
8. Sexualhormone I11 l). 
Zur Konstitutionsaufklarung des Androsterons 

von L. Ruzieka, M. W. Goldberg und H. Wirz. 
(20. X I .  34.) 

Im vorigen Oktoberheft dieser Zeitschrift ') haben wir die 
synthetische Bereitung des miinnlichen Sevualhormons Androsteron 
beschrieben. Einige in cier seither erschienenen Literatur enthaltenen 
Bomerkungen veranlassen tins zu einer genaueren Stellungnahme 
z u  einzelnen Punkten. 

1. J .  W .  Cook2)  meint, class die s t e r i s chen  Formeln, die wir 
fiir das Androsteron (I) sow-ie seine drei Stereoisomeren vorgeschlagen 
haben3) (und mithin auch die vier sterischen Formeln fiir die als 
Susgangskorper der Bereitung der Osyketone benutzten Hydro- 
sterine4)) zu Kritik Anlass geben ,,on the ground that they assign 
definite configurations to rings A and C with respect to carbon atoms 
C, and C,,, and to rings B and D with respect to C, and C14; no 
information bearing on these questions is a t  present available". 

'dH" Ia 
Beide Formeln : cis, trans, trans, trans. 

Diese Remerkung hat ihren Ursprung darin, dass Cook aus 
unseren, anscheinend nicht geniigend erlauterten, Formeln mehr 
herausgelesen hat, als wir damit ausdriicken wollten., Unsere Vor- 
schlage zur raurnlichen Formulierung der 4 Stereoisomeren sincl 
namlich vollstandig enthalten in den 4 Priifisen, die wir unter jetle 
Formel geschrieben haben, also z. 8. bei Androsteron untl epi- 
Dihydro-cholesterin : cis, trans, trans, trans, wobei immer das erste 
Priifix die relative Stellung der Hydroxylgruppe zum H-Atom der be- 
nachbarten Ringverkniipfungsstelle5) betrifft, und die anderen drei 
Prafixe auf die aufeinanderfolgendeu 3 Rinp-erkniipfungsstellen AIR, 
B,'C und C/D Bezug haben. Eber den relatiren sterischen Bou der ein- 

l) Helv. 17, 1395 (1934). 3, Helv. 17, 1396 (1934). 
?) Nature, 1934, 758. 4)  Helv. 17, 1410 (1934). 
5 ,  Unter ,,Ringverknupfungsstelle" sind beide, zweien Ringen gemeinsame, C-Atome 

gemeint. 
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zelnen C-Atome der bennchbarten Ringverkniipfungsstellen k o n n  t e n  
u n d  wo l l t en  wir  n i c h t s  aussagen .  Um ganz deutlich zu sein, ge- 
hen wir hier eine der anderen ebenfalls rnoglichen sterischen Formeln 
fur Androsteron (Ia), die, ebensogut wie Formel I, unserer Definition 
(ausgedriickt durch die 4 Prtifixe) entspricht. Was in diesen Formeln 
in erster Linie zur Kritik Anlsss gehen kann, und x-orauf wir in 
unseren Abhandlungen auch ausdriicklich hingewiesen haben, ist (lie 
sterische Zuteilung der Hydroxylgruppe, die mijglicherweise umge- 
kehrt liegen konnte als unser Vorschlag lautet. Zu letzt,erem sind 
wir, fussend auf der dlcu;ers-S727;tcc’schen Regel, hauptsachlich 
dadurch ermut5gt vorden, w-eil sich in unseren Formeln beim Kopro- 
sterin das Hydrosyl zu be iden  Substituentenl) an der benachbarten 
Ringverkniipfungsstelle (S/B) in cis- und beim epi-Hoprosterin in 
trans-Stellung befindet. Bei 1)ihyclro-eholest~erin unrl Koprosterin 
muss natiirlich die rsumliche Stellung des Hydroxyls in bezug auf die 
Ring.verknupfunffsstellen B/C, C/D und die benachbarte Nethyl- 
gruppe die gleiche sein; ebenso muss in dieser Beziehung zwischen 
den beiden epi-Derivaten Gleichheit herrschen. Die Sicherheit der 
Forderungen des letzten Satzes ergibt sicb BUS der gleichzeitigen 
Bildung von Dihydro-cholesterin und Koprosterin bei der Hydrierung 
von Allo-cholesterin. 

CH, CH, CH, CH, 
AI,, A!/ A:/ 
I 1  

H 

Al/ 
I A 4 ! B  

HO’‘’ V!‘\\ HO/VH\ HO *” ’/’ \ HO,/’\ /A\ 
Dihydro-cholesterin epi-Dihydro-cholesterin Koprosterin epi-Koprosterin 

Der Vollstandigkeit halber sei erwahnt, dass man bei den sterischen Formeln der 
Hydrosterine noch ein fiinftes Prafix, betreffend die relative rhumliche Lage der langen 
Seitenkette zuin benachbarten quartiiren Methyl, hatte beriicksichtigen konnen, das 
nach Wieland und Dane?) trans lauten konnte. Durch Betrachtungen a m  Nodell sowie 
unter Beriicksichtigung der von Wielund und Dane diskutierten Ringschlussreaktion 
zwischen der langen Seitenkette und dem C,, (bei I1 bzm. IIa) scheint uns auch die 
cis-Stellung gleich wahrscheinlich zu sein : 

HOOC-CH,-CH, CH, 
\ / \  

0 CH-CH, HOOC.CH CH-CH, 
I ell,: : Lx3: 

___f A\ /H\ 
HO 

&‘/ I \  I H ’  
’ /  

/’\, I1 ,/’\ IIr 
trans-Stellung von CH, und der langen Seitenkette. 

1) Die Unsicherheit unseres Vorschlages liegt darin, dass man nicht ganz sicher 
ist, ob die raumliche Stellung des Hydroxyls in Bezug auf dzese S‘nbstitrtenten (CH, 
und H) oder aber vielleicht auf dae Ranghindringen zzorscheu 21; B der 1 rtu.ers-Skztdschen 
&gel angepasst werden soll. 

2) Z. physiol. Ch. 21 6, 98 (1934). 



83 - - 

HOOC--CHz-CH2 CH2 
/ ~~~~ 

HOOC'.CH CH-CH, 
\ 

0 CH-CH, 

I j .  
,i, IIa ,' ',,/ I I I a  

cis-Stellung von CH, und cler langen Seitenkette. 

Man sieht alsc, dass in beiden Fallen das Zwischenprodukt (I11 bzw. IIIa), von 
den1 allein die Ringbildung abhangig ist, mit einem an den Ringen C und D cis- 
standig gebundenen neuen Sechsring formuliert werden kann. Cnci ebenso gut ware, 
wenn sterisch erwunscht, trans-Standigkeit moglich. 

2. Wir haben in unserer zitierten Abhandlung angefiihrtl), 
dass der ,,Weg unserer kiinstlichen Gewinnung des Androsterons 
i n  g rossen  Ziigen v ie l le ich t  auch der 1-on cler Natur befolgte 
sein durfte : Hydrierung von Cholesterin, Epimerisierung der Hydro- 
xylgruppe und Abbau der langen Seitenkette". Cook2)  glaubt, dass 
VFirdamit etwas iiber die w i r k l i c h e  R e i h e n f o l g e  der in der Xatur 
vor sich gehenden Umsetzungen aussagen wollten und kniipft daran 
eine Diskussion. Wir sind der Uberzeugung, dass gar keine Anhalts- 
punkte gegeben sind (auch nicht das von Butennndt und T'scherning 
neben Androsteron aus Mannerharn isolierte Dehydro-androsteron), 
um uber diese Reihenfolge ernstliche Betrachtungen anstellen zu 
konnen, 

3. Wir machten in unserer Abhandlung3) folgende Feststellung : 
,,Die spthetische Bereitung des Androsterons bildet die erste voll- 
standige Konstitutionsaufklarung eines Sesualhormons. Es liegt 
hier der seltene Fall tier Kons t i tu t ionsaufk l iLrung e ines  
kompl i z i e r t  g e b a u t e n  N a t u r k o r p e r s  v o r ,  v o n  d e m  n o c h  
ke ine  E i n z e l h e i t e n  i iber  die  K o n s t i t u t i o n  b e k a n n t  
waren .  " In volliger Ubereinstimmung steht damit das Referat 
iiber unsere Abhandlung in Nature4) : ,,By this simple experiment5), 
the structure of a compleve natural product has been completely 
elucidated and its stereochemical relationship t.0 the sterols established. 
Apart from speculation, t h e  on ly  p rev ious  c h e mica1 know 1 e d ge 
of t h e  h o r m o n e  was Ohat i t  w a s  a s a t u r a t e d  h y d r o x y -  
k e t o n e  of t h e  p r o b a b l e  f o r m u l a  C19H3002.'i A. Bzctenttnclt 
und H .  Dannenbaum'j) sind entgegengesetzter Xeinung, indem sie 
schreiben'j) : ,,?Tach unserer Ansicht hat die Konstitutionsermittelung 
des Androsterons den in vielen Fallen ublichen Weg genommen: die 
Richtigkeit e ine r  auf G r u n d  v o n  a n a l y t i s c h e n  S t u d i e n  
iJufgestel l ten,  n u r  i n  E inze lhe i t en  uns icheren  F o r m e l  
i s t  d u r c h  i h r e  S y n t h e s e  endgi i l t ig  bemiesen worden ."  

I)  Helv. 17, 1402 (1934). 
2 )  1. c. 
5,  Gemeint ist die Oxydation von epi-Dihydro-cholesterin-acetat. 
I ; )  Z. physiol. Ch. 229, 201 (1934). 

,) Helv. 17, 1402 (1934). 
4, Nature 1934, 563. 
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Letztere Behauptung stellt nun leider eine vollstandige Ver- 
kennung der Tatsachen dar. Dies folgt schon daraus, dass die erstr 
experimentelle Abhandlung von Butenandt uher rlie Isolierung des 
Androsterom und die Herstellung von Derivaten und L-mwantllungs- 
produkten desselben zwei Monate nseh unserer Rekanntgabe 1) der 
synthetischen Bereitung erschienen ist. I n  dieser Abhsndlung ver- 
merken Butenunclt und Tscherning2): ,,von d e n  d a r g e s t e l l t e n  
D e r i v s t e n  i s t  j edoch  ke ines  iden t i sch  m i t  e inem i n  de r  
L i t e r  a t  u r Z us a m  m e n - 
s e t  zung  . " In einer folgenden -4bhandlung plauben nun Butmclndt 
und Dclnrzenbazcm wenigstens nachtrziglich den ersten auf analytiseher 
Grundlage beruhenden Beweis fiir die Zugehorigkeit des Anclro- 
sterons zur Sterinreihe erbracht zu haben. Ein bei rler Verarbeitung 
von Nannerharn von diesen Autoren isoliertes Chlorketon, tias in 
Androsteron uberfdhrbar ist, ,,liefert mit Essigsaure-anhydrid und 
konz. SchwefelsBure e in  F a r b s p i e l ,  v i e  e s  f u r  n a t u r l i c h e  
S t e r i n e  c h a r a k t e r i s t i s c h  i s t .  Nach diesem Ergebnis zweifeln 
wir  n i c h t  mehr  d a r a n ,  dass wir es mit einem S t e r i n d e r i v a t  
zu tun haben3)." Dieses Chlorketon gibt bei der Liebermann'schen 
Farbenreaktion das Farbenspiel gelb und nachher rosa. 

Es wurde schon vielfach der diagnostische Wert der Lieber- 
mann'schen Farbenreaktion stark ubertrieben, worauf such in der 
Literatur sufmerksam gemaeht wurde4). Um nochmals mit allem 
Nachdruck auf diesen Umstand hinzuweisen, stellen rcir in einem An- 
hang einige Liebermunn'sche Reaktionen zusammen, rlie von uns mit 
Verbindungen tier Diterpen-, Triterpen- und Sterinreihe ausgefuhrt 
wurden. Man sieht daraus, dass weder der E i n t r i t t  einer Farben- 
reaktionnoch das Far  hensp ie l  etwas genaueres uberdas Kohlenstoff- 
gerust aussagt. Wir verweisen insbesondere auf die Tstssche, dass 
d i e  be iden  O x  y - t r i t  e r p e n  - c a r  bonsauren  Oleanolsaure  u n d  
Ursols i iure ,  de ren  Koh lens to f fge r i i s t  v o n  t l em d e s  Chole-  
s t e r i n s  seh r  ve r sch ieden  i s t  5 ) ,  g e n a n  das  pleiche F a r h e n -  
spiel  b e i  d e r  L i e b e r m a n n ' s c h e n  R e a k t i o n  geben  wie  
Choles te r in :  cbergang von rotviolett dber blnu in p u n .  Also 
rlas Farbenspiel beim erwahnten Chlorketon beweist nicht imgeringsten 
mehr, als man schon am der Bruttoformel tiesselben untl seinem 

b e s c h r i e h e n  e n S t off g l  e i c h e r 

~ 

l) Vortrag vom 8. Sept. 1031, vgl. Verhandlungen der Sclineiz. Saturforsch. 

?) Z .  physiol. Cli. 229, 191 (1934). 
3, Z. physiol. Ch. 229, 194 (1931). 
') Anui. bei der Korrektur: So ist z. B. in n i c l r t e r - - ~ ) z s e h i i t - .  Organische Cheinie 

11. 1, S. 535 (1033), angegeben, dass ,,die Farbenreaktionen nicht spezdisch sind f k r  die 
Sterine". llutenicndt, als Hearbeiter des Abschnittes ,,Hormone*'. f u h r t  aber dennoch 
auf S. 573 und 578 des gleichen Bandes die ,,Sterinfarbreai<tionen.' <tls e i n z i g e Stutze 
ftlr das Steringer,st des Androsterom an. 

( k s .  1934, 427. 

j) Helv. 15, 431 (1932). 
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ungesattigten Charakter weiss : dass es namlich ein tetracyclisches, 
einfach ungesattigtes Ringsystem enthalt. 

4. Es ist dagegen in der Abhandlung von Bwtenandt und Dunnen- 
bauml) ein Umwandlungsprodukt von Androsteron beschrieben, das 
wir jetzt ZurDurchfuhrung des  e r s t e n  auf  a n a l y t i s c h e r  Grund-  
l age  b e r u h e n d e n  Beweises  f u r  d e n  B a u  des  Koh lens to f f -  
g e r u s t e s ,  u n d  somi t  f u r  d ie  Zugehor igke i t  z u r  Cho les t an -  
r e ihe  verwerten konnen, namlich das gesattigte Keton CI.,H3,0, 
Androstanon. Butenandt und Dannenbaum haben schon festgestellt, 
dass dieses Keton vom Atio-cholanon-(17) versehieden ist, und 
bemerken, dass es vielleicht mit dem noch unbekannten Atio-allo- 
cholanon-(17) identisch sein konnte. Diese , ,Vermutung"  stellt 
ja  nach unserer synthetischen Herstellung des Androsterons eine 
S e l b s t v e r s t a n d l i c h k e i t  dar. Wir haben inzwischen durch Oxy- 
dation von Cholestan ( IV)  mit Chromsaure neben dem schon vor 
langer Zeit von Winduus und Resazc2) bei dieser Operation nach- 
gewiesenen Methyl-isohexylketon auch das zweite Spaltstuck 
fassen konnen : das Atio-allocholanon-(17) (V), das, wie zu erwarten 
war, den gleichen Schmelzpunkt aufweist wie das Androstanon 
von Butenandt und Dannenbaum (121-122O korr.). Ebenso stimmt 
auch der Zersetzungspunkt des Semicarbazons (gegen 270° korr.) 
uberein. 

I I co 
A; .-_A /\'--=o \ 

I - - +  l ' J . 1  AA,/l" / AIA/ 1 / I 1  vv I V  A vv! v 
5. Die Behauptung von Butcnandt und Dannenbuuml) : ,,Der 

Inhalt der vorliegenden 3 Mitteilungen iiber Androsteron stellt 
unsere bis zum April dieses Jahres erzielten Erpebnisse . . . . dar", 
stimmt leider mit den bekannten Tatsachen nicht itberein, denn 
in seinen publizierten Vortragen im April und Mai 1834 hat Butenandt 3, 

weder dm Androstan noch das Androstanon erwahnt, mit deren 
ZIilfe er j e t z t  d ie  Ver sch iedenhe i t  des  R ingsys t ems  des  
A n d r o s t e r o n s  von d e m  des  K o p r o s t e r i n s  bewiesen hat, 
sondern er l e i t e t e  i m  Gegensa tz  dnzu  noch  i m  llIai3) d a s  
H o r m o n a r b  e i t s h y p o t h e  t i s c h v o n I< o p r o s t e r i n  a b . 

6. Butenundt und Dannenbuum schreibenl) : ,,Das aus dem Chlor- 
keton dargestellte Dehydro-androsteron, iiber clas wir bereits im 

l) 1. c. S. 206. 
2, IVtndazis und Resau, B. 46, 1246 (1913). 
3, Verhandl. d. Deutsch. Ges. f .  inn. Mediz. 1934, ,076; Wien. Win. Wochenachr. 

1934, No. 29 u. 30. *) 1. c. 197. 
5 
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Fruhjahrl) berichteten, war de r  e r s t e  Stoff mi t  der Wi rkung  
des mannl ichen  Sexualhormons ,  der  auf chemischem 
Wege aus  i n a k t i v e m  Mater ia l  darges te l l t  wurde." Wir 
mussen in diesem Zusammenhange darauf hinmeisen, dass die erste 
Reaktion dieser Art in unserer am 9. I. 1934 bei der Redaktion dieser 
Zeitschrift eingegangenen Abhandlung2) beschrieben ist : das  S t ere0 - 
isomere des Andros te rons ,  das  bei der  Oxydat ion  von  
Dih y d r  o - c h ole s t e r in  - ace t a t  mit Chromsaure bereitet m r d e ,  
und dem im Hahnenkammtest '1, der Wirkung des Androsterons 
zukommt. 

7 .  Butenandt und Tscherning3) bemerken : ,,Das dem Andro- 
steron offenbar nahe verwandte Follikelhormon C18H,z0, ist 
durch die e inwandfre i  ges icher te  Formel  (VIa) wiederzu- 
geben." Als Literaturstelle, wo diese Formel einwandfrei bewiesen 
sein soll, geben die Autoren eine Abhandlung von Butennndt, Weidlich 
und Z'h~mpson~) an. Wir haben an anderer Stellej) den Werdegang 
unserer jetzigen Kenntnisse uber die Konstitution des Follikel- 
hormons geschildert und kommen in ubereinstimmung mit Cook6) 
zur Schlussfolgerung, dass zur Zeit abgesehen von den 16 denkbaren 
stereoisomeren Formen des Kohlenstoffgerustes VIa n o  ch 4 ver  - 
schiedene S t r u k t u r f o r m e l n  f u r  das  Follikelhormon mog- 
l ich s ind  (VIa, b, c und d). Nach der von Butenandt, Weidlich 
und Thompson4) beschriebenen Gewinnung von 1,2-Dimethyl- 

CH, 
'" 

V I b  0 VIC VI d 

phenanthren (VII) aus Follikelhormon wBre iibrigeus ausserdem 
noch ein ganz anderes Ringsystem fur das Hormon (VIII) moglich'), 

1) Gemeint ist die beiliiufige ErwLhnung dieser Urnwandlung in Vortragen im 

2, Helv. 17, 1389 (1934). 

7 )  In  den Formeln V I a - d  und VIII  ist durch einen punktierten Strich die Stelle 
der oxydativen Sprengung des Funfringes zu einer Dicarbonsaure angegeben, die nach 
Dehydrierung und Zinkstaubdestillation zum Kohlenmasserstoff VII f iihren wiirde. 

April  und Mai  1934, vergl. Anm. 3. 4) B. 66, 601 (1933). 
5) Saturwissenschaften 1935, 44. 
6) Nature 1934, 759. Z. physiol. Ch. 229, 191 (1934). 
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das erst durch den von Cohen, Cook, Heicett und Girardl) aufge- 
fundenen cbergang des Follikelhormons in das Methouy-cyclo- 
penteno-phenanthren (IX) einwandfrei ausgeschlossen wurde. 

Wenn es auch ausserordentlich wahrscheinlich ist, dass sich 
die Formel VIa des Follikelhormons als richtig erweisen wird, wohl 
sogar in der dem Sterin- und Gallensauregerust entsprechenden ste- 
rischenForm, so glauben wir nicht, dass es im Interesse einer exakten 
Wissenschaft liegt, wenn Butenandt uber die noch ausstehenden zu 
leistenden Beweise2) fur diese Formel hinwegzugehen versucht. 

Unsere syn the t i s che  Bere i tung  des Androsterons s t e l l t  
dahe r  den  e r s t en  einwandfreien Beweis f u r  die Ab- 
l e i tung  eines Sexualhormons von einem S te r in  dar. 

Der Gesellschaft fur  Chemisehe Industrie in Basel danken wir fur die Forderung 
dieser Arbeit. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  
Die Lieberntunn’sche Farbenreaktion bei einigen polycyclischen Di- 

und Triterpen- sowie ~Yterinderivaten~). 
Es wurden jeweils etwa 10 mg Substanz in 1 cm3 Chloroform 

gelost und einige Tropfen Essigsaure-anhydrid und 1 Tropfen konz. 
Schwefelsaure zugefugt. Das entstehende Farbenspiel ist hier durch 
Angabe der nacheinander eintretenden Farbentone beschrieben. Das 
Farbenspiel ist ubrigens von der Konzentration weitgehend abhiingig. 

D i t e rpensauren .  
D e x  t r o p i m a r s a u r e  (rotviolett, braunlich); Dihydro-destropimarsaure (orange, 

braungelb) ; Tetrahydro-dextropimarsaure (ganz schwach gelbrosa), es ist moglich, dass 
letzteres Praparat noch Spuren der Dihydrosaure enthielt. 

Ag a t he  n - d i s  a u r e (gelb), I s  o - a g a t h e n - d i  s ii u r e (gelb). 

Tr i te rpenalkohole  u n d  deren Aceta te .  
A m y  r i n (tiefrotviolett). 
L u p e o 1 (gelbrot, blutrot); Dihydro-lupeol (karminrot, siolett). 
B e t u l i n  (rosa, violettrot); Dihydro-betulin (violet6rot, stark violett), bei Zetzterem 

Be t u l i n  - d i a  ce t a t (gelbrosa, braunrot) ; Dihydro-betulin-diacetat (schwach blau- 

D i h y d r  o - ,, he d e  r a b e t u l i n  “- d i a c e t a t ( farblos). 

sind die auftretenden Farben wesentlich intensicer als beim Retidin! 

rosa, hell rotviolett), letzteres Praparat war vielleicht noch schwach ungesattigt. 

Triterpen-oxysiiuren. 
0 leano  lsa  ure (rotviolett, blau, griin). 
Ur sols  a u r  e (rotviolett, blau, griin). 
Gypso  g e n  i n  (rotviolett, braunlich). 
Car  yo c a r  s a  pog e n  i n  (rotviolett, braunlich). 
H e  d e r  a g  e n  i n  (karminrot, gelbrosa, braun). 
l) SOC. -1934, 653. 
zl Anni. bei der Korrektur: Aus Chem. and Ind. 1935. 14 ist zu entnehmen. 

dass Cook und Mitarb. Follikelhormon inzwischen in i-Methoxyl-3’-methyl-1,2-cyclo~ 
penteno-phenanthren uberfiihren konnten, wodurch Formel VZtr die bisher fehlende 
Stutze fiir die Richtigkeit der Struktur erhalten hat. ZU kliiren bleibt also noch der 
sterische Bnu. 

Wir verzichten hier auf Angabe der Literaturstellen, wo die Liehernaann’sche 
Reaktion friiher fur einzelne dieser Verbindungen schon beschrieben wurde. 
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8 t e r i n d e r i v a t e .  
C h o 1 e s t a n (farblos). 
e pi - Di hydro  - c hole s t e r in  (grun, und in verdlinnterer Losung : rotlich, violett, 

E rgos t a  no 1 -ace t a t (farblos). 
Androsteron (gelb, olivegrh, eigelb). 

blau, p i n ) ;  epi-Dihydro-cholesterin-acetat (praktisch farblos). 

Oxyda t ion  von Cholestan rnit Chromsawe. 
40 g Cholestan wurden in 2, l  Liter Eisessig bei 85-90° mit 

einer Losung von 57 g Chromtriosyd in 620 em3 Eisessig und 60 cm3 
Wasser in der ublichen Weise oxydiert. Der vom unveranderten 
Cholestan befreite neutrale Anteil der Oxydation betrug nach dem 
Erhitzen im Vakuum suf 100" 4,5 g. Das daraus bereitete Semicar- 
bazon besteht aus einem Gemisch krystallisierter und amorpher 
Anteile. Eine Trennung derselben konnte bewirkt werden durch 
Auskochen rnit Alkohol, worin nur der krystallisierte Teil gut loslich 
ist. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wurde letzterer in Form 
stabchenartiger Krystalle vom Smp. gegen 270° korr. (unter Zer- 
setzung nach vorhergehendem Sintern) erhalten. Es liegt das Semi- 
carbazon des Atio-allocholanon-(l7~ vor. 

C,,H,,ON, Ber. N 12,7 Gef. 13,1% 
Der in Alkohol schwerlosliche h t e i l  des Semicarbazons ist 

amorph und wurde nicht weiter untersucht. 
Bus den sauren Anteilen der Oxydation m r d e  uber das schwer- 

losliche Kaliumsala die Allo-cholansiiure isoliert, die nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 169-170O schmilzt, 
in obereinstimmung rnit der Angabe von Wieland, Dune und Jlartiusl) 
bei der aus Dehydro-hyo-desoxycholsaure bereiteten Allo-cholan- 
saure. Der Smp. von 162O, den W i n d a u s  und Neukirehen2)  fur die 
durch Oxydation von Cholestan rnit Chromsaure entstehende Allo- 
cholansiiure angegeben haben, ist also zu tief. 

A t io -a l locho lanon- (  1 7 ) .  Das Semicarbazon vom Smp. gegen 
270° m r d e  rnit konz. SalzsBure einige Minuten am kochenden 
Wasserbade erwiirmt. Die Krystalle werden dabei rasch ,in ein 01 
umgewandelt. Es wird rnit &her ausgezogen. Sach dem Waschen 
der atherischen Losung rnit Wasser und Sodalosung wird dss Losungs- 
mittel verdampft. Der vollig krystallisierende Ruckstand schmolz 
bei 116O. Durch Umkrystsllisieren aus MethSlalkohol, dsnn Suhli- 
mieren im Hochvsltuum bei etma 90° und nochmsliges Umkrystalli- 
sieren werden bei 121-13 O korr. schmelzende Krystalle erhalten. 

3.481 mg Subst. gaben 10,56 nig CO, und 3,44 rng H,O 
C,,H,,O Ber. C 83,09 H 11,02Ob 

Gef. ,, 82,71 ,, 11,05°, 

Ziirich, Organ.-chem. Laboratorium der Eidg. Techn. Hochschule. 
l) Z. physiol. Ch. 2 15, 20 (1933). 2 ,  B. 52, 1915 (1919). 




