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der Reaktionsmiscliung in l\Tssser und Ausiithern isoliert : ails Allrohol 
nmkrystallisiert, schmolz es bei 1C,5.5-1G6.5°. 

. .... -~ ............... .. ~ _ _ _ _ _  

C,,H,sO,. Rer. C 79.12, H 9.78. Gef. C i9.44, H 9.76. 

S e m i c n r b a z o n: Aus  32 nig Diketon mit Semicarbazitlacetat in Alkohol dar- 
gestellt, Schmp. nach Umlosen aus Alkoliol-Wasser und aus Alkohol ?26-2260 (Zers.). 

C,oH,,O,Ns. Ber. W 12.16. Gef. N 12.22 (Mikro - D  11 mxs) .  

V e r g l  e i c h e n d e A u s w e  r t u n g v o  n L u  n i  i - a n  rl r o s t e r c) 11, 

A n d  r 0s t e r  o n  u n  d T e s t  o s  t e r  o n  i ni 11 a 11 n e n  k a  in  ni t e s t. 
- - .,.. . .  . ,  . ..... 

1 5 y  6 0 y I  6 
'l'estoshon . . . . . . . . .  30 y 120 y ~ 6 

1 . 3 0 ~  1 1 2 0 ~  1 

Praparat 

7, 12, 13, 6, 39, 24OI0 

38, 6. 19, 11. 9, 16°/o 
21. 11, 17,  26, 16. 21°/, 

Dosis Gesamt- Zahl der Kammwachstum in  o,o I pro Tag I dosis 1 Hahne 1 
Lumi-androsteron . . . . . .  

Androsteron . . . . . . . . .  1 100 y I 400 y i 6 I 31. 11, 18, 28, 16. 2'4O/,, 

Die Praparate wurden in oliger Losung intramuskular injiziert. Die :m- 
gegebenc Dosis pro Tag wiirde, in 2 gleiche Halften geteilt, 4 Tage ver- 
abreicht, so dab  die Tiere irisgesanit in 8 Iii,iekt,ionen 4-ma1 die Tages- 
dosis erhalten haben. 

V e r  g l  e i c h e n  d e A n  snr e r t II n g v o  n Lu in i -  a n  d r o s t e r  o n 11 n d 
An rl r o s t e r  o n i ni S a ni e n  b 1 a s e  n n-ac h s t iim s t e s t. 

Die Testierung erfolgtc an infantil kastrierten Rattenmannchen. Die 
I'raparate nwrden in ijl gelost, die ingegebene Dosis wnrde taglich 1-ma1 
6 Tage lang subcutan rerabreiclit. Die Samenblasen wurden am 8. Tage 
gewogen. 

- ._ -. - - - . - 

Dosis I Samenblasengewiclit 

. . . . . . . . . . . . . . .  V4.8 mg 
Androsteron . . . . . . . . . . . . . . . . . .  : ~ r n ?  I 52.8 mg 

. . . . . . . . . . . .  25.0 m g  

Lumi-androsteron j 1 m g  i 
Unbehandelte Kontrolle i 

72. Adolf Butenandt  und Gerhard Ruhenstroth-Bauer:  Zur Konsti- 
tution der sogenannten "hetero-A'- Steroidketone". 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut f. Biochemie, Berlin-Dahleni.] 
(Eingegangen im 29. April 1944.) 

Monobromderivate von Steroidketorien der allgcnieiiicii Struktur I 
spalten beiin Erhitzen niit Kollidin leicht 1 Mol . Bromwssserstoff ab und 
gehen in A'-ungesiittigte Steroidketone der Formel I1 uber'). Nimmt man 

l )  A. B u t e n a n d t ,  L. M a n i o l i .  H. D a n n e n b e r g ,  L. W. M a s c h  u. J. Pa- 
l a n d ,  B. 72. 161i [1939]; A. B u t e n n n d t  11. H. D n n n e n b e r g ,  B. 73, 206 [1940]. 



den Bromwasserstoff-ERtzug jedoch durch Erhitzen mit Kaliumacetat in 
Eisesviglirsung bei etwa 200° vor, so findet gleichzeitig eine intramole- 
kulare Umlagerung statt, und es entstehen a, &unges&ttigte Ketone von 
bisher unbekannter Struktur. Sie wurden friiher falschlich fur die A’-un- 
gesattigten Steroidketone 11 gehalten ’) und erst nach Aufklarung die- 
ses Irrtums durch die Bezeichnung ,,hetero-A’-Ketone“ (abgekiirzt h-A’-) 
von ihnen unterschieden ’). 

Die h-A’-Ketone der Steroide haben besonderes Interesse, weil sich 
unter ihnen Verbindungen mit o e s t r o g e n e r  W i r k u n g  befinden3). 
Wir haben uns dalier mit cler Konstitution der h-A’-Ketone beschaftigt4) 
und konnten feststellen, daI3 in ihnen A 6 - u n g e s a t t i g t e  S t e r o i d -  
k e t o n e  m i t  4 - s t a n d i g e r  C a r b o n y l g r u p p e  des Formeltyps I11 
vorliegen. R R 

11s: R = C,H,; 

R 
I 

(‘I1 (\r /\/ I/-- 
ll 
0 IV. 

IVa: R=C,H,, 

Zu dieseni uberraschenden Ergebnis kamen wir dnrch Auswertung der 
folgenden am h-A’-Cholesterlon erhobenen Befunde: 

1)  Bei der Darstellung des h- A’ACholestenons durch Abspaltung von 
Broniwasserstoff aus 8-Brom-cholestanon (Ia) mit Kaliumacetat-Eisessig 
tritt keine Anderung des Kohlenstoffskeletts ein, denn nach Reduktion 
des h-A’-Cholestenons nach C l e  in m e n s e n (oder W o  1 f f - K i s h n e r) 
und anschlieBender katalytischer Hydrierung des entstehenden Kohlen- 
wasserstoffs gelangt man (nach sorgfaltiger, wrlusl reicher Reinigung in 
einer Ausbeute von 15O/o) zum C 11 o 1 e s t a n. 

2) Katalytische Hydrierung des h-A’-Cholestenons mit Palladium- 
Calciunicarbonat-Katalysator in alkoholischer Losung fuhrte zu einem 
schwer trennbaren Gemisch zweier Alkohole, das durch Kochen rnit Alu- 
miniuniphenolat in I ~ o p r o p a n o l ~ )  in 20-proz. Ausbeute in das  dem h-A‘- 
C‘holestenon entsprechende g e  s a t  t ig t e K e t o n  ubergefuhrt werden 
konnte. In 60-proz. Ausbeute gelangt man ziun gleichen Keton, wenn 
man k-A’-Cholestenon rnit R a n  e y  -Nickel-Katalysator in Gegenwart 
von Orthoameisensaureester in Athanol hydriei’t: nach den von H. A. 

2, A. B u t e n a n d t  u. Mitarbb., B. 68, 1850, 1854, 2091 [1935]; 69, 1158 [1936]; 
71, 1681 [1938]. 

9 A. B u t e n a n d t  11. H. D a n n e n b e r g ,  S .  69, 1158 [1936]; 72, 1681 [1938]; 
73, 206 [1940]. 

4, G.  R u h e n s t r o t h - B a u e r ,  Dissertat. Berlin 1943. 
5,  Nethode: O p p e n a u e r ,  Rec. Trav. cliim. Pays-Bas 56, 137 [1937]. 

-~ 
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W e  i d  1 i c h ") entwickelten Vorstellungen wird unter diesen Bedingungen 
die (acetalisierte) Carbonylgruppe dem ZugrilT bei der Hydrierung ent- 
zogen, so daD lediglich die Doppelbindung abgesattigt wird. Das aus 
h-A'-Cholestenon gewonnene gesattigte Keton erwies sich als identisch 
mit dem bekannten?) C h o l e s t a n o n - ( 4 ) .  

Zur Sicherung der Identitlt wurden aul3er einer Misclischmelzpunktsprobe rnit 
authentischem Cholestanon-(4), das wir der Freundlichkeit von Herrn Dr. T s c h e s c h e 
tcrdanken, das Oxim7)  des gesxttigten Ketons untl die ihm entsprechenden Alko- 
hole B), C h o 1 e s t a n o 1 - (4) und epi - C h o 1 e s t a n  o 1 - (4) bereitet: sie zeigten Uber- 
einstimmung in ihren Eigenachaften mit den betreffenden Angaben der Literatur. 
Auljerdem wurde das Keton durcli Oxydation rnit konz. SalpetersLure und Eisessig 
in die D i h y d r o - D i e 1 s s 5 u r e  9) verwandelt, die als solche und in Gestalt ihres 
D i m e  t h y 1 e s t e r s mit den nacli der Literatur dargestellten Verbindungen vergli- 
chen und identifiziert Rurde. 

3) Durcli das allen h-A'-Ketonen eigene UV-Absorptionsmaximum 
bei etwa 240 mp war die a,  @-Stellung der Doppelbindung zur Carbonyl- 
gruppe gesichert. Danach stand fur das It- A'-Cholestenon nur noch die 
Konstitution eines Ag-Cholestenons-(4) (IVa) oder eines A5-Choleste- 
nons44) (IIIa) zur Diskussion. Bereits aus optischen Daten konnte rnit 
hoher Wahrsclieinlichkeit der Schlulj gezogen werden, daD dem h-A'- 
Cholestenon die Forinel I11 a zukommen muM. Nach den vergleichenden 
Cntersrrchungen, die H. D a n  n e 11 b e r g  lo) an unserem Institut uber die 
Ultraviolettabsorption der Steroide durchgefuhrt hat, zeigen a,  b u n -  
gesattigte Ketone mit disekundci'rer Doppelbindung (Typ I1 oder IV) ein 
Absorptionsmaximum bei etwa 230 mp. Ersatz von Wasserstoff an der 
Doppelbindung durch groBere Atome oder Atomgruppen bewirkt eine 
Verschiebung des Absorptionsmaximuins zu langeren Wellen, daher 
ist eine selcundiir-tertiure Doppelbindung neben der Carbonylgruppe 
(Typ 111) im' allgenieinen durch ~ ein Absorptionsmaximuni bei etwa 
240 mp gekennzeichnet. Zum andern hat sich als haufig (wenn auch nicht 
ausnahmslos) geltende Regel erwiesen, daf3 a,  8-ungesattigte Ketone 
einen hohen molaren Extinktionskoeffizienten ( E  = 12 000-17 000) be- 
sitzen, wenn Ketogruppe irnd Doppelbindung in demselben Ring an- 
geordnet sind, wahrend der Extinktionskoeffizient klein ist ( E  = 5 000 bis 
9 000), wenn Ketogruppe und Doppelbindung in benachbarten Ringen 
liegen. Die UV-Absorption des h- A'-Cholestenons rnit einem Maximum 
bei 241 mp (in Alkohol) und einem molaren Extinktionskoeffizienten 
E =7200 entspricht nur bei Annahme der Formel IIIa beiden Gesetz- 
maBigkeiten. 

4) Um die Stellung der Doppelbindung im h- A'-Cholestenon auch 
praparativ zu sichern, wurde das D i o l  k e t o n nalier untersucht, das 
durch Addition voii Wasserstoff peroxpd an die Doppelbindung entsteht. Es  
wurde bereits friiher dnrch Behandlung von h-A'-Cholestenon mit Wasser- 

6) H. A. W e i d l i c l i  11.  M. M e y e r - D e l i n s ,  B. 74, 1213 [1941]. 
7) A. W i n d a u s ,  B 53, 488 [1920]. 
8 )  R. T s c h e s c h e  u. A. H a g e d o r n ,  B. 68, 2251 119351. 
6) A. W i n d a u s ,  B. 52, 175 [1919]. 

10) Ober die Ultraviolettabsorption der Steroide, Abh. d. PreuS. Akad. d. 
Wissensch., mathemat.-naturwiss. K1. 1939, Nr. 21. 
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srolfperosyd und Osniiunitetroxyd bereitet "); wir fanden, dafi es sich in 
besservr Ausbeute (etwtt 200/0) durch Osydtttion wit Kaliuniperi,ianganat 
in siedendeni Aceton12) darstellen 1hIJt. Bei Gultigkeit der Formel I11 a 
fur das 12-A '-Cholestenon niiifite in dem Diolketon ein C h o 1 e s t a n  o n  - 
(4) - d i o 1 - (5.6) init einer sekunddren und einer tertiiiren Hydroxylgruppe 
vorliegen. Die Acetylierung durch Kochen uiit Essigsaureanhydrid be- 
stiitigte diese Erwartung, sie lieferte ein M o n  o acetat des Diols; die 
zireite Hydrosylgruppe ist auch unter energischen Bedingungen nicht 
zu vercstern, also tertilir gebunden. 

Durch die vorstehend mitgeteilten Vtmuclie ist bewiesen, daB deni 
It-A'-Cholestenon die Konstitution eiiies As- C 11 o 1 e s t e n o n s - (4) (111 a)  
zukoiiinit. Obwohl der Bau der iibrigen in der Literatur beschriebenen 
h-A'-Steroidketone nicht untersucht wurile, zweifrln wir nicht daran, 
daB tis sicli bei diesen gleicliartig dargestellten Verbindungen init Bhn- 
lichen cheniischen und optischen Eigenschaften ebenfalls um A5-Ketone- 
( 4) des Formeltyps I11 handelt. 

\Vie die Umlagerrrng iin einzelnen verlauft, veriniigen wir nicht zu 
sageii: eine uns niiiglich erwheinende Stufenfolge, die in der ersten Phase 
\-on der be~bacl i te ten '~)  Ilranderung des 2-stgndigen Bromatoms in die 
4-Stellung Gebrauch niacht, sei wiedergegehen: 

__ ~L - 

I , 

('Y)' I + I  /\I/\! ' - + ~ I - *  
(\I/\ / Br\ /\I/\, 

1 1  

ON\/\/ 0 "\/ \/ o/ \ / \ /  HO'\(\/ 

Br OH 0 
I 

-- > I  /'\I/\( 1') / \ I / \ /  
-+ 1 - 1  I 

\/\/ \/ \/ 
II 
0 A 

Es ist vielleicht nicht ohne Interesse, in dieseiii Zusaiiinienhang an 
die 1:iiilagerung z u  erinnern, die der Toluolsulfonsaureester des Choleste- 
rins ii i i t  Kaliuniacetat in Essigsgureanhydricl - also tinter ahnlichen Be- 
dingungen - crleidet, und die ZLI sog. i-Steroiden nacli folgender Formu- 
lierung fiihrt 15): 

! I -+  (/\I/\ /\ ,'\, ' 
HO \/\/ \7\/ 

OH 

11 I A. 13 u t e n a n d t 11. H. W o 1 x , B. 71,  1483 11'3381. 

1 3 )  Vergl. dazu die Befunde von R. R u z i c k a .  A. P l a t t n e r  11. 1'. A e s c h -  
b:t c 11 e r ,  Helv. rhim. 4 c h  21, 866 [1938]. Diese Wandernng kann man als Allyl- 
itmlagerung des 2-Brom-As-enola-(3) deuten. 

14) Dieser tbergang wurde der Wasserabspaltung ails Isoborneol zu Tricyclen 
entsprechen, A. 340, 25 [1905]. 

* 5 )  W. S t o l l ,  Ztschr. physiol. Chem. 207, 147 [1932]: W a l l i s ,  F e r n h o l z  
u. G e p h a r t ,  Journ. Amer. rhem. Soc. 59, 137 [l9:37]: H e i l b r o n  u. Mitarb . .  
Journ. chem. SOC. London 1937. 1459; 1938, 759. 

Metliode: F. S a c l i s ,  E. 34, 497 [190l]. 
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Uer S c 11 e r i 11 g A. G., Berlin, dankeii wir fur die Fiirderung tinserer 

. ~ ~. -~ ~ ~ ~ -~ 

Arbeit. 

Beschreibung der  Versuche Id, 

h-A1 - ( '  11 o l e  s t e n  o n ,  A'- (1 110 l e s t  e n o n -  (4) 17) :  10 g 2 -  B r  om- 
C 11 o l e  s t a n  o n werden in 350 cciii 21-proz. K a 1 i 11 in a c e  t a t - E  i s e  ss  ig- 
Liisung gelijst und im Autoklaven bei 200-210° 5 Stdn. geschutt.elt. Das 
lteaktionsgut wird mit vie1 ll'asser versetzt und ansgeiithert. Die ather. 
Losung wird mit 2-n . Kalilauge und  \Vasser gewnsclien, uber Natrium- 
sulfat getrocknet und eingedainpft. Der hinterbliebene Ruckstand wird 
inehrma.ls mit Net.hanol ausgekocht; die in Methanol loslichen Anteile 
werden vereinigt, in Athanol aufgenominen und bei -loo belassen. Es 
krystallisiert das h -A ' -Cho les  t e n o n  in glanzenden Plattchen; nach 
IJmkrgstallisieren aus Aceton schniilzt. die reinste Fraktion bei 111-112°. 
Ausb,l8O/o (Schmp. 109-1 10°j. 

S e_m i c a r  b a z  o n: Dargestellt durch 2-stdg. Erhitzeii init Semicarbazidacetat 
in  alkohol. Losung. Schmp. 224-2280; athwer lbslich in organischen Losungsmitteln. 

C2,H,,6N,. Ber.cN 9.51. Gef. N 8.06. 

IL - ( '  li o l e  s t a n o n- d i o  1 C h o 1 e s t a n o n  - (4)- d i o l -  (5.6) la): 200 m g  
h - A 1 - C h o l e s t e n o n  warden in 100 ccm A e e t o n  (mehrmals uber 
Kaliumpermanganat gereinigt und uber NatriumSulfat getrocknet) gelost 
untl unt.el: Ruckflu6 d u m  Sieden erhitzt. Zur kochehden Losung wird so- 
lange eine he&. l-proz. Kaliumpernianganat-L6eung ia reinem Aceton 
zugetropft, bis $ach l-min. Kochen die Rot.fairbung &en noch bestehen 
hleibt. Toni ausejefallenen JIa.ngandiosyd wird abfiltriert, das uberschuss. 
I\~.liumpermangimat rnit Schwefliger Saure reduziert und die erneut fil- 
trierte Losung stark eingecngt: es krystallisiert. das io Ather schwer los- 
liche Diol vom Schmp. 184-186", das sich ails Aceton umlosen lafit. 

C,,H,,Os. Ber. C ii.42: H 11.00. Gef. C 77.1L, H 10.78. 

M o n o a c e t a t :  20 m g  des D i o l s  werden 20 Min. in 5 ccm E s s i g s l u r e -  
a n  11 3 d r i d auf dem Wasserhnd gekocht, die Losung wird rnit Wasser versetzt und 
der ausgefallene Nied'erschlag 311s waBr. Methanol umkrys,tallisiert. Schmp. 150-1520. 

C,,H,,O,. Ber. (; 75.37, H 10.63. G e f .  C 76.71, H 10.64. 

C 11 o l e s  t a 11 :t us h -A1-(> 11 o l  e s t c n o 11: 1 g I/ -.A- C h o l  e s t.e n o 11 

wurde in 20 ccni A t 11 a n  o 1 gelost., niit 1 g anialgamiertem, granuliertem 
Z i n k  und 15 ccin raucheiitler S a 1 z s ii 11 r t! auf den1 \\-asSerbad erhitzt 
iind dann mit soviel Athylalkoliol versetzt, his das zuniichst ausfallende 
iil sich wieder gelost hntte. Die Reakt.ionslosung wurde 4 l/z Stdn. am 
RuckfluSkuhler gekoeht, mit Wasser verdunnt und ausgeathert, die 
Sther. Losung mit 2-n . Kalilauge ausgeschut.telt und getrocknet. Nach 
Abdestillierm des Atlirrs hinterblieb ein 61, das a i l s  Benzol-hlethylalko- 

16) Alle Fchmelzpunkte sind unkorrigiert. 
17) Urspriingliche Darstellungsmethode: A. H u t e n a n d  t u. A. W o 1 f f , B. 68, 

18) Darstellung mit Wasserstoffperosyd und Osmiumtetroxyd: A. B u t e  n a n  d t 
2093 !1935]. 

11. H. W o l z .  B 71, 1483 [1938]. 
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hol zur Krystallisation zu bringen lvar. Schmp. 'it--7:3'. [ a ]  ',9 : + 50° 
(in CHCI,). 

H u t  r a n  n d t  , H I I  IL ('TI s t  r o t  1) - Bo I (  P r .  
. -  

C,,Ho. Ber. C 87.45, H 12.55. Gef. C' 87.22, H 12.66. 

200 nig dieses Kohlenwasserstoffes wurden in 200 ccln reinem Eis- 
essig gelost und unter Verwendung von 400 nig reduziertem P 1 a t  in- 
o x y d - K a t  a 1 y s a. t o r liydriert. Der Wasserstoff - Verbrauch betrug 
1 Mol. Nach vielfachem, rerlustreichem Umkrystallisieren und Hoch- 
vakuunisublimieren wurden aus dem Hydrierungsgut 30 mg C h o 1 e s t a n 
isoliert. Schnip. 78-80', Misch-Schmp. ohne Schmp.-Erniedrigung. 
[a]': : + 25.8' (in CHCI,). 

C h o 1 e s t a n  o n -  (4) a u  s h -A' - C 11 o 1 e s t e n o n  : 1) 2 g h-A' C h o  1 e- 
s t e n o n  wurden in wenig A l k o h o l  gelost und zu einer Suspension 
+on 3 g reduziertem Pa 11 a d  i u m - Ca 1 c i 11 m c  a r b 0  n a t  - Katalysator in 
200 ccm Alkohol zugefugt. Die Verbindung nahm bei der Hydrierung 
genau 28101. Wasserstoff auf. Es wurde ein Alkoholgemisch isoliert, das 
sich durch fraktionierte Krystallisation aus Petrolather und aus Aceton 
in 2 Anteile zerlegen lie13. Die leichter losliche Fraktion schmolz bei 
78-80', die schwerer losliche bei 9899O. 

600 mg des Hpdrierunggemisches wiirden niit 2 g A l u m i n i u m -  
p h e n o l a t  in 20 ccm A c e t o n  und 100 c h n  B e n z o l  (beide Losungs- 
mittel sorgfaltig gereinigt und getrocknet) 28 Stdn. unter RuckfluD ge- 
kocht. Die Reaktionslosung wurde rnit Wasser versetzt und ausgeathert, 
die atherische Losung mehrmals mit 2 4 .  Kalilsuge ausgeschiittelt, uber 
Natriumsulfat getrocknet und eingedampft: C h o l e  s t anon--(4)lB) kry- 
stallisierte aus Aceton in Nadeln vom Schmp. 96-98' (&clischmp. ohne 
Schmp.-Erniedrigung). 

, 

C2,H4,0. Ber. C 83.83, H 12.03. Gef. C 83.86, H 11.92. 

O x i m :  Dargestellt durch 1-stdg. Erhitzen rnit H y d r o x p l a m i n a c e t a t  in 
Alkohol. Schmp. 205-2070 (aus Athanol). 

C,,H4,0N. Ber. N 3.52. Gef. N 3.49. 

2) 420 nig h - A ' - C h o l e s t e n o n  wurden in 100 ccm A t h a n o l  ge- 
lost, mit 5 ccm O r t h o a m e i s e n s a u r e e s t e r  versetzt und mit R a n e y -  
Nickel-Katalysator hydriert. Es wurden 1.3 Mol .Wasserstoff aufgenom- 
men. AnschlieDend wurde vom Katalysator abfiltriert, 1 ccm konz. Salz- 
saure zugegeben, I/z Stde. auf d e ~ n  Wasserbad erhitzt, mit vie1 Wasser 
verdunnt und ausgeathert. Die ather. Losung n w d e  getrocknet und ab- 
destilliert; ihr Ruckstand wurde in einem Benzol-Benzin-Gemisch (1 : 5 )  
aufgenommen und uber Aluminiumoxyd nach B r o c k ni a n n filtriert. Das 
C h o 1 e s t a n  on - (4) bleibt in dem Benzol- Benzin -Gemisch gelost; es 
wurde aus Aceton umkrystallisiert nnd stimm'te im Schmelz- und Misch- 
schmelzpunkt rnit dem nach 1) bereiteten Keton uberein. 

0 x y d a t i o n d e s C 11 o l  e s t a II o n s - (4) z u r D i 11 y d r o - D i e  1 s s 2 u r e 20): 

500 mg C h o 1 e s t a n o n - (4) wurden in einem Gerniscll von 2.5 ccm E i s e s s i g und 
2.5 ccm rauchender S a 1  p e t e r s L II r e  15 Min. aaf 70' erhitzt, dann abgekrililt und 
mit Ather sufgearbeitet. Aus der Siiurefraktion destillierte bei 1800 und 0.05 nini 

19) In der alteren Literatur als Cholestanon-(6) bezeirhnet, W i n d a 11 s B. 53, 

20) Vergl. W i n d s a u s ,  B. 52, 176 [1919]: 53, 495 [1920]. 

~ _ _  

488 [1920]. 
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ein farbloses 61. das in wenig Essigester geliist wnrde. Reim langsamen Verdunsten 
des Losungsniittels bildete sicli ein Krystallisat. das niit Benzin gewaschen und 
:UIS Eisessig umkrystallisiert wurde. Sclimp. '74%-2510 (nach K of 1 e r) .  

-. ~~ . .~ ~~ . 

C2,H4,04. Ber. C 74.57. H 10.50. Gef. C: 74.33, H 10.63. 

D i m e  t 11 y I e s t e r : hiis 100 mg des Rohproduktes der Dihydro-Dielssaure mit 
D i a z o m e t. 11 an .  Derbe Prisnien, Sclimp. 123-1240. 

C,,HS0O4. Ber. C 75.24, H 10.92. Ge'f. C 75.15, H 11.14. 

73. H e r m a n n  L e u c h s ,  E l i s a b e t h  T u s c h e n  und M a r g a r e t e  Menge l -  
b e r g :  Bruzon oder Diamid-brucin und Strychnon; ihre Darstellung und Um- 

setzungen. (6ber Strychnos-Alkaloidit, 120. Mitteil.) 
[hus d. Chem. Iiistitut d. Universit%e' Berlin.] 

(Eingegangen am 9. Mai 1944.) 

Obgleich bei der geringen Basizitat des ps-Brucins (9-Oxy-brucins) 
kauiii die Bildung eines N,Oxyds durch Einwirkung von Wasserstoff per- 
oxyd xu erwarten wm, haben wir doch diese Umsetzung versucht. Reak- 
tiori trat in der Tat selbst in stark sanrer Liisung ein; mit Vorteil aber in 
whwach essigsnurer. Aus dieser fielen in der Hitze b l d  Krystalle, die zu 
1O-5O0/o zu gewinnen waren. Da sie in verd. PLurep und Alkalien un- 
loslich waren, mu& das b-N-Atom in eine Saureamidgruppe einbezogen 
sein. Die Analyse wgab die Formel Cz,H2,0,N2 eines Bog. Bruzons (Diamid- 
brucins), so daB keine Oxydation von C2SH2,,0SN2 eingetrehn war, sondern 
nur eine Dehydrierung. Jene Formel ist ganz analog der des Strychnons 
C21H200,N2, dad in beachtlicher Menge bei der Pauemtoff-Oxydation des 
Strychnins in G'egenwart von Kupferkomplexen neben ps-Strychnin iso- 
liert') worden war. Die Analogie ergab sich auch bei der Drehung; wah- 
rend das Strychnon a: - 6W0/d in Chloroforni zeigte, hatte der neue Stoff 
a: - 58jo/d. also fast die gleiche Molekular-Drehung. Er untersclieidet 
sich darin von einem schon beschriebenen Bruzon2), das ahnlich wie das 
Strychnon, aber nur in geringer Menge gewonnen wurde. Dieser Stoff 
hatte a: - 22B0/d. Eine gewisse Unsicherheit seiner Formel liegt darin, 
daB seine Verbrennung stets um O.80/0 C zu wenig ergeben hatte. 

DaB sich das Strychnon bei der Oxydation mit Op-Gas aach auf dem 
Wege uber das ps-Strychnin gebildet hat, ist mijglich. Mit Wasserstoff- 
peroxyd entstanden allerdings aus diesem nur geringe Mengen Strychnon 
bei starker Verharzung. 

Dieser Ubergang und der offenbar ganz gleiche des ps-Brucins in 
Bruzon erfordern eine Eriirterung der strukturellen Grundlagen der ps- 
Easen. 

Fur das ps-Strychnin ist von R. K. B l o u n t  und R. R o b i n s o n 3 )  die 
Bindung des Hydroxyls in der Gruppe C2 : C(0H) . N  : (CH,.), angenommen 
worden, weil sie durch Kaliumferricyanid keine Dehydrierung zu einem 
Amid entsprechencl Cz : CH . N : (CH,.)CH(OH) +- C ,  : CH .N : (CH,.)CO er- 
~~ 

1) B. 73, 734 [1940]. 
2) B. 73, 887 [1940]. 
3) Journ. cliem. SOC. London 1932, 2308. 
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