktionsprodukt wurde abfiltricrt, 
zunachst a m  Aceton und dann aus ISssigester umgelijst ; es ergab ein P r eg n e 11 - 
t r io1 (1') vom Schmp. 241O (unter Braunfairbung), das in kleinen lu'acleln 
krystallisierte cc 1:: : - 102O (in Alkohol). 

4 228 tiig Sbst 

1)) 60 nig D i a c e t a t  VI vom Schmp. 152O wurden wie unter a) ange- 
geben veiseift und aufgearbeitet. Aus Iksigester krystallisierte ein s t e reo  - 
isomerc~s I ' regnentr iol  (V) in Prismen voni Schnip. 227O und der optischen 
1)rehting ' x , : :  7S0, tlas sich als identisch erwies mit dem S. 1116 bereits be- 
schriebenen I'regncxntriol von gleichem Schmp. tint1 gleicher Drehung. 

I1 660 mg CO,, 3 890 iiig Il,O 
C21113403 I3er C 7.5 40, II  10 2.5 Gcf C 7.5 26, I-I 10 30. 

S p a1 t u n g tl c s A5-1' reg  n e n- t r i o 1 s-(3.17 2 0 )  z u ni I) e h y d r o - and  r o s t  e r o n. 
50 nig A5-Prcgnen-triol-(3.17.20) (Schnip. 227") wurden in 3ccm 1I:is- 

e s si g gelcist und iiiit einer 1,tisung von 00 iiig U 1 e i t e t r a c e t a t  in 3 ccm E i s - 
essig versetzt. h'ach 12-stdg. Stehenlassen bei 20" wurde die Reaktions- 
liisung mit Wasser vcrsetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Die atherische 
1,iisung wurde nach dem Waschen niit 1,auge und Wasser getrocknet und 
im Vak. a i r  'I'rockne gebracht. I)er Kiickstand wurde aus verd. Methanol 
krystallisiert und zeigte eincn Schmp. um 1 40O. Die Mischung mit Ilehydro- 
androsteron voni Schmp. 138- -142" gab keine Depression. 

Ganz entsprechend verhalt sich clas is o mere A5 - 1' re  gn e n - t r i o 1 - (3.17.20) 
voni Schmp. 241O. 

A 1) 5 p a 1 t u n K v o n J3 s s i g s a u r e a u s d e in A5 - P reg n en  - t r i o  1 - (3.17.20) - d i - 
acetat-(3.20) niit Z inks taub .  

I'ortionen von je 200 mg I l i a c e t a t  (VI) wmden im Achatinorser niit je 
2 g Zinks taub  innig verrieben tind t)ei etwa 0.01 mm auf 1200 erwarmt. 
ISs sublimierten farblose Nadeln, die rnit Chloroform aus dcm Ketortenhals 
herausgelost wurden, wobei cine geringe Menge cines schwerltjslichen Neben- 
produktes zuriickblieb. 1)ie Chloroformliisungen niehrerer Ansitze wurden 
vereinigt und der nach den1 Abdanipfen des Chloroforms verbliebene Ruck- 
stand in sehr wcnig Aceton gelost. Durch Zugabe von Ather wurde aus der 
Acetonliisung ein in Ather unliisliches Kebenprodukt gefallt, das abfiltriert 
wurde. Das Filtrat wurde zur 'I'rockne destilliert. Der Kiickstand ergab nach 

mliisen aus waigrigcm Aceton Blattchen vom Schmp. 358- -166". Ilurch 
iiikrystallisieren aus Rllrohol wurde reines 17-iso-Pregnenol- (3) -on-(20) - 

a c e t a t  voni Schmp. 169- 171" erhalten, das mit dcm nach B u t e n a n d t  und 
I'leischer5) hergestellten l'rodukt keine Depression ergab. Die optische 
1)rehung stimmt mit dem von R u t e n a n d t  und T'leischer fur das 17-iso- 
I'regnenolon-acetat angegebenen Wert von rxli) : - -  126O (in Rlkohol) iiberein. 
Ausl). 110 mg aus 200 mg Diacetat. 

4 907 mg Sbst . 14 135 mg CO,, 4 290 rng I1,O 
C2aI18403 Ilrr. C 77 05, TI 9 SO Gef C 77 20, IF 9 6 1  

14) vergl. J .  Keichsteiii II I v o n & u w ,  IIelv. chim. Rcta 21, 1181 ,19381 



1118 Butenandt, Xchrnidt-Thome', Paul .  [Jahrg. 72 

Man kann zur Abspaltung von Essigsaure beide Isomeren oder auch 
ihre Mischung verwenden und erhalt in jedem Fall das gleiche Reaktions- 
produkt. 

Verseifung des  17-iso-Pregnenol- (3)-on-(20)-acetates zum 17- iso-  
Pregnenol-(3)-on-(20). 

350 mg 17-iso-Pregnenolon-acetat wurden in 20 ccm Methanol ge- 
lost und nach Zugabe von 200 mg Ka l iumbica rbona t  in 4 ccm Wasser 
45 Min. gekocht 14). Die Reaktionslosung wurde darauf langsam in Wasser 
eingegossen und das ausgeflockte Verseifungsprodukt abfiltriert. Aus wafir. 
Alkohol krystallisierten 235 mg Blattchen vom Schmp. 160--165O, der nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol auf 170-172O stieg. Die 
Mischprobe mit 17-iso-Pregnenol-(3)-on-(20) nach B u t e n a n d t  und 
Fleischer5)  zeigte keine Depression, auch die optische Drehung in Alkohol 
([.ID : -136O) stimmte mit dem fur 17-iso-Pregnenolon angegebenen Wert 
([.]I) : -140.5O) iiberein. 

4.779 mg Sbst. : 13 970 mg CO,, 4 310 ing H,O 
C,,H,,O,. Ber. C 79 70, H 10.19. Gef C 79.77, H 10 09. 

0 x y d a t i o n d es  17 - is0 - P  reg ne n o lo ns  z u m 17 - is0 -P r o g e s t e r o n. 
100 mg 17-iso-Pregnenolon wmden in 2 ccm Cyclohexanon gelost 

und mit 150mg Aluminiumisopropyla t  in 10ccm Toluol  1 Stde. ge- 
kocht. Die Reaktionslosung wurde in Wasser gegossen, das nach einiger Zeit 
ausgeschiedene Aluminiumhydroxyd abfiltriert und mit Aceton ausge- 
waschen; das Filtrat wurde im Vak. bei 50° zur Trockne destilliert. Der 
Riickstand lieferte aus waiBr. Aceton ein zunachst mit 01 durchsetztes Kry- 
stallisat, das durch nochmaliges Umlosen aus waiBr. Aceton 40 mg langer 
Nadeln vom Schmp. 135-1400 ergab. Nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus verd. Alkohol wurde das 17 - is0 -P r o g e s t e r o n in langen Nadeln 
vom Schmp. 145O erhalten, die ab 1420 sintern. Das Ultraviolettabsorptions- 
spektrum zeigt ein Maximum bei 243 mp ; E = 16 300 (siehe Abbild.) . [a]: : O0 
(in Alkohol). 

4.392 ing Sbst. : 12.920 mg CO,, 3.740 mg H,O. 
C,,H,,O,. Xer. C 80.21, H 9.61. Gef. C 80.27, H 9.53 

Umlagerung von 17-iso-Progesteron in  Proges te ron .  
8 mg 17-iso-Progesteron wurden in einer Mischung von 3 ccm Al- 

kohol  und 0.3 ccm konz. Sa lzsaure  (1-n. Lsg.) 15 Min. zum Sieden erhitzt. 
AnschlieRend wurde in Wasser gegossen und ausgeathert. Der nach dem 
Eindampfen der atherischen Losung hinterbliebene Riickstand wurde aus 
verd. Methanol umgelost und ergab 3 mg Progesteron in den charakteristischen 
Prismen der a-Form vom Schmp. 127-128O. [a],,: 4 187O (in Alkohol). 
Misch-Schmp. ergab keine Depression. 




