
(193511 P e r n h o l z ,  Chakravor t y .  353 
s 

71. E. Fernho lz  und P. N. Chakravorty: Die Isolierung von 
Androstanon aus den neutralen Oxydationsprodukten von Cholestan. 

[Aus (1. Allgem. Chem. IJniversitHts-Laborat. Gottingen.] 
(Eingegangen am 18. Janunr 1935.) 

Vor kurzem stellten A. B u t e n a n d t  und H.  Dannenbaurnl)  ein Ke ton  
C,,H,,O dar, bei dem sie von einem aus Manner-Harn isolierten Chlor-keton 
C,,H,,OCl ausgingen. Dieses Chlor-keton konnte von ihnen auch in Andro-  
s t  e r on ubergefiihrt werden, das durch seine Gewinnung aus dem Epi-dihydro- 
cholesterin von R uzicka2) in seiner Konstitution vollig geklart ist. Dem 
Keton C,,H3,0, das als Andros tanon bezeichnet worden ist, kann nur 
Formel I zukommen. Nach der bei den Sterinen und Gallensauren iiblichen 
Nomenklatur wiirde man es als A t i o  - all0 chol a n  on- (17) bezeichnen. 
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Die Entstehung dieses Ketons m a t e  auch bei der Einwirkung von 
Chromsaure  auf Cholestan (11) erwartet werden. Da uns von bereits 
langer zuriickliegenden Versuchen zur Gewinnung von Allo-cholansiiure aus 
Cholestan nach Windaus  und Neukirchen3)  noch [tie neutralen Oxydations- 
produkte zur Verfiigung standen, haben wir diese gelegentlich auf Ketone 
untersucht. 

Aus den neutralen Oxydationsprodukten von 40 g Cholestan haben wir 
zunachst durch Krystallisation aus Aceton 15 g unverandertes Cholestan 
isolieren konnen. Die Mutterlaugen wurden dann in der iiblichen Weise mit 
Semicarbazid-Acetat behandelt . Das rohe S e mi c a rb  a z on , das mit Wasser 
und Ather griindlich gewaschen wurde, schmolz bei 265-270O unt. Zers. 
Es wurde aus einem Gemisch von Alkohol und Chloroform urnkrystallisiert 
und schmolz dann bei 275O unt. Zers. Ausbeute 0.30 g. Dieses Semicarbazon 
wurde durch mehrstiindiges Kochen mit 10 ccm 5-n.H,S04 und 20 ccm 
Alkohol gespalten. Das rohe Ke ton  wurde durcli Sublimation im Hoch- 
vakuum und Krystallisation aus Essigester-Benzin gereinigt und schmolz 
hiernach konstant bei 121O. 

2.000 mg Sbst. : 6.095 mg CO,, 2.030 nig H,O. 

Ein Teil des Ketons wurde wieder in das Semicarbazon verwandelt, 
C1,H,,O. Ber. C 83.14, I1 11.02. Gef. C 53.11, €€ 11.36. 

das nun einen Schmp. von 275O (unt. Zers.) besaI3. 
5.282 mg Sbst. : 14.070 mg CO,, 4.790 mg H,O. 

A d  die nicht geringe Abweichung im Schmp. des Semicarbazons, der 
von A. B u t e n a n d t  und H. Dannenbaurn l )  zu 263-266O angegeben 
wurde, wird man kein besonderes Gewicht legen konnen, da es sich um 

C,,H,,ON,. Ber. C 72.44, H 10.04. Gef. C 72.65, H 10 15. 

l) Ztschr. physiol. Chem. 429, 200 [1934]. 
,) Helv. chim. -4cta 17, 1395 [1931]. 3, B. 52, 1915 !1910] 



354 F ~ i s l .  L e i t m . e i e r :  Bernerkunqenzur A ibe i t  von H .  F i e y t u g :  [Jahrg.68 

einen Zersetzungspunkt handelt. Unser Keton ist wohl sicher niit dem 
Androstanon identisch. 

Bemerkenswerterweise zeigte es sich auch in1 Hahnenkamm-Test als 
wirksam. 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, da13 wir aus den Oxyda t ions -  
p roduk ten  von  Ergos t ano l - ace t a t  und  S t igmas tano l - ace t a t ,  iiber 
deren saure Anteile wir schon berichtet haben 4), dasselbe 0 x y - k e t o n iso- 
lieren konnten, das von Ruzicka  und Mitarbeitern2) aus Cholestanol-acetat 
dargestellt murde. 

Der Firma E. Merck, Darmstadt, danken wir fur Unterstutzung dieser 
Arbeit. 

L 

72. F. Fe ig l  und H. Le i tme ier :  
Bemerkungen zur Arbeit von H. F r e y t a g : Neuer Nachweis der 

schwefligen Saure und ihrer Salze, sowie des Zinns. 
[Aus d. IT. Chem. Laborat. u. d. Mineralog. Institut d. Universitat Wen.] 

(Eingegangen am 20. Dezember 1934.) 

Von H. F r e y t a g  und A. Miiller ist in einer vorlaufigen Mitteilungl) 
festgestellt worden, darj das 2 - B enz yl- p yr i d in  u l t r av io l e t  t - emp f i nd -  
lich ist, und da13 hierbei fa rb ige  Verbindungen entstehen, uber deren 
Zusammensetzung bisher noch nichts ausgesagt werden konnte. Spatera) 
hat H. F r e y t a g  dariiber bericlitet, darj eine durch Bestrahlung von 2-Benzyl- 
pyridin entstehende griine Verb indung durch schweflige S a u r e  (sowie 
durch Zinnchloriir) in eine ro t e  Verb indung umgewandelt wird. Der 
Farhwechsel tritt auch ein, wenn man Papier mit dem griinen Photoprodukt 
von 2-Benzyl-pyridin impragniert und Schwefeldioxyd dagegen stromen 
lafit. H. F r e y t a g  empfiehlt diese Farbreaktion zum Nachweis  von  
Schwefel i n  Nicht -e lek t ro ly ten  und  i n  nat i i r l ichen Sul f iden  
(nach Abriistung dieser Verbindungen), sowie von Sulf i t en .  

H. F r e y t a g  bemerkt, daI3 sein Reagens ,,in vol lkommener  Weise 
die  von  1:. Feigl  zum Nachweis  der  s au ren  Reak t ion  der  Ros t -  
d a m p  f e ver  w endete  b 1 a u  e I, a c kmus-S eide e r  se  t z t". Wir sind 
demgegeniiber der Ansicht, darj fiir die Rrauchbarkeit analytischer Nachweise 
auch die leichte Zuganglichkeit der Reagenzien mal3gebend ist, und daB 
schwierig herstellbare Reagenzien nus dann einen praktischenwert besitzen, 
w-enn sie ganz besondere Vortei le  gegeniiber anderen Reagenzien auf- 
weisen; fur das Photoprodukt des 2-Benzyl-pyridins trifft dies jedenfalls 
nicht zu, denn diese Verbindung ist in reiner Form doch nur auf einem um- 

4) R. 67, 2021 [1934]. 
1 )  Naturwiss. 91, 720 [19331. 2) B. 67, 1477 [19341 




