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71. E.Fernholz und P.N. Chakravorty: Die Isolierung von
Androstanon aus den neutralen Oxydationsprodukten von Cholestan.
[Aus d. Alfgem, Chem. Universitdts-Laborat. Goéttingen.]

(Eingegangen am 18. Januar 1935.)

Vor kurzem stellten A. Butenandt und H. Dannenbaum!?) ein Keton
C,,Hy,O dar, bei dem sie von einem aus Manner-Harn isolierten Chlor-keton
CoH,,0Cl ausgingen. Dieses Chlor-keton konnte von ihnen auch in Andro-
steron {ibergefiihrt werden, das durch seine Gewinnung aus dem Epi-dihydro-
cholesterin von Ruzicka?) in seiner Konstitution voéllig geklart ist. Dem
Keton C,;H;,0O, das als Androstanon bezeichnet worden ist, kann nur
Formel I zukommen. Nach der bei den Sterinen und Gallensduren {iblichen
Nomenklatur wiirde man es als Atio-allocholanon-(17) bezeichnen.
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Die Entstehung dieses Ketons muflite auch bei der Einwirkung von
Chromsédure auf Cholestan (II) erwartet werden. Da uns von bereits
linger zuriickliegenden Versuchen zur Gewinnung von Allo-cholansiure aus
Cholestan nach Windaus und Neukirchen?) noch die neutralen Oxydations-
produkte zur Verfiigung standen, haben wir diese gelegentlich auf Ketone
untersucht.

Aus den neutralen Oxydationsprodukten von 40 g Cholestan haben wir
zunichst durch Krystallisation aus Aceton 15g unverdndertes Cholestan
isolieren kénnen. Die Mutterlaugen wurden dann in der iiblichen Weise mit
Semicarbazid-Acetat behandelt. Das rohe Semicarbazon, das mit Wasser
und Ather griindlich gewaschen wurde, schmolz bei 265—2709 unt. Zers.
Es wurde aus einem Gemisch von Alkohol und Chloroform umkrystallisiert
und schmolz dann bei 275° unt. Zers. Ausbeute 0.30 g. Dieses Semicarbazon
wurde durch mehrstiindiges Kochen mit 10 cem 5-.H,SO, und 20 ccm
Alkohol gespalten. Das rohe Keton wurde durch Sublimation im Hoch-
vakuum und Krystallisation aus FEssigester-Benzin gereinigt und schmolz
hiernach konstant bei 121°.

2.000 mg Sbst.: 6.095 mg CO,, 2.030 mg H,0.

CoH,0. Ber. C 83.14, H 11.02. Gef. C $3.11, H 11.36.

Ein Teil des Ketons wurde wieder in das Semicarbazon verwandelt,
das nun einen Schmp. von 275° (unt. Zers.) besal.

5.282 mg Sbst.: 14.070 mg CO,, 4.790 mg H,0.

CyoH,,ON,. Ber. C 72.44, H 10.04. GCef. C 72.65, H 10.15.

Auf die nicht geringe Abweichung im Schmp. des Semicarbazons, der
von A. Butenandt und H. Dannenbaum?') zu 263—266° angegeben
wurde, wird man kein besonderes Gewicht legen koénnen, da es sich um

1} Ztschr. physiol. Chem. 229, 206 [1934].
2) Helv. chim. Acta 17, 1395 [1934]. % B. 52, 1915 [1919).
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einen Zersetzungspunkt handelt. Unser Keton ist wohl sicher mit dem
Androstanon identisch.

Bemerkenswerterweise zeigte es sich auch im Hahnenkamm-Test als
witksam. Die Einheit lag bei 2—3 mg, gegeniiber 0.15—0.20 mg Andro-
steron, wie im Laboratorium der Firma E. Merck, Darmstadt, festgestellt
wurde.

An dieser Stelle bemerken wir noch, dal wir aus den Oxydations-
produkten von Ergostanol-acetat und Stigmastanol-acetat, iiber
deren saure Anteile wir schon berichtet haben?), dasselbe Oxy-keton iso-
lieren konnten, das von Ruzicka und Mitarbeitern?) aus Cholestanol-acetat
dargestellt wurde.

Der Firma E. Merck, Darmstadt, danken wir fiir Unterstiitzung dieser
Arbeit.

72. F. Feigl und H. Leitmeier:
Bemerkungen zur Arbeit von H. Freytag: Neuer Nachweis der
schwefligen Sdure und ihrer Salze, sowie des Zinns.

[Aus d. II. Chem. Laborat. u. d. Mineralog. Tustitut d. Universitat Wien.]
(Eingegangen am 20. Dezember 1934.)

Von H. Freytag und A. Miiller ist in einer vorlaufigen Mitteilung?)
festgestellt worden, daB das 2-Benzyl-pyridin ultraviolett-empfind-
lich ist, und daR hierbei farbige Verbindungen entstehen, iiber deren
Zusammensetzung bisher noch nichts ausgesagt werden konnte. Spiter?)
hat H. Freytag dariiber berichtet, dal} eine durch Bestrahlung von 2-Benzyl-
pyridin entsteliende griine Verbindung durch schweflige Sdure (sowie
durch Zinnchloriir) in eine rote Verbindung umgewandelt wird. Der
Farbwechsel tritt auch ein, wenn man Papier mit dem griinen Photoprodukt
von 2-Benzyl-pyridin imprigniert und Schwefeldioxyd dagegen strémen
1iBt. H. Freytag empfiehlt diese Farbreaktion zum Nachweis von
Schwefel in Nicht-elektrolyten und in natiirlichen Sulfiden
(nach Abréstung dieser Verbindungen), sowie von Sulfiten.

H. Freytag bemerkt, daB sein Reagens ,in vollkommener Weise
die von ¥. Feigl zum Nachweis der sauren Reaktion der Rost-
dampfe verwendete blaue ILackmus-Seide ersetzt”. Wir sind
demgegeniiber der Ansicht, da8 fiir die Brauchbarkeit analytischer Nachweise
auch die leichte Zuginglichkeit der Reagenzien malgebend ist, und daB
schwierig herstellbare Reagenzien nur dann einen praktischenWert besitzen,
wenn sie ganz besondere Vorteile gegenitber anderen Reagenzien auf-
weisen; fiir das Photoprodukt des 2-Benzyl-pyridins trifft dies jedenfalls
nicht zu, denn diese Verbindung ist in reiner Form doch nur auf einem um-

9 B, 67, 2021 [1934].
7 Naturwiss. 21, 720 [1933". 2 B. 67, 1477 [1934.





