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Unsere Untersuchungen erstreckten sich uber eine Anzahl von Mono- und Poly- 
ketonen, ungesattigten Ketonen, Bromketonen, und einigen I7erbindungen unbekannter 
Ronstitution. 

Diese Verbindungen wurden in neutraler, saurer und alkalischer Losung aufge- 
nommen. 

Wir verzichten in dieser ersten Mitteilung darauf, die fiir die einzelnen Verbindungen 
erhaltenen Halbstufenpotentiale und Stufenhohen anzugeben, da  es uns in dieser Zu- 
sammenfassung vor allem darum geht, auf prinzipielle Zusammenhange zaischen dem 
polarographischen Verhalten organischer Verbindungen hinzuweisen. Es wird, wie schon 
angedeutet, in anderem Zusammenhang iiber das von nns untersuchte Naterial noch 
einiges demnachst mitgeteilt werden. 

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Zurich. 
Dezember 1916. 

27. Uber Steroide und Sexualhormone. 

Uber A2-Androsten-dion-(6,17) und A2-Cholestenon-(0) 
von L. Blunschy t2), E. H a r d e g g e r  und H. L. Simon. 

(22. xn. 45.) 

Vor einiger Zeit beschrieben K .  Laclenbtirg, P. S. Chukyaaorty 
und E. 8. WaZZis3) die Herstellung von A 4-Cholest8enon-(6) durch 
Abspaltung von Halogenwasserstoff aus 3-Brom- bzw. 3-Chlor- 
cholestanon-(6) (VI  bzw. IV) mit siedendem Chinolin. Ex war zu 
erwarten, dass bei der Anwendung dieser Reaktion auf 3-Chlor- 
androstan-dion-(6,17) (11) in bequemer Weise das schon fruher be- 
schriebene4) d 4-Androsten-dion-( 6,17) zuganglich ware. 

Das fur die Herstellung von 3-Chlor-androstan-dion-(6,17) (11) 
benotigte A 5-3-Chlor-androstenon-( 1 7 )  liess sich ohne Schwierig- 
keiten nach den Angaben von E. S.  WuZZis und E. PernhoZx5) aus 
d 5-3,9-Oxy-androstenon-( 1 7 )  mit Phosphorpentachlorid herstellen. 
Die Nitrierung des A 5-3-Chlor-androstenons-(17) zu 4 5-3-Chlor-6- 
nitro-androstenon-( 1 7 )  (I) verlief in guter Ubereinstimmung mit 
der analogen Umwandlung6) des A 5-3-Chlor-cholestens. Ebenso glatt 

(122. Mitteilung l) ) . 

l) 121. Mitt. Helv. 28, 1660 (1946). 
2, Leo Blunschy starb leider am 6.Februar 1944, kurz nach dein Abschluss des 

experimentellen Teils seiner Promotionsarbeit. 
9 Am. SOC. 61, 3483 (1939). 
4, L. Ruzicka, L. Grob und 8. Raschkn, Helv. 23, 1518 (1940). 
j) Am. Soc. 59, 764 (3937). 
e, Vgl. z. B. A .  Windnus und A .  v. Staden, B. 54, 1059 (1921). 
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gestaltete sicli die Reduktion des Nitrokiirpers (I) init Zink und 
Essigsiiure z i i  3-Clhlor-androstan-dion-( 6,17) (TI), welches als Dioxim 
vharakterisiert wurde. 

Die Kehandlung des ('hlor-diketons (11) mit Chinolin fuhrte zu 
cinem einfacdi ungesiittigten Diketon CI,H,,O,, welches entgegen 
den ICrwart,iingen von /I 4-Androsten-dion-( 6,17) auf Grund der 
Blischprobe und der spez. Drehung verschicden war. I n  Uberein- 
stimniung init der fur das neue Diketon angenommenen Struktur 
( 111) zeigt sein U.V.-Rhsorptionsspektrum eine fur 2 isolierte Keto- 
Gruppen chasakteristischc Rande bei 2% 300 mp, log F !2,05. 
Dss neue Diketon ~7ird von verdunnter Mineralsaure und yon ver- 
tlunnteni Alkali boi kureem Erwiirnien nicht veriindert ; seine Dopyel- 
bindung Iiess sich niit Tetranitromethan nachweisen . Es steht ausscr 
%weifel, dass das Priiparat (111) mit einem von A.  Butenandt und 
E .  A .  8uranyi2) ails 3-Rrom-androstan-dion-(B, 17)  auf gleiche Weise 
erhaltcnen Androsten-dion-(6,17) identisch ist. 

I h s  verschiedenartige Verhalten von konfigurativ gleich ge- 
n (11, T V )  der  Cholestan- und der Rndrostan-Reihe 

') I n  tlrn Verbindunpen 1, 11, LV, V, V1 ist die Konfiguration (3a- bzw. 38-) der 
Helogeiiatome nngewiss. Mit Sicherheit steht lediqlich fest, dam 1, 11, lV, Vl  der gleichen, 
V der am I: 3 epimeren Reihe nngchhorcn. 

2, 13. 75, 591 (3!342). 
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reranlasste uns, die von X. Ladenburg, P. N .  Chakravort?y und 
E. S .  WalZis 1. c. beschriebenen Versuche nachzuprufen, und auch 
das am f-*ktOnl 3 epimere Chlor-cholestanon-(6) (V) in die Unter- 
su chung einzubeziehen. 

Unsere Ergebnisse zeigen, dass sicli aus 3-Chlor- bzw. 3-Brom- 
cholestaqnon-(6) (IT bzw. TI) in der Tat ein Cholestenon-(6) her- 
st ellen liess, welches im Schmelzpunkt und im Schmelzpunkt seines 
Qxims mit jenem der amerikanischen Autoren ubereinstimmt. Das- 
selbe C'holestenon entstand in schlechterer Ausbeute aus dem epi- 
rneren Chlor-keton (V),  was bei dem sonstl) unterschiedlichen Ver- 
halten von (IV) und (V) iiberraschte. 

Das aus (TV), (V) und (VI) hergestellte Cholestenon-(6) zeigte 
bei 243 i q c  keine selektive Absorption. Seine Konstitution gemass 
der Strukturformel (VII) ergab sich bei der Oxydation mit Ozon 
bzw. Kaliumpermanganat zur 6-Keto-cholestan-2 I I 3-disBure (IX), 
sowie durch die Umwandlung von (VII) in Neo-cholesten (VIII)  
nach WoZff-Kish.ner. (VIII) wurde als 2,3-0xyd und durch Abbau 
zur SBure von Windazcs und Uibrig2) (Cholestan-2 1 1  3-disaure) identi- 
fiziert. Die als A 4-Cholestenon-( 6)  beschriebenes) Verbindung ist 
deninach als _1 2-Cholestenon-( 6)  (VII) zu bezeichnen. Aus Analogie- 
grunden liegt im oben erwahnten, auch von Butenandt (1. c.) her- 
gestellten A4ndrosten-dion-(6,1 7 )  das 4 2-Androsten-dion-(6, 1 7 )  (111) 
vor. 

Der Rockefeller Foundation in New York und der C I B A  dkt ie iqsel lschaf t  in Basel 
danken wir fur die Wnterstiitzung dieser Arbeit. 

Exper imente l l er  Te i l* ) .  

(17)7. 
.I 5-3-Chlor-6-nitro-androstenon-(17) ( I )  a u s  A 5 - 3 - C h l o r - a n d r o s t e n o n -  

1,57 g L35-3-Chlor-androstenon-(17) vom Smp. 154-155O, 10,5 om3 reiner Eisessig 
und 2,6 cm3 konz. Salpetersiiure (spez. Gew. l,5) wurden eine Stunde heftig geschuttelt6). 
Die Losung wurde in Wasser gegossen und das ausgefallene Chlor-nitro-keton aus Methanol 
nmkrystallisiort. Das Analysenpraiparat, 1,01 g Subst. vom Smp. 189-190°, wurde 
-70 Stunden im Hochvakuum bei 50° getrocknet. Qualitativ wurden Stickstoff (Emich) 
und Halogen (Bezlstein) nachgewiesen. 

3,734 ing Subst. gaben 8,889 mg CO, und 2,519 mg H,O 
C,,H,,O,SC'l Ber. C 64,85 H 7,4576 

Gef. ,, 11439 ,, 7,549/, 

1) z. B. gegenuber Alkali. 
%) B. 47, 23% (1914). 

4 )  Die Schmelzpunkte sind auf & 1 *, die spez. Drehungeii auf 2O genau bestimmt. 
5 ,  d5-3-Chlor-androstenon-(17) wurde nach E.  S. Wallis und B. Pemholz, Sm. SOC. 

6,  Vgl. z. B. A. I l ' h d a ? ~  iind 0. Dalmer, R. 52, 168 (1919) . 

Am. SOC. 61, 3483 (1939). 

59, 764 (1935), aus A 5-3~-Oxy-androstenon-(17) und PCl, hergestellt. 
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3-Cli lor- ;~nclrostai idion-(6,17)  ( T L )  a u s  A 5-3-Chlor -6-n i t r t r  - 
a n d r o s t e n o n - ( 1 5 )  ( 1 ) l ) .  

700 ing rcines?) A 5-3-Chlor-6-nitro-androstcnon-(17), 30 em3 Eiscssig und 3,s g 
Zinkstaub wurden 20 Stunden auf 100O erra-iil.int. Die heiss abfiltrierte Lasung wurde in 
\Vasser gegossen. Das in Ather tLufgenonimene Reduktionsprodukt wurde niit verdunnter 
SaC1-Losung gowaschen und naeh dem Trockneri aus Methanol nmkrystallisiert. Das 
Chlor-dikcton (440 nig) schmolz bei 210--21 lo. Das Analysenpraparat wurde PO Stunderi 
im Hochvakuum hei 90" getrocknet. 

3,663 mg Subst. gaben 9,500 nig CO, und 2,566 111g H,O 
C&H2,0,CI Ber. C 70,68 H 8,437; 

Gef. ,, 50,78 ,, 8,46% 
Dioxim.  Das Praparat wurde aus deni Chlor-diketon (11) niit ubersehussiger 

iiiethanolischer Hydroxylaminacetat-Losung in der Wiirme hergestellt. Das aus Methanol 
krystallisicrte Analyscnpraparat schmolz nach 10-stundigem Trocknen iin Wochvakuum 
hei 214-217O (u. Zers.). 

3,700 nig Subst. gaben 8,765 nig CO, llild 2,731 111~ H,O 
Cl,H,,O,IT,Cl Ber. C 64,66 H 8,28% 

Ckf. ,, 64,65 ,, 8,26% 

1 1  2 .  A n d r  o s t e n d i o n - ( 6 , 1 7  ) ( I I I ) a u s 3 - C ti1 or - a n d r  os t e n d  io n - ( 6,4 T ) ( 1 I ) 'j ) 

370 mg 3-Chlor-androstendion-(6,17) (11) nurden init 6 ern3 frisch destillierteni 
Cliinolin unter Stickstoff eine Stunde zum Sieden erhitzt. Das dunkel gefarbte Gemisch 
wurde in Wasser gegossen. Die mit Ather ausgeschuttelten Reaktionsprodukte wurdeu 
griindlich mit verdunnter H,SO,, dann ruit verdunnter KHC0,-Losung und Wasscr 
gewaschen und zweimal mit wenig Kohle cntfarbt. Beini Eindampfen der getrockneten 
Ltherischen LBsnrig blicben 230 mg rohes A 2-Diketon (111) als Ruckstand. Zur Aualysc. 
wurde das Priiparat aus Essigester-Hexan umkrystallisiert und im Hochvakuuni subli- 
niicrt. Das halogenfreic (Beilstein) Subliinat (76 mg) schmolz bei 190--192". (111) gab 
mit Tetranitromethan Gelbfarbung. Das Spektrmn von (111) zegt bei 285-30  nnp rin 
Maximum von log 

3,6J5 mg Subst. gaben 10,549 mg CO, und 2,919 mug H,O 
C19H,,U, Ber. C 79,68 H 9,15% 

Gef. ,, 59,64 ., 9,04% 
(XI,, : +123O ( c  ~- 1,6 in Chloroform) 

:i>as A2-l)iketon(I11) gab mit ~I~-Androsten-dioii-(6,17)~) voni Snip. 388" unnd LmJu 
+ 970 in der Mischprobe eine Schmelzpunktserniedrigung von inehr als 20". 

Das d2-Dilreton (111) (70 mg) wurde nicht verlndert a) beim 20-minutigen Kochen 
rnit einer Mischung voii 15 em3 Methanol und 1 om3 2-n. HCI, b) bei 30-minutigem Kochen 
init 25 em3 5-proz. mrthanolischer ITalilaup. 

A -C holes: t enon  - ( 6  ) ( 1'1 I ) 5 ) .  

Aus 3-Chlor -cholcs tanon-(B)  ( I V )  6 ) .  Je 600 mg 3-Chlor-cholestanor~-(6) Tout 
Snip. 130-132" wurden rnit 9 c1n3 friscli destilliertem Chinolin unter Stickstoff 1 Stunde 
iin Sieden gehalten, hzw. mit synthetischrm Bollidin 8 Stunden im Kohr auf 250'' erhitzt. 

I) Vgl. z. R. A. Il*bdflus und 0. IIaZvier, B. 52, 168 (1919) 
%) Aus nnreinen Prapamtm wurde nur xvenig (11) erha1tc.n. 
j) Vgl. A .  Hutena~zdt und L. A. Szimnyi, B. 75, 391 (1942). 
4, L. Ruzicka, L. G o b  und A'?. KnsckLa, Helv. 23, 1518 (1940). 
5 )  Kacharbeitung der von K.  Larimburg, P. N .  Chcrkrnvorty und E .  &. WflCrlZts, Am. 

6 )  Hergcstellt nach den Angaben, bzw. Literaturzitaten von A. Ladenhug, P. N .  
Soc. 6 I, 3483 (1939), beschriebenen Versuctie. 

I'hnl?avorty und E. 8. Wallis, 1. r. 
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Die Aufarbeitung') gab je 600 mg braunes 61, welches aus Hexan an Aluminiumoxyd 
adsorbiert wurde. Das mit Benzol eluierte und aus Alkohol oder Methanol nmkrystalli- 
sierte A2-Cholest.enon-(6) (je ca. 280 mg) schmolz bei 104-105°. 

Aus  3-Chlor -choles tanon-(6)  ( V ) .  500 mg 3-Chlor-cholestanon-(6) vom Smp. 
18&-181° wurden wie oben mit Chinolin behandelt. Aus den Reaktionsprodukten konnten 
100 mg d2-Cholestenon-(6) vom Snip. 105-106O isoliert werden. 

Aus  3 - B r o m - c h o l e s t a n o n - ( 6 )  2, ( V I ) .  500 mg Brom-keton (VI) vom Smp. 123O 
gaben, wie oben mit Chinolin gekocht, 240 mg d2-Cholestenon voni Smp. l o O - l O 1 ° .  

Die Analysenpraparate wurden 12 Stundm bei 90° im Hochvakuum getrocknet 
und vor dem Verbrennen geschmolzen. 
3,488; 3,740; 3,802; 3,827 mg Subst. gaben 10,77; 11,551; 11,763; 11,809 mg C 0 2  und 

3,64; 3,860; 3,933; 3,907 mg H,O 
C2,H,,0 Ber. C 84,31 H 11,53% 

Gef. ,, 84,26; 84,28; 84,43; 84,20 ,, 11,65; 11,55; 11,58; 11,42% 
; +27O; +26,50 ( c  = 1,l; . . .; 1, l ;  0,9 in Chloroform) 

Die 4 Praparate (VII) farbten sich mit Tetranitromethan gelb. I m  U.V.-Absorp- 
tionsspektrum zeigten sie bei 285-300 my, log E = 1,7 eine isolierte Ketonbande. Die 
Priiparate gaben in der Mischprobe untereinander keine und mit Iso-cholestanon eine grosse 
Schmelzpunktserniedrigung . 

Oxim3). Smp. 185-186O. Das 6 Stunden bei l l O o  getrocknete Praparat wurde 
analysiert. 

3,652 mg Subst. gaben 10,&5 mp CO, und 3,69 ing H,O 
C,,H,,OS Ber. C 81,14 H 11,35% 

Gef. ,, 81,O; ,, 11,310,A 

O x y d a t i o n  v o n  A 2-Choles tenon-(6)  ( V I I )  zur  6-Ketocholes tan-2 / i3-d i -  
s a n r e  ( I X ) .  

Durch eine Losung von 500 nig d2-Cholestenon (VII) in 10 cm3 Eisessig wurde 
wahrend einer Stunde ein schwacher Strom von ozonhaltigem Sauerstoff geleitet. Die 
Losung wurde nach Zugabe von 2 em3 Wasser 3 Stunden auf looo erwarmt und dann mit. 
50 mg Chromtrioxyd 16 Stunden bei 20° nachoxydiert. Die mit KaHCO,-Losung iso- 
lierten sauren Anteile wurden mit Diazomethan verestert und an Aluminiumoxyd chro- 
matographisch gereinigt. Die krystallisierten Benzol-Eluate wurden am Methanol um- 
krystallisiert und zur Analyse im Hochvakuum sublimiert. Schmelzpunkt des Subliinats 
logo. Die Mischprobe mit d 2-Cholestenon-(6) (VII) gab eine starke Schnielzpunkt,ser- 
niedrigung. 

3,332 mg Subst. gaben 8,907 mg CO, und 3,068 nig H,O 
C,,H,,O, Ber. C 7347 H 10,15% 

Gef. ,, 72,95 ., 10,300!; 
Derselbe Dimethyl-ester (IXa) wurde auch durch Oxydation des d 2-Ketons (VII) 

mit KMnO, in Aceton in  der Wiirnie und nachfolgender Veresterung mit Diazomethan 
in schlechter Ausbeute erhalten. 

Redukt io i i  von A Z - C h o l e s t e n o n - ( 6 )  ( V I I )  zu A Z-Choles ten  (VIII )  ( N e o -  
c h o l e s t e n ) .  

300 mg d2-Keton (VII) und 1 g Hydrazinhydrat wurden mit Katriumalkoholat 
aus 1 g Ka und 15 cm3 Alkohol im Rohr 14 Stunden auf 165O erhitzt. Dnrch chromato- 

l) Vgl. Herst ellung des A 2-Androstendions-(6,1 7 ) .  
Z, Hergestellt nach Angaben bzw. Literaturzitaten von K.  Lndenburg, P. N .  Chaha- 

3, Nacharbeitung der von K.  Ladenburg, P. AT. Chnlimvorty und E .  S. Wallis (1.c.) 
amty und E .  S. Wallis, 1. c. 

beschriebenen Versuchc. 
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graphische Reiniguiig des Keduktioiisproduktes wurden 270 mg Krystalle vom Smp. 65 bis 
67O erhalten. Das ails Ather-Alkohol umkrystallisierte Analysenpraparat (Sinp. 73-74O) 
wurde* 16 Stunden bei 40° iiii Hochvakuum getrocknet und vor dem Verbrennen ge- 
schinolzen. 

3,554 mg Suhst. gabcii 12,021 ing CO, und 4,168 ing H,O 
C,,H,, Bri,. C 87,49 H 12,51% 

Urf. ,, 87,39 ,, 12,42% 
1x1,) + W U  ( c  0,7 in Chloroform) 

Oxyd.  Aus Xco-cholesten mit Benzopersaure in Chloroform 16 Stunden bei - 10'). 
Das am Ather-Alkohol umlrrystallisiertr Analysenpraparat (Smp. 103-104u) wurdc vor 
driii Verbrennm grschmolzen. 

CL,HdSO Ber. C 83,87 H 11,99% 
(kf.  ,, 43,78 ., 12,01y0 

la],, 1- 360 (c 1 in Chloroform) 

Die oxydative Spaltungl) des Neo-cholestens mit Ozon gab die bci 195-197') 
whiiielzende Stiure voii IfitAdaus und Uihrig. Die Identitat der Saure wurdc durch die 
Mischprobe mit eineiii Praparat anderer Herkunft gesichert. 

Die Aiialysen wurden in uiiserer mikroanalytischen Bbteilung von Herrn TV. Manser 
aasgefiihrt. 

Organisch-cliemisclies h3boratorium 
tier Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich. 

28. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Naehweis der Identitat von Dihydro-agnosterin und y-Lanosterin 
und uber die Lage der hydrierbaren Doppelbindung 

im Agnosterin 
voii L. Ruzieka, R. Denss und 0. Jeger. 

(22. XTT. 45.) 

(101. Mitteilungz)) 

In1 ,,1 ~o-~~lio1e~terin"3), it-elches aus dem Wollfett der Schafe 
qtw-omen wird , wurtien his jetzt vier tc4r;tcyclische Alkoholc nacll - 
gcwiesen: dws Agnosterin P30H4804),  tlws Lanostcrin (730H5004), tlas 
Dihydro-lanostorin C3,)HjS0 5, und das y-Lanosterin C),,H5,05). Ilas 
1~-Lanostorin-wcct:Ltl haben KeZZam:y rind I)ordeF),  schon vor tier 180- 
lierung aim c i c m  ,,I so-Cholcsterin", durch Oxydation des Dihydro- 
I;tnostcrin-;~cet:tts mit Selcndioxytl gewonnen. Djese Autoren wiestn 

1) A. L. Nejz?rr ulld Ph. Hill, A I ~ .  SOC. 65, 752 (1943). 
,) 100. Mitt. Helv. 28, 1628 (1945). 
3, ~ ~ e h i ~ l z e ,  B. 5, 1075 (1872); 6, 252 (1873). 
4, 1Yii~dnus und Tschesche, %. physiol. Ch. 190, 35 (1930). 
&) Nuzicku, Rcy und Muhv, Helv. 27, 472 (1944). 
6, Soc. 1941, 17#. 




