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des Sublimates aus wenig Aceton erhielt man 39,5 mg weisse Nadeln mit unscharfem 
Smp. von 123O, [a]? = +6,5O (f 2O). Zur weiteren Reinigung wurde in Petrolither 
gelost und an Aluminiumoxyd (Aktivitat IV) chromatopphiert. AUB den Benzoleluaten 
wurden 15 mg der farblosen, scharf bei 122,5-123O schmelzenden Verbindung G erhalten. 
Mit dem kiinstlich hergestellten ~I~~-Androsten-ol-(3,8) gab die Verbindung G keine 
Schmelzpunktserniedgung, wiihrend durch die Verbindung F der Schmelzpunkt um 
etwa 20° erniedrigt m d e .  

Fur die Analyse wurde bei 0,03 mm und 1000 sublirniert. 
3,092 mg Subst. gaben 9,443 mg CO, und 3,059 mg H20 

C,,H,,O Ber. C 83,15 H ll,02% 
Gef. ,, 83,34 ,, 11,07 94, 

Die Verbindung G gab eine stark positive Farbenreaktion nach Kagi und Maescher 
und eine Gelbfarbung mit Tetranitromethan. In Alkohol gelost, zeigte sie keine Absorption 
im U. V. Der moschusartige Geruch der Verbindung G ist vie1 schwacher als derjenige 
der Verbindung F. 1 mg Substanz in 0,2 em3 Alkohol gaben mit 5 mg Digitonin in 0,2 om3 
Alkohol und 0,l cm3 Wasser sofort eine reichliche weisae Fallung. 

Nikrohydrierung. 5,856 mg Subst. in 3 cm3 Eisessig mit Katalysator aus 10 mg 
Platinoxyd hydriert verbrsuchten 0,530 cm3 H, (24,1°, 724 mrn) = 97,OoL, der Theorie 
fur eine Doppelbindung. 

Das Hydrierungsprodukt gab keine Farbenreaktion nach R a g i  und Miescher und 
keine Gelbflrbung mit Tetranitromethan. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W .  Jlanser 
ausgefuhrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Tech- 
nischen Hochschule, Zurich. 

8. Steroide und Sexualhormone. 

Uber die Herstellung der beiden moschusartig rieehenden 
d16-Androstenole-(3) und verwandter Verbindungen 

von Y. Prelog, L. Ruzicka und P. Wieland. 
(16. XII. 43.) 

(30. Mitteilung 1)). 

Aus Schweinetestes-Extrakten gelang es, in kleinen 31engen zwei 
nioschusartig riechende Verbindungen zu isoLieren2), deren Unter- 
suchung zur arbeitshypothetischen Annahme fiihrte, dass es sich um 
Verbindungen yon der Konstitution I und I1 handeln konnte. 

89. Mitt. Helv. 26, 2274 (1943). 
2, V. Prelog und L. Ruzicka, Heh. 27, 61 (1944). 
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Die scheinbar einfache Aufgabe, die Richtigkeit dieser Vermutung 
durch die partialsynthetische Herstellung der beiden epimeren d Is- 
Androsten-ole-(3) (I und 11) zu beweisen, war durch die Tatsache er- 
schwert, dass die Abspaltung von negativen Substituenten aus der 
Stellung 1 7  der Steroide meistens rnit einer Retropinakolin-Umla- 
gerung verbunden ist. Das Androstan- Gerust geht dabei unter Wan- 
derung der Doppelbindung und einer Xethylgruppe in das Pseudo- 
(oder Retro-)androstan-Gerust uber, dessen Konstitution noch nicht 
anfgeklart ist 1) 2).  

Nach einigen erfolglosen Versuchen zur Herstellung der beiden 
iJ 15-Androsten-ole-(3) fuhrte schliesslich folgender Weg zum Ziele3). 
Das bekannte Androstan-o1-(17 ,,!?)-on-( 3)-hexahydrobenzoat ( 
wurde im Stickstoffstrom bei 300° thermisch zersetzt, wobei es Hexa- 
hydrobenzoes5ure abspaltete und in das d 16-Androsten-on-(3) (IV) 
iiberging. Es liess sich unschwer beweisen, dass die letztgenannte Ver- 
bindung das unveranderte Androstan-Gerust besitzt, da daraus durch 
die Reduktion des Carbonyls nach WoZff-Kishner das d l6-Androsten 
(V) entstand, welches schon friiher von Kugi und Xiescherl) aus An- 
drostanol-(17 @) nach der Methode von Tschugajew erhalten worden 
war. Durch katalytische Hydrierung konnte d 15-Androsten leicht in 
das bekannte Androstan (VI) ubergefdhrt werden. 

Die Reduktion des il16-Androsten-ons-( 3 )  mit Aluminium- 
isopropylat nach ilkleerwein- Ponndorf fiihrte zu zwei epimeren unge- 
sattigten Alkoholen, welche durch Fallung mit Digitonin getrennt 
wurden. Das mit Digitonin nicht fallbare d 16-Androsten-ol-(3 x )  (I) 

H,C ~ ~ ~ ~ - O z C ~ C ' ~ H l l  H3C e: 
+ / --f I und 11 - 

o=(-jd I V  

0- c, 
H 3J I11 H 

I 

l) H .  Kugi und K.  Hiescher, Helv. 22, 683 (1939). 
?) U. Westphal, Y .  Wang und H .  Hellmann, B. 72, 1233 (1939). 
$) Die Besprechung der Substitutions- und Abspaltungs-Reaktionen am Kohlen- 

stoffatom 17 der Steroide wird im Zusammenhang mit dem von uns uber diese Frage 
gesemmelten Versuchsmaterial in einer spiiteren Mitteilung erfolgen. 

*) L. Ruzieka und H .  Kiigi, Helv. 20, 1563, (1937). 
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war identisch mit der aus Schweinetestes-Extrakten isolierten Ver- 
bindung F, wahrend das fgllbare d le-Androsten-ol-(3 ,!?) (11) mit der 
Verbindung G iibereinstimmtel). 

Die aus Schweinetestes-Extrakten isolierten, sowie die partial- 
synthetisch hergestellten Praparate der A 16-Androsten-ole-(3) (I und 
11), sowie die daraus durch katalytische Hydrierung erhaltenen bei- 
den epimeren Androstan-ole-(3), ferner das d 1s-Androsten-on-(3j (IV) 
zeichnen sich durch eigenartige Geriiche aus. Der Geruch des Ketons 
ist wesentlich intensiver als derjenige der Alkohole und erinnert an 
den Geruch von Gefassen, die liingere Zeit f i i r  die Aufbewahrung von 
Harn benutzt worden waren2). Der Geruch  d e r  Alkohole  wird 
am besten als m o s c h u s a r t i g  bezeichnet, weis t  j edoch  e ine  
deu t l i ch  , , t i e r i s ehe"  u n d  d e m  ns t i i r l i chen  Moschus  Bhn- 
l i che re  N u a n c e  a u f ,  a l s  s ie  be i  d e n  r e inen  v ie lg l iedr igen  
M o s c h u s - E e t o n e n  Z i b e t o n  u n d  N u s c o n  a n g e t r o f f e n  wi rd ,  
die (nach der Entfernung der den tierischen Nebengeruch des Zibet 
und Moschus verursachenden Begleitstoffe) m e h r  sus s l i ch -  b lumig  
r iechen.  Das Vorkommen eines wesentlich intensiveren Geruches bei 
Ketonen im Vergleich zu den entsprechenden Alkoholen wird regel- 
massig beobachtet, so aueh in der Reihe der vielgliedrigen Noschus- 
riechstoffe, wo die Alkohole, wie Musco13) oder Zibeto14), im Gegen- 
satz zu den Ketonen, als fast geruchlos zu bezeichnen sind. 

Interessant ist auch der starke Einfluss, den die verschiedene 
sterische Lage des Hydroxyls am Kohlenstoffatom 3 auf den Geruch 
ausuht ; die 3 cr-Derivate riechen wesentlich starker als die Verbin- 
dungen mit der Hydroxylgruppe in 3 ,!?-Stellung, die von verschiedenen 
Versuchspersonen sogar als geruchlos bezeichnet werden. 

Das Gebiet der polycyclischen moschusartig riechenden Ver- 
bindungen wird von uns Ton verschiedenen Standpunkten am weiter 
bearbeitet. 

Der Rockefeller Foundation in Kew York und der Gesellsehaft f u r  Chemisehe Industrie 
in Basel danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T c i l  5 ) .  

~ l ' ~ - A n d r o s t e n - o n - ( 3 )  ( I V ) .  
2,6 g hdrostan-ol-(17~)-on-(3)-hexahydrobenzoat (111) E, destillierte man in drei 

Ansatzen je funfmal im Stickstoffstrom durch ein 10 cm langes, auf 300" erhitztes Glas- 
rohr. Das Destillat wurde mit 80 om3 einer 5-proz. methylalkoholischen Kalilauge 3 Stun- 
den unter Ruckfluss gekocht. Die mit Wasser verddnnte alkalische Losung schuttelte 

1) Vgl. die vorhergehende Abhandlung, Helv. 27, 61 (1944). 
2) Es ist in Betracht zu ziehen, dass auch in diesem Falle das Al6-Androsten-on-(3) 

3) L. Rwicka, Helv. 9, 722 (1926). 
4, L. Rztzzcka, H.  Schinz und C .  F. Seidel, Helv. 10, 696 (1927). 
5 )  Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
6) L. Rwickn und H .  Iidgi, Helv. 20, 1563 (1937)* 

die Ursache des Geruches sein konnte. 
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man mit Ather aus. Nach dem Abdestillieren des Athers blieben 1,7 g eines festen Ruck- 
standes zuruck, welcher an 50 g Aluminiumoxyd (Aktivittit 111) chromatographiert 
w d e .  Die mit Benzol-PetroGther 1 : 3 erhaltenen krystallinen Eluate wurden bei 0,05 mm 
und 1 1 5 O  sublim*ert. Man erhielt so 1,l g weisses dl6-Androsten-on-(3) Tom Smp. 135-140O. 

Zur Analyse wurde zweimal aus Pentan umkrystallisiert und die erhaltenen sechs- 
eckigen Tafeln nochmals im Hochvakuum sublimiert. Die Verbindung schmolz darnach 
komtant bei 140-141° und gab eine intensiv blaue Farbenreaktion nach Kiigi und 
Xieseherl). Der intensive und aufdringliche Geruch des Ketons (vgl. Theor. Teil) ist auch 
in sehr grossen Verdiinnungen wahrnehmbar. 

[a]: = + 3 8 O  (& 1 0 )  (c = 2,079 in Chloroform) 
21,3 mg Subst. zu 1,025 cm3; I = 1 dm, a: = +0,79O (i: 0,02O) 
3,795 mg Subst. gaben 11,646 mg CO, und 3,535 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 83,76 H 10,360/, 
Gef. ,, 83,74 ,, 10,4296 

d16-Andros ten  (V). 
100 mg d1"-Androsten-on-(3) wurden in 2 cm3 Methanol mit 1,2 g Hydrazin-hydrat 

und 5 cm3 einer 10-proz. Natriummethylat-Losung im Einschlussrohr 3 % Stunden auf 
1900 erhitzt. Nach dem Erkalten und Verdiinnen mit Wasser schiittelte man das Reak- 
tionsprodukt rnit Ather aus. Die Btherischen Auszuge wurden mit verdunnter SalzsLure 
und Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Den allmahlich 
krystallisierenden Bligen Riickstand loste man zweimal aus Alkohol um. Es  wurden so 
50 mg weisse Blattchen vom Smp. 74,5-75,5O erhalten. 

Zur Analyse wurde bei 0,03 mm und 65-700 sublimiert, aus Alkohol umgelost 
und nochmals unter den gleichen Bedingungen sublimiert, wobei sich der Schmelzpunkt 
nicht mehr hnderte. Das Produkt gab eine Gelbfarbung mit Tetranitromethan und eine 
blaue Farbenreaktion nach Kiigi und Xiescher. 

[a]'," = + 17,4O (& 2 O )  (c = 0,979 in Feinsprit)') 
14,15 mg Subst. zu 1,446 cm3; I = 1 dm, czg = +0,17O (+ 0,02O) 

C1,H3, Ber. C 88,30 H 11,70% 
Gef. ,, 88,28 ,, 11,677/, 

A n d r o s t a n  ( V I ) .  
30 mg A 16-Androsten wurden in 12 cm3 Eisessig mit 10 mg vorreduziertem Platin- 

oxyd katalytisch hydriert. Das Hydrierungsprodukt wurde nach der ublichen Aufarbeitung 
in Petroliither gelost und uber 0,8 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 111) chromatographiert. 
Die Petroltither-Eluate krystallisierte man aus Aceton um. Das erhaltene Androstan 
schmolz bei 5&50,5O und gab mit einem einwandfreien Vergleich~praparat~) keine 
Schmelzpunktserniedrigung . 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Methanol und einmal aus Aceton-Methanol 
umkrystallisiert und darauf bei 0,003 mm und 60° sublimiert. 

3,680 mg Subst. gaben 11,904 mg CO, und 3,837 mg H,O 

[a]:= +2O (i 2O) (c = 1,22 in Chloroform) 
11,O mg zu 0,9017 cm3; 1 = 1 dm, a? = +O,O25O (& 0,02O) 
2,356 mg Subst. gaben 7,541 mg CO, und 2,559 mg H,O 

C1,H3, Ber. C 87,62 H 12,38% 
Gef. ,, 87,35 ,, 12,15:/, 

l) Helv. 22, 683 (1939). 
2, H. Kiigi und K.  illieseher, Helv. 22, 696 (1939) geben fur ihr Produkt, das den 

bedeutend niedrigerensmp. von 44,5--45°aufwies, = + 18,5O (c = 1,19 inAlkoho1) an. 
3, Fiir die Uberlassung eines Androstan-Praparates, welches durch Reduktion 

Ton Androstan-dion-(3,17) nach Wolff-Kishner erhaiten worden war, danken wir den 
Herren Dr. I! .  Misscher und Dr. A. Wettslein. 
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d l s - A n d r o s t e n - o l - ( 3 a )  (I)  u n d  d1E-Andros ten-o l - (3 ,9)  (11). 

In einem Kolben mit Vigrezlz-Aufsatz wurden 530 mg d1%4ndrosten-on-(3) in 
10 cm3 absolutem Isopropylalkohol mit 20 cm3 einer Aluminium-isopropylat-Losung 
erhitzt, die durch Auflosen von 10 g Aluminiumspiinen in 120 cm3 absolutem Isopropyl- 
alkohol hergestellt worden war. Das Aceton-Isopropylalkohol-Gemisch wurde wahrend 
der Reaktion fortlaufend abdestilliert, so dass ungefiihr 1 Tropfen in  der Minute iiberging. 
Nach 1 Stunde liess sich im Destillat kein Aceton mehr nachweisen. Es wurde trotzdem 
noch weitere 3 Stunden erhitzt, worauf man den Isopropylalkohol im Vakuum vollstandig 
abdestillierte, und den Ruckstand mit Eh und Salzsiiure versetzte. Das Produkt wurde 
in Ather aufgenommen und die Losung mit Salzsiiure, Natriumhydrogencarbonat-Losung 
und Wasser gewaschen. Nach dem Abdestillieren des Athers blieben 520 mg eines 61s 
zuriick, welches zur Trennung der beiden epimeren d"J-Androsten-ole-(3) in 100 cm3 
Alkohol gelost und mit einer Losung von 2,5 g Digitonin in 100 cm3 Alkohol und 50 cm3 
Wasser versetzt wurde. Das schwerlosliche Digitonid des d 16-Androstenols-(3 @) zentri- 
fugierte man nach $2-stundigem Stehen ab (vgl. dariiber weiter unten). 

Die beim Zentrifugieren abgetrennte w as ser i  g - a lko  hol isc  he  M u t t e r  l a u  ge 
wurde im Vakuum zur Trockne verdampft. Den Ruckstand (720 mg) loste man in 12 cm3 
trockenem Pyridin und fiillte das Digitonin durch Eintropfen der Pyridinlosung in  210 cm3 
absoluten Ather aus. Das Digitonin wurde durch Zentrifugieren abgetrennt ; die iitherische 
Losung befreite man von Pyridin durch Waschen mit verdiinnter Schwefelsaure und 
Wasser. Nach Abdampfen des Athers blieben 135 mg des farblosen krystallinen d 16-An- 
d r o s t e n - o h - (  3 a )  zurfick, welches zur Analyse zweimal aus Aceton umgelost und dann 
bei 0,008 mm und 104O sublimiert wurde. Es schmolz dann bei 143,5--144O und gab eine 
blaue Farbenreaktion nach Kagi und Mieseher. Die Verbindung zeigte einen starken 
moschusartigen Geruch. 

[a]? = + 13,9O (& 20) (c = 0,936 in Chloroform) 
9,6 g Subst. zu 1,025 cm3; 1 = 1 dm, x g  = +0,13O (& 0,02O) 
3,675 mg Subst. gaben 11,200 mg CO, und 3,611 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 83,15 H 11,02% 
Gef. ,, 83,17 ,, l l , O O %  

Das schwer los l iche  D i g i t o n i d  des d 16-dndros ten-o ls - (3 ,9) ,  welches nach 
Trocknen im Vakuumexsikkator 2,l g wog, wurde durch Losen in 40 cm3 absolutem 
Pyridin und Eintropfen in 600 om3 absolutem Ather zerlegt. Nach dem Abtrennen des 
ausgefdllten Digitonins durch Zentrifugieren ergab die iibliche Aufarbeitung ein gelblich 
gefiirbtes allmiihlich krystallisierendes 01. Nach zweimaligem Umlosen aus Aceton wurden 
70 mg eines in Nadeln krystallisierenden Produktes erhalten, welches durch Sublimation 
bei 0,Ol mm und 1030 gereinigt wurde und bei 125-127O schmolz. Durch Aufarbeitung 
der Mutterlaugen konnten weitere 310 mg eines weniger reinen Praparats vom Smp. 112- 
119O gewonnen werden. Die Verbindung gab eine blaue Farbenreaktion nach K i i g i  und 
Hzeseher und roch vie1 schwacher als das d l8-Androsten-ol-(3a). 

[a]: = +11,2O (& 2,5O) (c = 0,761 in Chloroform) 
7 3  mg zu 1,025 cm3; I = 1 dm, a" = +0,085O (& 0,02O) 
3,715 mg Subst. gaben 11,308 mg CO,  und 3,713 mg H,O 

C1,H,,O Ber. C 83,15 H 11,02:/, 
Gef. ,, 83,OO ,, 11,17% 

Andros tan-01-(  3a) .  
40 mg d16-Androsten-ol-(3a) wurden in 10 cm3 Eisessig rnit 10 mg vorreduziertem 

Platinoxyd katalytisch hydriert. Das Hydrierungsprodukt wurde in Wasser gegossen 
und mit Ather ausgezogen. Die hherausziige wurden mit verdiinnter Natronlauge und 
Wasser gewaschen und eingedampft. Durch dreimaliges Umlosen des Riickstandes aus 
Aceton und Sublimation bei 0,005 mm und 95O erhielt man ein Produkt vom Smp. 145- 
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146O, welches keine Gelbfiirbung mit Tetranitromethan und keine Farbenreaktion nach 
Kugi und Jliescher gab. 

[a]: = +2" (& 2") (c = 1,276 in Chloroform) 
11,5 mg zu 0,9017 cm3; E = 1 dm, a" = +0,025O (& 0,02*) 
3,646 mg Subst. gaben 11,010 mg CO, und 3,779 mg H,O 

C1,H,,O Ber. C 82,54 H 11,67% 
Gef. ,, 82,40 ,, 11,60% 

Andros tan-01-(  38) .  
60 mg ~l1~-Androsten-o1-(3~) wurden in 10 cm3 Eisessig mit 10 mg Platinoxyd 

katalytisch hydriert. Das Hydrierungsprodukt wurde dreimal aus Aceton umgelost und 
bei 0,003 mm und 95" sublimiert. Es bildete farblose Nadeln vom Smp. 147,&-148", 
welche keine Gelbfarbung mit Tetranitromethan und keine Farbenreaktion nach Xcigi 
und Xiescher gaben. 

[a]: = +0,9" (& 0,9") (c = 2,22 in Chloroform) 

3,628 mg Subst. gaben 10,964 mg CO, und 3,797 mg H,O 
20 mg Subst. zu 0,9017 om3; 1 = 1 dm, a" = +0,02O (& 0,02O) 

C,,H3,0 Ber. C 82,M H 11,67% 
Gef. ,, 82,47 ,, 11,7l06 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W .  JIanser 
ausgefiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Teehnischen Hochschule, Zurich. 

9. Uber neue, sulfogruppenhaltige 
von P. L%uger. 
(17. XII. 43.) 

Mottenschutzmittel I) 

Das Problem der Schaffung eines modernen Xottenbekiimpfungs- 
niittels verlangt die gleichzeitige Losung mehrerer Aufgaben, denn 
die Wolle muss dauernd vor Insektenfrass gesehutzt werden. a t  
dem Begriff Dauerschutz ist die Aufgabe fur den Synthetiker gekenn- 
zeichnet. Hochste Mottengiftigkeit ist Voraussetzung, daneben aber 
werden verlangt eine vorzugliche Lichtechtheit, sehr gute Wasch- 
echtheit, gute Walkechtheit, gute Bugelechtheit, Chrombestandigkeit, 
kurz alle in der heutigen Wollechtfarberei bekannten guten Nassecht- 
heiten. Auch in der Trockenwasche darf ein solches Produkt nicht 
herausgelost werden. Geruchfreiheit ist ebenfalls Voraussetzung. 

Damit scheiden die Atemgifte aus, denn ihre Wirkung ist kurz- 
fristig, inkonstant und fur den Warmbluter-Organismus nicht ohne 
Gefahr. 'ijbrig bleiben nur die Xontakt- und Frassgifte. Wohl kennen 

l) Vortrag gehalten an der Winterversammlung der Schweiz. Chem. Gesellschaft 
am 1. Marz 1942. 


