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A16-allo-Pr egnendion. 
100 mg Alfi-epi-allo-Pregnenol-(3) -on-(20) (VII) wurden in 7 ccm 

Eisessig gelost und in der Kalte mit 32 mg Chromtr ioxyd in 3 ccni Eis- 
essig versetzt. Nach 10-stdg. Stehenlassen wurde mit Wasser gefallt und ab- 
filtriert : Nach den1 Gmliisen aus verd. Alkohol wurden 65 ing A16-aZlo-Preg- 
nendion in Blattchen vom Schmp. 205---20So (unkorr.) erhalten, die sich 
beim Stehenlassen an der 1,uft langsam unter Braunung zersetzten. [a]: : 
+ 720 (in Chloroform). 

4.926 i n g  Sbst.: 14.380 mg CO,, 4.170 tng H,O. 

Dioxini :  50 mg des D i k e t o n s  wurden 3 Stdn. ri i i t  einem Cberschuli einer 
alkohol. Liisung von I-Iydroxyla17iin-acetat  gekocht. Danach wurde tnit Wasser 
gefallt und nbfiltriert. Der auf dem Filter verbliebene Ruckstand wurde a m  verd. Alkohol 
umgelost : 40 riig vom %ers.-Pkt. 198-202O. 

C,,H,,O,. Uer. C 80.20, H 9.62. Gef. C 79.66, H 9.47. 

3.024 nig Sbst.: 0.204 ccin N (240, 756 mm). 
C21H3202S,. Ber. 1; 8.13. Gef. IS 7.68. 

272. Adolf Butenandt ,  Luigi Mamoli,  Heinz Dannenberg, 
Ludwig-Wilhelm Masch und Josef Paland : Zur Kenntnis 

der Al -ungesattigten Steroidketone. 
[Aus d.  Kaiser-~~ilhelin-Institut fiir Biochernic, Berlin-Dahlem.] 

(Eiugegangen am 19. Juli 1939.) 

Untersuchungen, die in unserem Arbeitskreis in den Jahren 1935 9936 
durchgefuhrt wurden, haben ergeben, da13 die Behandlung der 3-0x0-Derivate 
von Steroiden, in denen die Ringe A und B in trans-Stellung miteinander 
verkniipft sind (Formeltyp I) mit eineni Mol. Brom bevorzugt zu den 2-Broni- 
Derivaten (TI) dieser Ketone fiihrt. Auf diese Weise wurden u. a. das 2-Brom- 
c h o 1 e s t a n  o n (IIa) , die 2 - B r o ni - 3 - ox o - b i s n o r - a I I o - c h o 1 a n  s a u r e (IIb) , 
das 2 - B r om -alZo- p r egn andio  n (IIc) tind das 2 - B r o n -  and  ros t and io  n 
(IId) dargestellt und charakterisiertl). Wir konnten weiterhin wahrscheinlich 
machen, daB der Eintritt eines zweiten Bromatoms bei den Verbindungen 
des 'rypus I1 bevorzugt am C-Atom 4 erfolgt, was am Beispiel des 2.4- 
D i b r om- c h o l  es t ano  ns  (111) gezeigt wurde2). 

Behandelt man die Rromketone der Formel I1 bei 180--200° niit Kalium- 
acetat in Eisessigliisung, so entbinden sie ein Nol. Bromwasserstoff und gehen 
in cc.P-ungesattigte Ketone  iiber, die nach ihren Eigenschaften von uns 
als hl-ungesattigte Derivate der Steroide vom 'rypus I V  angesprochen worden 
sindl). Wir hatten aber darauf hingewiesen, daB fur die Konstitution der 
nur in geringer Ausbetite zuganglichen ungesattigten Ketone noch kein 
einwandfreier Beweis vorliegt3). Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit 
zeigen, da.13 die von uns beschriebenen sogenannten hl-ungesattigten Steroid- 
ketone, das ,,hi-Cholestenon"4) vom Schmp. 111-112°, die ,,A1-3-Oxo-hisnor- 

1) B. 68, 1850, 1854, 2091 j1935:; 69, 1158 119361; 7 1 ,  1681 ;1938!. 
2, B. 69, 2779 [1936]; vergl. auch die entsprechenden T'nterss. an den Derivv. cles 

3, 13. 68, 1851 [1935'. $) B. 68, 2091 [1935]. 
Androstans, H. D a n n e n b e r x ,  1)issertat. Ihiizig 1038. 
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1618 B u t e n a n d t ,  iWarnoli ,  D a n n e n b e i g ,  ,l.lusch, Pa land:  IJahrg. 72. 

allo-~holensaure"~) vom Schmp. 235O, das , ,A1-allo-Pregnendion"6) vom 
Schmp. 140°, das ,,A1-Androstendion"7) vom Schmp. 139-140O und das 
,,A1-Androstenolon"s) vom Schmp. 158-159O n ich t  d ie  von  uns  an -  
genommene Kons t i t u t ion  bes i tzen ,  sondern  u n t e r  Umlagerung 
aus d e n  2-Brom-Ketonen  en t s t anden  se in  miissen. Wir wollen 
sie zum Cnterschied von den normalen Al-ungesattigten Verbindungen als 
,,hetero-Al-Ketone" (abgekiirzt h-Al) bezeichnen. 

I ! /  
A/,\/' 111 

0 I H  
Br 

Die Abspaltung von Bromwasserstoff aus den Verbindungen des Typus I1 
erfolgt, wenn man sie einige Stunden mit Collidin zum Sieden erhitzt; auf 
diese Weise haben  wir j e t z t  i n  gu te r  Ausbeute  die normalen  
A]-ungesa t t ig ten  S te ro idke tone  von ges icher te r  Kons t i t u t ion  
da r s t e l l en  konnen.  

Diese Erkenntnisse wurden auf folgendem Wege gewonnen: L,. Ruzickas)  
machte 1938 die Beobachtung, daB die Pyridiniunisalze des 2-Brom-chole- 
stanons4) und des 2-Brom-androstandions bei der thermischen Zersetzung 
die entsprechenden A4-ungesattigten Ketone liefern. Der eine von tins 
(I,. Mamoli) hatte den Wunsch, zu untersuchen, ob eine gleiche Reaktions- 

7 B. 68, 1854 j193.51. 6, R .  68, 1850 11935:. 
') B. 69, 1158 [1936]. ') B. 71, 1681 [1938~. 
') I,. R u z i c k a ,  P I .  A. P l a t t n e r ,  R. A e s c h b a c h e r ,  Heir. chitn. Scta  21, 866 

[1938]. 
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folge auch am 2-Brom-allo-pregnandion (IIc) eintreten wiirde, da auf diesem 
Wege die schon 1935 von uns angestrebtee) Uberfiihrung des allo-Pregnandions 
in Progesteron moglich erschien. Zu unserer Uberraschung fiihrte die bereits 
Ende des letzten Jahres durchgefuhrte thermische Zersetzung des aus 2-Brom- 
allo-pregnandion durch Erwarmen mit Pyridin dargestellten Pyridiniumsalzes 
zu einem neuen u, P-ungesattigten Diketon C21H,o0, vom Schmp. 202-204° 
und einer opt. Drehung [o;l:: : +126O, das weder mit Progesteron (A4-Preg- 
nendion) noch mit dem vermeintlichen ,,Al-allo-Pregnendion" (h-Al-allo- 
Pregnendion) identisch war. Fur die Konstitution des neuen Diketons vorn 
Schmp. 202-204O war die Feststellung entscheidend, daB es durch Hydrierung 
mit Platinmohr in Eisessig und anschlieoende Oxydation wieder in das allo- 
Pregnan-dion- (3.20) zuriickverwandelt werden konnte ; damit war bewiesen, 
daB bei der Abspaltung von Bromwasserstoff unter den Bedingungen der 
thermischen Zersetzung des Pyridiniumsalzes keine Umlagerung des Kohlen- 
stoffskeletts vor sich gegangen warlo). Wir haben zunachst noch daran ge- 
dacht, daB wir das Al6-allo-Pregnendion (V) vor uns haben konnten; die 
in der vorangehenden Mitteilungll) beschriebenen Eigenschaften dieses Stoffes 
schlossen aber diese Moglichkeit aus. Damit batten wir einen zwingenden 
Hinweis, daB dem friiher von uns als ,,Al-allo-Pregnendion" angesprochenen 
Isomeren des Progesterons eine andere Konstitution zuzuerteilen war. 

Die sich an diese Befunde anschlieklende Untersuchung fiihrte zu dern 
bereits oben mit geteilten Ergebnis: Kocht man die 2-Brom-ketone (11) mit 
Collidin, so spalten sie 1 Mol. Bromwasserstoff ab und liefern in guter Aus- 
beute die normalen Al-ungesattigten Ketone des Typus IV; sie lassen sich 
durch katalytische Hydrierung in bekannte gesattigte Verbindungen der 
Steroidreihe uberfiihren, sind also ohne Umlagerung aus den Bromketonen 
hervorgegangen. Sie erwiesen sich alle als verschieden von den friiher dar- 
gestellten h-Al-Derivaten. 

Aus 2-Brom-cholestanon (IIa) entsteht durch Kochen mit Collidin 
das A1-Cholestenon (IVa) vom Schmp. 95O und einer opt. Drehung 
[u]: : +64S0; aus dem 2-Brom-allo-pregnandion (IIc) entsteht unter 
gleichen Bedingungen das Al-allo-Pregnendion (IVb), das sich mit dem 
oben beschriebenen, durch thermische Zersetzung des Pyridiniumsalzes 
erhaltenen Produkt als identisch erwies, und aus 2-Brom-andros tandion  
(IId)  wurde das Al-Androstendion (IVc) vom Schmp. 138-1390 und einer 
opt. Drehung [XI: : + 148.5O dargestellt. Uber weitere Al-ungesattigte Steroid- 
ketone muB spater berichtet werden. 

Die neuen A]-ungesattigten Steroidketone zeigen samtlich eine Ab - 
so rp t ion  i m  Ul t r av io l e t t ,  deren Maximum bei etwa 230 mp (in Alkohol) 
mit einem molaren Extinktionskoeffizienten E = 10800 (s. Abbild.) liegt. 
Ihre Hauptabsorption liegt demnach etwas kurzwelliger und zeigt eine wesent- 
lich starkere Extinktion als die der h-Al-ungesattigten Stoffe12). 

lo) Nach den1 AbschluB der vorliegenden Arbeit berichten soeben R. l3. Marker ,  
E. I,. W i t t l e  u. I,. P l a m b e c k  (Journ. Amer. chem. SOC. 61, 1333 [1939]) iiber gleich- 
artige Ergebnisse ; sie fiihrten 2-Brom-allo-pregnandion in Progesteron und A1-aZZo- 
Pregnendion iiber. 

11) A. B u t e n a n d t ,  L. N a m o l i  u. A. H e u s n e r ,  B. 72, 1614 :1939]. 
12) Vergl. H. D a n n e n b e r g ,  Ultraviolettabsorption der Steroide, Vortrag in Jena 

am 2 .  7. 1939; Angem-. Chem (im Druck). 
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H. H. Inhoffen13) hat vor einiger Zeit den Befund mitgeteilt, da[J das 
2.4-Dibrom-cholestanon 2, (111) hei der Behandlung mit Pyridin 2 Mol. Brom- 
wasserstoff abspaltet und in einer Ausheute von 1 1 9 :  in ein doppelt un- 
gesattigtes Keton iibergeht, fiir das er die Konstitution eines A1,A4-Chole- 
s t a d i e n - o n s -  ( 3 )  (1'1) sehr wahrscheinlich machen lionnte. Wir haben fest- 
gestellt, dai3 das 2.4-L>ibroni-cholestanon bei der Behandlung mit Col l id in  
das gleiche Dienketon (YI) ,  aber in einer Xusbeute von etwa X0/;, liefert. 

Ultraaiolett-Absorption dts  
31 - A n d  r 05 t e n  di on  i - ( 3 17 

in Athatiol 

I \I 

Ijamit ist auch dieses fur die partielle Aro- 
matisierung des Steroidske1ettsl4) wichtige 
Derivat in guter Ausbeute darstellbar. 

Die IJntersuchung der nunniehr leicht 
zuganglichen A1-ungesattigten Steroidketons 
wird fortgesetzt ; die E;ntwicklung zwingt 
uns auBerdem zur Priifung der Frage, 
welche Konstitution den h-Al-ungesattigten 
Ketonen zitboninit, die bei der Behandlutlg 
der 2-Brom-Ketone niit Kaliumacetat und 
Eisessig entstehen. 

Die Klarung der Konstitution der heiden 
aus den 2-Brom-Ketonen (11) zuganglichen 
ungesattigtcti Verbindimgsreihen hat ein ge- 
wisses Interesse vom phys io logischen  (:e- 
s i c h t s p u n k t  aus. Die iiberraschenden An- 
derungen der phy-siologischen U'irksamkeit , 
die wir friiher in einigen Fallen beini Uber- 
gang der gesattigten Ketone der Formel I in 
die h-Al-Ketone feststellen konnten 6, 7, er- 
scheinen nunniehr in eineni anderen 1,icht. 
Uber die physiologische Wirksamkeit der 
neuen ill-ungesattigten Steroidketone kann 
zur Zeit folgendes niitgeteilt werden .I1 - a h -  
P r e g n e n d i o n  (IVb) vermag in einer Dosis 

>f-?Vlol -Gem,, c ~ Ronz in g ' l  
d =- Schichtdicke i n  ctii 

von 12 nig die proliferierte ~,~terusschloimhaut des' infantilen Kaniiichens 
zur [Jniwandlung zu bringen, hat also die physiologische Wirksani- 
keit des isomeren Progesterons (KE = 0.75 mg) nicht vdlig eingehiiflt. 
Das A ' -Andros tendion  (IVc) voni Schmp. 138-139O erwies sich als 
hoch wirksamer mannlicher Pragungsstoff : 2 x 200 -{ hewirken im Test 
nach B u t e n a n d t  und Tscherning15)  bei subcutaner Injektion in iiliger 
Losung ein Flachenwachstum des Kapaunenkamnies um etwa 2S0A) ; bei 
direkter Aufpinselung der oligen Losung auf den Hahnenkanim (Fu  13 g a n g  e r - 
Technilr16)) geniigen etwa 5 ~ 0 . 5  y, uni ein Flachenwachstuni des Kammes 
uni 30';; hervorzurufen. Wahrend das 4l-Androstendion bei suhcutaner 
Injektion also etwa l ,  der Wirksamkeit des Testosterons entfaltet, gehijrt 
rs nach der Auswertung im FuGganger- 'rest  zu den bisher wirksamsten 

13) H H I n h o f f e n  u Huat ig-Ninlon ,  R 51 1720 103s 
la )  H H I n h o f f e n  u Huaxiy-ZIinlon, Satur\tiss 26, 756 ( 1 9 1 D  
15) Ztschr pliysiol Chem 229. 167 [I934 
X F i  I<lin TVsclir 16 769 '1937 
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Verbindungen der Androsteron-Gruppe. In1 A1 1 e n - D o i s y - Test an dei- 
kastrierten weiblichen Maus ist das Al-Androstendion iin Gegensatz Zuni 
h-A]-Androstendion mit 4 x 500 y ohne physiologische Wirkung. 

Der Deutschen  Forschungsgemeinschaft  und der Scher ing  A . 4 .  
danken wir Fir die Cnterstiitzung unserer Arbeit. 

Beschreibung der Versuche17). 

2.68 g 2-Brom-cholestanont)  wurden mit 20 ccm Collidin auf den1 
Drahtnetz 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die LLosung 
in verd. Salzsaure gegossen und ausgeathert. Die atherkche Losung wurde 
niit verd. Salzsaure und Wasser ausgeschuttelt, mit Natriumsulfat getrocknet 
und eingeengt. Der olige Riickstand krystallisierte beini Erkalten und 
konnte aus Aceton oder Alkohol umgelost werden. Das so erhaltene A'- Chole- 
st enon krystallisiert aus waBrigem Aceton oder Alkohol in langen Nadeln 
voni Schmp. 950. [XI: : +64.50 (in Alkohol). Absorption im 1Jltraviolett: 
h max.: -230 mp (in C,H,OH), E = 10800. Ausb. 1.7 g. 

4.530 mg Sbst. : 14.010 mg CO,, 4.640 ing H,O. 

A1 - C hol es t en on. 

C,,H,,O. Ber. C 84.31, H 11.52. Gef. C 84.38, H 11.46. 

H y d r i e r u n g d e s A1 - C h o 1 e s t e n o n s z u m C h o 1 e s t a n o n. 
400 nig A1-Cholestenon in 20 ccm Methanol  wurden mit Palladium- 

Calciumcarbonat-Katalysator in einer Wasserstoffatmosphare geschuttelt. 
Nach Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff war die Hydrierung beendet; die 
Aufarbeitung lieferte Cholestanon voni Schmp. 128--129O, das durch 
Mischschmelzpunkt und opt. Drehung identifiziert wurde. [a]:: : f48.5" 
(in CHC1,). 

Al  -allo- P r e g nendi  0 n. 
1) Pyr id in iumsalz  des  2-Brom-allo-pregnandions: 2.6 g 2-Brom- 

allo-pregnandion6) wurden in 20 ccm getrocknetem Pyr id in  gelost 
und 1 Stde. lang gekocht. Nach dem Abkuhlen wurde das ausgefallene 
Pyridiniumsalz abfiltriert und aus Alkohol/Ather umkrystallisiert : 1.8 g 
vom Schmp. 286O (Zers.) . Die Realrtionsmutterlauge wurde zur Trockne 
gebracht und der Riickstand nochtnals wie oben niit Pyridin gekocht; auf 
diese Weise wurden weitere 400 mg Pyridiniumsalz erhalten. 

4.840 nig Sbst. : 11.660 mg CO,, 3.240 mg K,O. - 3.166 mg Sbst.: 0.079 ccni K 
(23", 759 mm). 

C,,H,,O,NBr. Ber. C 65.79, H 7.65, N 2.95. Gef. C 65.73, € I  7.49, N 2.87. 
Thermische  Zerse tzung:  900 nig Pyr id in iumsalz  wurden unter 

Wasserstrahlpumpen-Vakuum (14 mm) destilliert ; die Hauptmenge ging 
zwischen 270-280O iiber. Das Destillat wurde in Alkohol gelost und mit 
Wasser gefallt ; der Niederschlag murde filtriert, mit Wasser gewaschen und 
2-ma1 aus reinem Aceton umkrystallisiert : 150 mg Rohprodukt voni Schmp. 
175-180O. Nach wiederholteni Umlosen aus Essigester und Alkohol wurden 
17 mg A1-allo-Pregnendion vom konstanten Schmp. 202-2040 (unkorr.) 
und aus den Mutterlaugeii weitere 35 mg vom Schmp. 198-2000 erhalten. 

17) Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
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[a]:: : +126O (in Chloroform). Absorption im Ultraviolett: hmax. : -230 mp  
(in C,H,OH) ; E = 10500. 

5.176 mg Sbst.: 15.150 mg CO,, 4.450 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 80.20, H 9.62. Gef. C 79.84, H 9.62. 

2) 320 nig 2-Broin-nllo-pregnandion6) wurden 2 I l 2  Stdn. am Ruck- 
flulikuhler niit 4 ccm Collidin gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde das 
Collidin-hydrobromid abfiltriert und mit ather gewaschen. Das Filtrat 
wurde init verd. Salzsaure versetzt und mit k h e r  extrahiert. Die atherische 
1,osung wurde niit verd. Salzsaure und Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat 
getrocknet und eingedampft . Iler Riickstand wurde aus L41kohol umkrystalli- 
siert: 130 mg Al-allo-Pregnendion vom Schmp. 192--196O, das nach wieder- 
holtem Umlosen bei 201---203O (unkorr.) schmolz und keine Schmelzpunkts- 
depression mit dem durch thermische Zersetzung des Ppridiniumsalzes er- 
haltenen Produkt gab. Der Mischschmelzpunkt init Al6-allo-Pregnendion 11) 

ergab eine Depression von etma 30O. 

b er f ii h r  ung  des  Al - allo -P r egn en di ons in  nllo -P r egn andio  n. 
70mg Substanz wurden in 20ccm Eisessig gelost und mit P l a t in -  

Katalysator hydriert. Nach 10 Min. m7ar die Wasserstoffaufnahme beendet. 
Danach wurde filtriert und das Filtrat his auf 10 ccm konzentriert und mit 
50 mg CrO, in wenig Eisessig versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde iiber 
Nacht stehen gelassen, dann mit Wasser gefallt, filtriert und aus Aceton 
umkrystallisiert; 50 mg voni Schmp. 2000. Mit allo-Pregnandion erfolgte 
keine Depression. 

ill - -4 n d r o s t e n - d ion - (3.17). 
685 mg 2 -Brom-andro~ tan -d ion - (3 .17 )~)  wurden in 7 ccm Collidin 

2 Stdn. am Riickflufikiihler gekocht. Nach dem Erkalten wurde die Losung 
in 2-n. Salzsaure gegossen und ausgeathert. Die atherische I,osung wurde 
mehrfach mit verd. Salzsaure und dann mit Wasser gewaschen; ihr Riickstand 
bildete ein gelbes 01, das beim Verreiben mit wenig Bceton krystallisierte. 
Nach dem Umlosen aus Hexan und verd. Aceton wurden 204.2 mg Al-Andro- 
sten-dion-(3.17) vom Schmp. 138-139O erhalten. Ausb. 40% d. Th. [a]:; : 
+148.5O. Absorptionsspektrum: hmax. = -230 mp (in C,H,OH), & =  10800 
(s. Abbild.). 

3.112 nig Sbst.: 9.025 mg CO,, 2.560 mg H,O. 

D i o x i m  : 
CISH,,O,. Ber. C 79.66, H 9.16. Gef. C 79.13, H 9.20. 

36 ing Al - A n d r  o s t en - d i o n - (3.17) wurden mit H y d r o  x y 1 a m i n  - 
a c e  t a t (dargestellt aus 80 mg Hydroxylaniin-chlorhydrat . I- 120 ing Natriumacetat) 
2 Stdn. in Athanol auf deiii Wasserbad erhitzt. Das Dioxim mirde aus der Keaktions- 
losung mit Wasser gefallt und aus verd. Atlianol umgelost. 14.2 mg A l - A n d r o s t e n -  
dion-(3.17)-dioxim vom Schmp. 258-264O (Zers.). 

4.105 mg Sbst.: 10.860 mg CO,, 3.310 mg H,O. - 2.960 mg Sbst.: 0.215 ccni N, 
(21", 756 mm). 

C,,IH,~(XOH)~. Ber. C 72.12, H 8.92, N 8.85. Gef. C 72.18, H 9.02, N 8.39. 

Hydr ie rung  vonA1-Androsten-dion-(3.S7) zu Androstan-dion-(3.17). 
50 mg des vorstehend beschriebenen Al-  And r o s t en - dions-  (3.17) 

wurden mit 100 mg 2-proz. Palladium-Calciumcarbonat-Katalysator in 
Methanol hydriert. Nach heendeter Wasserstoffaufnahme wurde vom 
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Katalysator abfiltriert und die Losung mit Wasser versetzt. Der krystalline 
Niederschlag wurde am Hexan und aus verd. Aceton urngelost: 25 rng 
A4ndrostan-dion-  (3.17)18) vom Schnlp. 129O (Mischschmelzyunkt). 

- C h o 1 e s t a die  n o n 13). 
10 g 2.4-Dibrom-cholestanon2) wurden in 30 ccm Collidin 1 Stde. 

unter RiickfluB erhitzt. Der schon zu Beginn ausgefallene Niederschlag von 
Collidin-hydrobromid wurde abfiltriert und das Filtrat im Yak. restlos ab- 
destilliert. Der Riickstand wurde in k h e r  und Wasser aufgenomrnen, der 
Ather rnit verd. Salzsaure, Kalilauge und mit Wasser gewaschen, uber Natrium- 
sulfat getrocknet und abdestilliert. Der spontan krystallisierende Riickstand 
der atherischen Losung wurde aus Ather-Methanol umgelost : 1.63 g vorn 
Schmp. 106O, nach dem Kochen mit Tierkohle in Methanol und Verdunnen 
mit Wasser: 1.39 g vom Schmp. 107O. Aus den Mutterlaugen konnten noch 
2 g gewonnen werden, insgesamt etwa 50% d. Theorie. Im Mikro-Schmelz- 
punkts-Apparat zeigte der reine Stoff einen Schmp. von 108-1100; die Drehung 
betrug [a!$ : 131O; er gab keine Depression des Schmelzpunktes in Mischung 
mit einern nach 1nhoffenl3) dargestellten Cholestadienon vorn Schmp. 
107--108O, das durch 6-stdg. Kochen in Pyridin erhalten wurde. I nh  o f f e n 
gibt folgende Konstanten an: Schrnp. 111.5-112.5°, [ c x ] : ~  : -C28.lo (in Chloro- 
form). 

273. Rudolf Pummerer, Andreas Pfaff,  Georg Riegelbauer 
und Erich Rosenhauer: Zur Kenntnis der Polymerisationsvorgange, 
111. Mitteil. *) : Die Kondensation von Naphthochinon-(1.4) zu Triphtha- 

loylbenzol durch Pyridin. 
-411s d. Cheni. Lahorat. d. Gniversitat Erlangen.] 

(Eingegangen am 6 .  Juli 1939.) 

I. R.  Pummerer: Nachtrag zu der 11. Mitteilung obigen Titels von 
Rudolf Pummerer, Arthur Luttringhaus, Reinhold Fick, 
Andreas Pfaff, Georg Riegelbauer und Erich R0senhauer.l) 

Hr. Dr. Heinr ich  Neresheimer,  Ludwigshafen, teilt mir mit, dal3 
ihn Hr. Dr. Louis  Blangey ,  Zurich, brieflich auf Arbeiten hingewiesen 
habe, die er sowie die Hrrn. Bra ren  und Weichselfelder  in den Jahren 
1916 und 1917 im Hauptlaboratorium der Badischen Anil in-  & Soda-  
F a b r i k ,  Ludwigshafen a. Rh., kurz nach Auffindung des grunen Farb- 
stoffes aus a-Naphthochinon durch Villiger und von  Krann ich fe ld t  zur 
Xufklarung der Konstitution dieses Produktes unternommen hatten. Sie 
hatten schon damals fur das gelbe Oxydationsprodukt und fur die von ihnen 
hergestellten, in der Veroffentlichung z, beschriebenen Verbindungen Analysen 
erhalten, die auf die spater von L i i t t r i nghaus  und Mitarbb. bewiesenen 
Konstitutionsformeln stimmten. Ferner hatten sie fur die Produkte schon 
die dreifache Molekulargrof3e und fur das gelbe Oxydationsprodukt die Kon- 
stitution des Triphthaloylbenzols wahrscheinlich gemacht . Im Widerspruch 

A. B u t e n a n d t  u.  K. Tschern ing ,  Ztsclzr. physiol. Cheni. 229, 185 [1934]. 
*) I. M i t t e i l . :  B. 70, 2281 [1937]. 
2, H. 71, 2574, 2575 T19381, unter l b ,  2b, c ,  d u. e 11. 3c. 

R .  71, 2569 ;1938]. 


