
1113 B u u - H o i ,  C a g n i a n t :  Studien i m  Gebiet ;Tahrg. 7T 

inan nicht seltcn h i m  Erwarmen Veranderungen (ohnc c lan cs  sicli urn polymorpht 
Urnwandlungen handelt), a m  denen die geneigte Lage der rhouibischen Hauptrichtungcn 
zur Strahlenrichtung des Sphdrolithen erkannt werdcn knnn. lf'eitere Untcrsurhumgeri 
in dieser Richtung sind im Gange. 

Bei Vetallen gibt es kein sph5rolithisches Wachstuni, da bei Aletall- 
schmelzen keine erheblichen Unterkiihlungen vorkomnien ll). 

Rei Silicaten sind dagegen starkere Unterkiihlungen moglich, \vie awl! 
aus der grol3en Mannigfaltigkeit der in der Natur urid aus Silicatschrnelte~i 
kobachteten Spharolithenbildungen der Mineralien hervorgeht Is). 

Besitzen nun zwei Stoffe im Gemisch die gleiche Krystallisationsgeschwin- 
digkeit, bei Ausbilduiig streng nadelforniiger Krystalle, so mu13 Synkrystalli- 
sation mit anniihernder I'arallelstellung beiderlei Krystalle die Folge seiti , 
ohne da13 eine gitterstrukturelle Beziehung beider Stoffe vorhanden ist. Bei 
entsprechend feiner Faserdicke wie dies bei den rasch erstarrten Spharolitheti 
der Fall ist, wird haufig der Eindruck vollkommener Einheitlichkeit ent- 
stehes. In  der Regel erkennt man beim Schmelzgebinn solcher Aggregate, 
daB es sich uni zweiphasige Gebilde handelt. 

Auch bei Gesteinen sind zweiphasige Sphiirolithe' bekannt 14). Ihrr 
Entstehung ist offenbar unter Bedingungen erfolgt, die denen hei der quasi- 
eutektischen Synkrystallisation organischer Mischschmelztn iiii unterkiihlte~t 
Zustand analog sind. 

Der Deu t schen  Forschungsgemeinschaf t  danke ich fur die Unter- 
sttitzuug der . I rk i t .  

25. N&. Ph. Buu-Hoi  und Paul  Cagniant: Studien im Gebiet 
der kondensierten aromatischen Kerne, XII. Mitteil.*) : Ober die 

Einwirkung von Isatin auf die Ketone der Sterinreihe. 
[Am d. Organ.-chem. taborat. d. &ole Polytechniqne, Paris.! 

(Eingegaugen am 29. Oktober 1943.) 
Trotz des vorgeschrittenen Standes der heutigen Entwicklung der Chemie 

von Sterinverbindungen ist iiber die stickstoffhaltigen Abkommlinge dieser 
Reihe noch recht wenig hekannt. Aus manchen Griinden scheint uns.eiii 
eingehendes Studium solcher Stoffe einiges Interesse zii bieten. Zunachst 
gehoren die stickstoffhaltigen Aglykone der Glykoside gewisser Solanuni- 
arten, das Solanidin und das Solasonin zii dieser Korperklasse, und es ist 
deshalb nicht uninteressant, Modellmolekiile von diesen aus bekannteti 
Sterinabtommlingen aufzubauen. AuI3erdeni wird heute in gewissen Arbeits- 
kreisen l) angenommen, da13 die Biogenese der Tumoren nioglicherweise mit- 
cler Urnwandlung des Cholesterins oder ahnlicher Naturstoffe in noch hypo- 
thetische krebserregende Verbindungen von der Art des , ,Steranthrens" "). 

eng verkniipft sei. Nun haben d id rbe i t en  von H a d d o w  iind seiner Schule3) 
&en hemnienden EinfluG gewisser hochtondensierter stickstoffhaltiger 
Verbindungen (von der Art des 1.2,5.6-Dibenz-acridins) arif die Turnoren- 
entwicklung bewiesen. Da eigene \'ersuche4) gezeigt hatten, da13 diewr 

34)  P. I,. B r a d y ,  The Structure of Ihtcctics. F:ngenwriug, 13. Ukt. 1922. 
*) XI. Jfitteil., R.  78, 1269 [1943]. 
') W. Bergmann.  Ztschr. Krebsforsch. 48, 546 [1939]. 
9, S. n. A. B u t e n a n d t .  A n g e a .  Chem. 53, 345 [1940]. 
3) R o c .  Roy. Soc. [London] B 122, 442. 447 L1937:; 127, 277 :1939]. 
4] Noch unccroffentlichte Versuche. 
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hemmende Einfiul3 nicht ohne Khnlichkeit mit der Verdriingung von p&no- 
bmzoes5ure (Vitamin H') d w h  das gleichgebante phino-benzolsulfoii- 
amid') kt, scfieint es uns aus chemotherapeutischen Grfinden wiinschetis- 
wert, stickstoffhdiige knndensierte Rerne dilrzustellen, deren Molekiile eiiieii 
'feil des Steringertistes enthalten. 

Seit denhbeiten von Borscheo) und von J. von Braun') ist es bekannt. 
tM3 Ringketone sich mit Isatin in alkalischeni Medium leicht zu polycycli- 
d e n  Cmchonimkuren umsetzen. Bei der fhertragung dieser Reaktion aiif 
das Oestron (I) erhielten wir auch die entsprechende Cinchonidwe 11. 
Die dieser Verbindung tukommende Formel ist nkht ohne Andogie siiit 
den von Preloge) fur das Solanidin (111) und von englischen Autorens) fiir 
clas Solasonin (IV) vorgeschlagenen Konstitutionsformeln. Die S u r e  I1 
WirM physiofogisch wie ein Saponin, da ihre wasserlijslichen Nkalisalze 
hHmolytixh sind. Die Menge an Kondensationsprodukten geniigte nicht 211 
Decarboxylienmgsversuchen. Das sehr alkaliempfindiiche Testoskrou rea- 
gkrt unter denselben Bedingungen mit Isatin iiberhaupt nicht. Auch das 
&enfalls ungesiittigte Cbolestenon setzt sich mit Isatin nicht urn 
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8 )  S. K. Kuhu.  .Lu~c'w.  Cbcm. 66, 1 ,1942:. 
;) U. 66. 3675 [1922]. 
a)  Helv. c h h .  Acts 26, I306 (19421. 
B) Brigga, Ncwbold 11. S t o c e ,  Joarn. chem. Soc. Irondon 1@4Z, 3. 

0 )  A .  359, CA [ 1 9 o Y j .  
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Durch Einwirkung von Isatin auf das Cholestanon (V) in Gegenwart 
\-on Kalilauge erhielten wir glatt die entsprechende Cinchoninsawe W. 
IXese Verbindung gibt auch stark schaumende alkalische Losungen, die 
hamolytisch sind. Die Decarboxylierung ergab das Chinolinderivat VII, 
das nicht ohne Analogie rnit dem von DoreelO) und spater von RoBnerll) 
studierten RingschlieBungsprodukte des Cholestanon- bzw. Coprostanon- 
phenylhydrazons ist. Aus 5-Methyl-isatin und Cholestanon stellten wir 
auch die Cinchoninsawe VIII und das entsprechende Decarboxylienings- 
produkt I X  dar. Fur die Verbindungen VI bis I X  schlagen wir in A lehnung 
an die Arbeiten von B u t e n a n d t  und MitarbeiternI2) iiber. die durch Bro- 
mierungsversuche bewiesene Beweglichkeit des Wasserstoffatoms an der 
?-Stellung bei den 3-0x0-Derivaten der Sterine, deren Ringe I und I1 in trans- 
Stellung untereinander verkniipft sind, die oben angegebenen linearen For- 
meln-vor, wahrend Doree  und Petrow13) fur das Ringschlielhngsproddct 
des Cholestanon-phenylhydrazons die gewinkelte Formel gewahlt haben. 
Wahrend R oB n e r  bei der Dehydrierung der letztgenannten Verbindung 
Xd-thyl-cholanthren gewonnen hatte, lieferte uns die Selendehydrimmg der 
Korper VI bis I X  keine Spuren hiervon. Die groBe Bestandigkeit der Chinolin- 
derivate VII und I X  zeigt sich auch darin, daB sie im Hochvakuum gut 
destillierbar sind. 

Wir sind der Firma Roussel  in Paris fur die uberlassung wertvoller 
Proben von Oestron und Testosteron zu groBem Danke verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche. 
Einwi rkung  von  I s a t i n  auf Oes t ron:  0.20 g Oest ron  wurden mit 

0.11 g I s a t i n  und einer Losung von 0.12 g Kaliumhydroxyd in 5 ccm verd. 
Alkohol 12 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten und Hinzu- 
fiigen von 20 ccm Wasser filtriert man die erhaltene klare Losung ab tind 
sauert mit eineni kleinen UberschuB von Essigsaure an. Es schied sich dabei 
ein ganz blaBgelbliches Produkt ab, das zur volligen Reinigung abgesaugt, 
in waBr. Natriumcarbonat gelost und durch Essigsaure wieder gefallt wurde. 
BlaBgelbliches, mikrokrystallinisches Pulver, das sich beim Erhitzen leicht 
zersetzt und in waI3r. Alkalien zu stark schaumenden Losungen spielend 
loslich ist. Durch starkes Erhitzen gab das Produkt Kohlenstoffdioxyd 
unter Zersetzung ab. 

C,,H,,O,N (399). I3er. N 3.50. Gef. N 3.27 (nach Kje ldahl ) .  
E inwi rkung  von I s a t i n  auf  Tes tos te ron:  0.20 g Tes tos t e ron  

wurden wie zuvor mit 0.10 g I s a t i n  und 0.10 g Kaliumhydroxyd erhitzt. 
Bei der Aufarbeitung bekam man nur Testosteron und dessen Zersetzungs- 
produkte. 

E inwi rkung  von I s a t i n  auf  Choles tanon:  4.10 g Choles tanon,  
1.60 g I s a t i n  and 1.79 g Kaliumhydroxyd werden 24 Stdn. rnit 3 ccm W+er 
und 20 ccm Alkohol auf dem Wasserbad erhitzt: nach dem Erkalten giel3t 
man in vie1 Wasser ab, wascht die erhaltene Losung mehrmals rnit Ather 
und sauert sie schwach mit Essigsaure an ;  es fallt ein gelblicher Korper 

10) Journ. chem. SOC. London 96; 653 [1909j. 
11) Ztschr. physiol. Chem. 249, 271 [1937]. 
lP) B. 68, 1850, 1854 [1935]; 69, 1158 [1936]. 
13) Journ. chern. SOC. London 1936, 1391. 
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~US, der wie bei dem Versuche mit Oestron gereinigt wird. Die erhaltene 
fast farblose Verbindung VI stellt ein mikrokrystallinisches Pulver dar, das 
bei 3100 noch nicht schmilzt; beim starken. Erhitzen zersetzt es sicb unter 
Kohlenstoffdioxyd-Abgabe. Die alkalixhen Liisungen schaumen und hairno- 
lysieren stark. Ausb. fast theoretixh. 

C,,H,,O,N (515). Ber. N 2.72. Gef. N 2.61 (nach Kjeldahl). 
Dnrstellung von VII:  Die Cinchoninsliure VI  wurde im Hochvak. bis 

tum Aufhoren von Kohlenstoffdioxyd-Entwicklung vorsichtig erhitzt und 
der Ruckstand rasch iiberdestilliert ; nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol erhielt man feine, farblose Blattchen vom Sehmp. 193O. Die 
nlkohol. Ikisungen fluorescieren nicht ; konz. Schwefeldure lost ohne Farbe. 

C,,H,,N (471). Ber. N 2.97. Gef. N 3.15 (nach Kjeldahl). 
Das Hydrcchlorid stellt feine gelbliche BlHttchen (aus Alkohol + Benzol) 

vorn Schmp. 191O dar. Das P i k r a t  scheidet sich aus absol. Alkohol in feinen 
hellgelben Nadeln, Schmp. 201-2020 (unter Zers.), ab. 

Bei der Selendehydrierung erhielten wir nur stickstoffhaltige Korper. 
Darstellung von VIII  und IX: 4 g Cholestanon, 1.60 g 5-Methyl- 

isat in  und 1.70 g Kaliumhydroxyd gaben fast quantitative Ausbeute an 
VIII. Mkokrystallinisches, bldgelbliches Pulver, das bei 3100 noch nicht 
geschmolzen ist. Die waBr., alkalischen Ltisungen schaumen und hiimo- 
lysieren stark. 

C,,H,,O,N (529). Bet. N 2.64. Gef. N 2.35. 
Decarboxylierung zu IX: Es entstanden dabei kleine Mengen von farb- 

losen Blittchen (aus absol. Alkohol) vom Schmp. 1760; konz. SchwefeMure 
ltist ohne Farbe. 

C,,H,,N (485). Ber. N 2.88. Gef. N 3.10. 
Das entsprechende P i  k r a t  stellt feine, hellgelbe Nadelchen (aus absol. 

Alkohol) dar; zersetzt sich oberhalb 2300. 
Einwirkung von I sa t in  auf Cholestenon: Es wurden keine wag- 

baren Mengen an Kondensationsprodukt erhalten. Wie im Falle des Testo- 
skrons enthielt der neutrale Anteil neben unverandertem Cholestenon be- 
triichtliche Mengen von dessen Umwandlungsprodukten. 

26. Ng. Ph.'Buu-Hoi  und Paul  Cagniant: Studien im Gebiet 
der aromatiechen koadeneierten Kere,  XIII. Mitteil.*) : terf -Buty- 

lierung mehrkerniger aromatiecher Kohlenwaeeeretoffe. 
[Aus d. Organ.-chem. taborat. d. h o l e  Polytechnique. Paris.] 

(Eingegnngcn nm 8. November 1943.) 
Wahrend das Verhdten einer grokn Anzahl von mehrkernigen aroma- 

tischen Kohlenwasserstoffen bei der F r  iedel-Craf tsschen Reaktion mit 
S u r d o r i d e n  oder inneren Saureanhydriden (Phthal- bzw. Bernsteinsiiure- 
anhydrid) durch zahlreiche Arbeiten im wesentlichen d o n  geklart ist, bleibt 
die Einwirkung von Altrylhalogeniden auf solche Kohlenwasserstoffe nach 
Friedel-Crafts no& ganz unerforscht. 

Urn die Reaktivitiit bzw. die Frage nach den Substitutionsstellen in diesem 
Gebiet zu klaren, haben wir das Verhalten mehrkerniger Kohlenwasserstoffe 

*) XII. Mitteil. s. d. vorangehende Abhandlung. 
Bdobta d. D. Ohm. 0aalbCb.n J&g. LXXvlL 9 




