
Die Bildung der weiblichen S e x u a l h o r m o n e  vorn Typ 
des Ostrons und Equilenins ist mit dern ,,Prinzip der p- 
Oxydation in Ringverbindungen" ohne weiteres zu er- 
klaren: COOH 
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Interessant ist das Vorkommen natiirlicher H o m o -  
s t e r o i d e ,  die KIyne79) aus Stutenharn isoliert hat. Es 
wird vermutet, daR sie aus einer Vorstufe gebildet werden, 
in der fiinf Isopren-Einheiten in der normalen Verkniip- 
fung vorliegen. Bei der Cyclisierung werden vier Sechs- 
ringe rnit der Yonfiguration der Steroide ausgebildet, deren 
Umwandlung im Sinne der vorhergehenden Ableitungen 
verlauft. 

SinngemaB laBt sich auch der Abbau zum Equilenin 
formulieren, bei dem zwei weitere Hydroxyl-Gruppen in 
der 7(a)- und 9(a)-Stellung beteiligt sind. 

Die Stellung mancher Hydroxyl-Gruppen im Ring- 
system der Steroide ist schwieriger zu erklaren. Die C- 
A t o m  2, 11, 12 und 16, die bei den S a p o n i n e n ,  C o r t i -  
c o s t e r o i d e n  u n d  Gal lens i iuren  substituiert sind, wer- 
den bei dern Abbau des ,,Prim~rproduktes" nicht beriihrt. 
Fur das C-Atom 11 ist nachgewiesen, daO es im pflanz- 
lichen und tierischen Organismus unmittelbar durch Bio- 
oxydation angegriffen wird7?8 78). 

Die einzelnen Steroid-Familien sind vor allem durch die 
mannigfaltigen Abwandlungen im Bereich der Seitenkette 
gekennzeichnet. Durch stufenweisen Abbau bis zurn Fiinf- 
ring entstehen die Gallensauren, die Corticosteroide und 
Sexualhormone; die Abwandlung zurn Fiinfring- oder 
Sechsring-Lacton ist fur die Herz- und Krotengifte cha- 
rakteristisch, wahrend die Steroid-alkaloide und Sapoge- 
nine kornplizierter gebaute Hetero-Ringe aufweisen. Alle 
naturlichen Steroide haben die gleiche typische Struktur 
der Seitenkette, die auch in ihren Abwandlungen deutlich 
erkennbar bleibt. UnregelrnaRigkeiten im Bereich der Sei- 
tenkette treten nur bei wenigen Steroiden auf; so hat das 
Ergosterin eine zusitzliche Methyl-, das Stigmasterin eine 
zusatzliche Athyl-Gruppe am C-Atom 24 - diese Veran- 
derungen haben aber keine grundsatzliche Bedeutung fur 
die Biogenese. 

I 

77) D .  H .  Petersonu. H .  C .  Murray ,  J.Amer.Chern. SOC.  7 4 , 1 8 7 1  [1952]. 
78)  0. Hechter, A. Zaffaroni, R .  P .  Jacobson, H .  Levy ,  R .  W.Jeanloz,  

W .  Schenker u. G .  Pincus: ,,Recent Progress Hormone Re- 
search" 1951 ,  Vol. V I ,  p. 215. 
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Die Homosteroide stehen in der Mitte zwischen den 
Steroiden und den pentacyclischen Triterpenen, ihr Vor- 
komrnen wird als ein weiterer Beweis fur  die genetische 
Verwandtschaft der beiden Verbindungsklassen angesehen. 

Zurammenfasrung 
Als Vorlaufer der natiirlichen Steroide des Tier- und 

Pflanzenreiches sind Triterpen-Kohlenwasserstoffe vorn 
Typus des Isosqualens anzunehmen. Aus den Vorstufen 
entsteht durch asymmetrische Cyclisierung das Ringsy- 
stem mit der Seitenkette unter Ausbildung der charakteri- 
stischen Yonfiguration. Auch die weiteren Zwischenstu- 
fen der Biogenese sind Sauerstoff-arme Verbindungen, die 
erst durch nachfolgenden oxydativen Angriff - im Ring- 
system und in der Seitenkette - in die bekannten Natur- 
stoffe iibergefuhrt werden. 

Zur Stiitzung der theoretischen uberlegungen ist die 
Synthese des lsosqualens in Angriff genommen, um sein 
Verhalten bei der Cyclisierung und beim oxydativen Ab- 
bau kennenzulernen. 
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?#) W. Klyne, Nature [London] 166, 559 [1950]. 

Papierchromatographische Analyse von. Alkylpyridinen 
Von Prof. Dr.  D .  J E R C H E L  und DipLChem. W .  J A C O B S 1 )  

Aus dern Organisch-chernischen Institut her Universitat M a i m  und dem Max-Planck-Institut filr Medizinische Forschung, 
Institut fur Chemie, Heidelberg 

Alkylpyridine lassen sich nach Oxydation rni t  SeO, bequern der  Papierchrornatographie zufiihren. 
Die entstandenen Pyridincarbonsauren konnen durch Bespriihen mit 0,05proz. Fluoreszein-Losung 
auf dern Papier im UV-Licht sichtbar gernacht werden. Sie sind auf Grund ihrer RpWerte sowie be- 
stirnrnter Farbreaktionen identifizierbar. Die Stellung d e r  Alkyl-Reste irn Pyridinkern wird bestimrnt 
und eine analytische Kennzeichnung von Pyridinbasengemischen moglich. Pyridinaldehyde wurden 

in die Untersuchung einbezogen. 

Da Trennung, Identifizierung und Reinheitsprufung von 
Pyridinbasen aus technischen Gemischen nach den bisher 
geiibten Verfahren m i s t  recht umstandlich sind und rela- 
tiv groOe Substanzmengen erfordern, wollten wir solche 
Analysen papierchromatographisch ausfiihren. Zur direk- 
ten Bestimmung auf Chromatogrammen eignen sich Alkyl- 
pyridine rnit kurzen Alkyl-Resten wegen ihrer niedrigen 

~ ~ 

I)  Auszug aus der Diplomarbeit W. Jacobs, Malnz 1953. 

Siedepunkte nur wenig. Nach uberfiihrung in die ent- 
sprechenden C a r b o n s a u r e n  ist jedoch der papierchro- 
matographische Nachweis zuverlassig moglich. Derart las- 
sen sich die Stellungen der Substituenten am Pyridin-Kern 
exakt bestimmen. Diese Aussage kann dann gemeinsam 
mit der Kenntnis der analytischen und physikalischen Da- 
ten des Ausgangsmaterials zur Aufklarung der vorliegen- 
den Alkylpyridine dienen. Pyridinaldehyde lassen sich 
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direkt oder in Form ihrer Umsetzungsprodukte mit 5.5'- 
D i m e  t h y Idi  h y d r  o r e  s o  r ci n (Dimedon) auch papier- 
chromatographisch kennzeichnen. 

Als Oxydationsmittel kann Kaliumpermanganat Verwendung 
finden. Wir oxydierten unter krkftigem Riibren mit 4-6prOz. 
wallrigen KKnO,-LBsungen bei 60-100 OC. 60 "C reichten dann 
BUS, wenn nur eine CH,- oder C,H,-Gruppe zu oxydieren war. 
Man gibt etwa 1 g der zu oxydierenden Base tropfenweise zur 
KMnO,-Lasung. Die Dauer der Reaktion ist von Fall zu Fall ver- 
sohieden und betragt mehrere Stunden. Das Ende der Oxydation 
kann man wie iiblicb einfach so feststellen, dafi man mit einem 
Glasstab einen Probetropfen entnimmt und auf Filtrierpapier die 
auslaufende Farbe prilft. Die filtrierte ReaktionslBsung enthalt 
die Kaliumsalze der Carbonsiiuren. Ein nicht unbetrlchtlicher 
Teil ist jedoch an Braunstein adsorbiert und lifit sicb rnit ko- 
chendem Wasser extrabieren. Nach dem Ans%uern mit Essig- 
skure wird im Vakuum ZUP Trockne gedampft, worayf man die 
Pyridincarbonsiiuren in sek. Butanol aufnimmt. Sie kOnnen ohne 
weitero Reinigung der Papierchromatographie unterworfen wer- 
den. 

In vielen Fallen ist fiir den vorliegenden Zweck die O x y -  
d a t i o n  m i t  S e l e n d i o x y d  wesentlich giinstiger. Dies ist 
besonders dann der Fall, wenn man wie bei Collidin oder 
Lutidin mehrere Alkyl-Gruppen in Carboxyl-Gruppen iiber- 
fiihren will. AuBerdem sind bei Verwendung dieser Oxy- 
dationsmethode die Ausbeuten wesentlich besser, so da6 
man rnit Mengen von etwa 100 mg an Pyridinbase gut aus- 
kommt. Man lost die zu oxydierende Substanz in wasser- 
freiern Pyridin (frei von Homologen) oder in Benzol und 
erhitzt zum Sieden. Dann wird irn Verlauf einiger Stunden 
in kleinen Anteilen SeO, hinzugefiigt und dabei jeweils so 
lange gewartet, bis der betreffende Anteil vollstandig ver- 
braucht ist. Nach Beendigung der Reaktion wird von aus- 
geschiedenem Selen filtriert und bis zu siruposer Konsi- 
stenz eingedampft. Das so erhaltene rohe Reaktionspro- 
dukt ist mit der gleichen Menge an Wasser zu versetzen und 
zur Entfernung unveranderter Pyridinbasen kurz im Was- 
serdampfstrom zu kochen. Danach kann es direkt zur 
papierchromatographischen Analyse Verwendung finden. 

Kennzeichnung der Pyridin-Derivate 
irn Papierchrornatograrnrn 

Urn die Flecken van Pyridin-Derivaten auf den Papier- 
streifen sichtbar werden zu lassen, bedienten wir uns der 
folgenden Methoden: 

1) S i c h t b a r m a c h u n g  rnit F l u o r e s z e i n e ) .  Fur a l l e  
untersuchten Pyridincarbonsauren und Aldehyde bis hin- 
unter zu Mengen von 25 y/cme brauchbar ist das Bespru- 
hen der Flecken mit 0.05 proz. alkoholischer Fluoreszein- 
Losung. Betrachtet man einen so behandelten und danach 
getrockneten Streifen im Licht einer Quarzlampe, das 
durch ein Schott-UG5-Filter von sichtbarern Lichtanteil 
weitgehend befreit ist, dann erscheint der Substanzfleck 
dunkel auf leuchtend gelbgriin fluoreszierendem Grund. 

2 )  R e a k t i o n  m i t  B r o m p h e n o l b l a u .  Eine im beson- 
deren zur Yenntlichmachung der Pyridindicarbonsauren 
brauchbare Farbreaktion fanden wir in derjenigen mit 
Bromphenolblau. Man bereitet sich das Seagens aus einer 
4proz. alkoholischen Bromphenolblaulbsung, der man so 
vie1 NaHC0,-Losung zusetzt, daI3 die gelbe Farbe gerade 
nach blaugrun umschlagt. Nach dem Bespriihen der Py- 
ridincarbonsaure-Flecken erscheinen diese gelb auf blau- 
griinem Grund. Die untere Nachweisbarkeitsgrenze be- 
tragt fur Pyridin-monocarbonsiuren etwa 40 y/cmp, ftir 
die Dicarbonsluren liegt sie bei etwa 20 y/cm2. 

3) R e a k t i o n  m i t  2 . 4 - D i n i t r o - f l u o r b e n z o l .  Man 
bespriiht mit Zproz. alkoholischer Losung von 2.4-Dinitro- 
.___ 
2) A. H .  Gordon u. P .  Reichnrd, Eiochem. J. 48,  569 [1951]. Th. 

Wieland u. L .  Bauer, diese Ztschr. 63, 511 [1951]. 

fluorbenzol (2,4-Dinitro-chlorbenzola) ist hierfiir wenig ge- 
eignet) und trocknet 10-15 min bei 110 OC. Anschlieknd 
bespriiht man mit Jproz. NaOff und trocknet an der Luft 
bei Zimmertemperatur. Diese Reaktion ist nur zurn Nach- 
weis und zur Unterscheidung von N i c o t i n s a u r e  und 
l s o n i c o t i n s a u r e  geeignet; erstere erscheint auf dem 
Papier als rotbrauner, letztere als tiefvioletter Fleck. Je- 
doch sind die Farben schon nach 3 bzw. 1 min verblal3t. 
Unter den von uns untersuchten Pyridinaldehyden ist diese 
Farbreaktion auf y-Pyridinaldehyd (braun) beschrankt. 

Auch die Pyridinbasen selbst geben auf Papier mit die- 
sem Reagens zum Teil sehr intensive Farbungen, deren 
Wahrnehmbarkeit in allen untersuchten Fallen herunter 
bis zur Menge von 10 y/cmz geht. 

Folgende Farbungen wurden beobachtet : 
Pyridin violett y-Picolin griinsohwsrz 
a-Picolin kcine Farbe Aldehydcollidin blauschwara 
P-Picolin rostbraun Chinolin keine Farbe 

4) R e a k t i o n  rni t  Bromcyan') .  Der Papierstreifen 
wird bei Zimmertemperatur 1 h in ein verschlossenes Ge- 
fa6 iiber atherische Losung von Bromcyans) gehangt und 
anschlieBend mit einer Losung bespriiht, welche aus 2 g 
p-Arninobenzoesiure, 75 cm3 0.75 n-HCI und 25 cm3 Atha- 
no1 besteht. AuBer N i c o t i n s a u r e ,  die als intensiv gel- 
ber Fleck sichtbar wird, farbt sich keine der untersuchten 
Pyridincarbonsauren an. 

Recht bestandige, in ihrer Nuance verschiedene Far- 
bungen kann man bei folgenden Pyridinbasen auf Papier 
beobachten: 
Pyridin dunkelgelbbraun y-Picolin 
a-Picolin hellbraun Chinolin gelbbraun 
a-Picolin dunkelbraua Aldehydcollidin hellgelbbraun 

5) F a r b r e a k t i o n  d e r  P y r i d i n a l d e h y d e  m i t  D i -  
m e d o n  u n d  Eisen(II1)-Salz .  Flir den Nachweis der 
Pyridinaldehyde auf Papier ist deren Farbreaktion mit 
Dimedon und Eisen(1 I I)-chlorid besonders gut verwend- 
bar. Hierzu wird mit IOproz. alkoholischer Losung van 
Dimedon bespriiht, getrocknet und darauf mit 5proz. 
Eisen(1 I I)-chlorid-Losung behandelt. Es entstehen krif- 
tig violett bis rotbraun gefarbte, in ihrer Farbtiefe einiger- 
maBen bestandige Flecken. Die Empfindlichkeit dieser 
Reaktion ist wesentlich hoher - bis etwa 1 y/cmZ - als 
diejenige der in vielen anderen Fallen verwendeten und 
auch hier brauchbaren Umsetzung rnit ammoniakalischer 
Silbernitrat-Losung, deren Nachweisbarkeitsgrenzen fur 
Monoaldehyde bei etwa 50 y/cm2, fur Dialdehyde bei etwa 
20 y/cm2 liegen. 

dunkelbraunviolett 

Papierchromatographische Trennung 

Die Papierchromatographie der Aldehyde gelang mit den 
Aldehyden selbst oder bequemer mit ihren Dimedaten. I m  
letzteren Fall wird der Aldehyd kurze Zeit mit einer 10- 
proz. Losung von Dimedon zum Sieden erhitzt und eine 
Probe der Reaktionslosung auf den Streifen gebracht. 
Die Entstehung des Farbfleckes ist nach Wanderung und 
Bespriihen rnit Eisenchlorid-Losung zu beobachten. 

Als Losungsmittel fur die Papierchromatographie erwies 
sich ein Gemisch von 75 T e i l e n  sek.  B u t a n o l ,  15 T e i -  
l e n  A m e i s e n s a u r e  u n d  1 0  T e i l e n  W a s s e r  als am vor- 
teilhaftesten. Es wurde absteigend chromatographiert. 
____ 
a) 2 4-Dinitro-chlorbenzol ist als Strich-Reagens f i ir  die Pinsel- 

dethode nach Zechrneisfer brauchbar. A. L .  Leliosen, P. H .  
Monaghan, C .  A. Rivet, E .  0. Smifh u. H. A. Suler, Analyt. 
Chemistry 22, 809 [1950]. 

') R.  Munier, Bull. SOC. Chim. 6101. France 33, 857 1951 
6 )  Y .  L .  Wnng u.  E.  Kodicek, Eiochemic. J. 37 ,  530 119431: 
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Als Papiersorte benutzten wir Whatman Nr. 4. In Tabelle 1 
sind Rf-Werte und Farbreaktionen der untersuchten Py- 
ridincarbonsauren, in Tabelle 2 die entsprechenden Daten 
fur  die Pyridinaldehyde und deren Dimedate zusammen- 

stigen Losungsmittelgemisches aus HCOOHpek. Butanoii 
H,O sehr nahe beieinander, so da6 eine exakte Trennung 
schwierig ist. Sie konnen aber zusammen mit der ihnen 
eigentumlichen Farbreaktion einen Hinweis auf die mog- 

 tab^ 

eestellt. 

e 1 

Substanz 
1 al  I bl  

a-PicolinsPure . . . . . . . . . 
P-picolinsaure - 
Nico tinsau re . . . . . . . . . . 
y-Picolinsiiure = 

lsonico tinslure . . . . . . . . 
Z-Methyl-pyrldin-5- 
carbonsiiure . . . . . . . . . . . 
6-Methyl-pyrldin-Z- 
carbon&ure . . . . . . . . . . . 
2,3-Pyridin-dicarbonsaure 
= Chinoiinsaure . . . . . . . 
3,4-Pyridin-dicarbonslure 
= Cinchomeronslure . . . 
2,4-Pyridin-dicarbonslure 
2,5-Pyridin-dlcarbonslure 
2,6-Pyridin-dicarbonsaure 

0v59 

0,71 

0,65 

0,69 

136-37O 

228-29O 

3170 

207O 

1290 

1 COO 

264-65O 
248-50° 

2370 
226O 

- I - 
rotbraun gelb 

violett , - 
- 

I 
- 

OC Substanz 

a-pyridinaldehyd .. 1810/760mm 
p-Pyridinaldehyd . . 85-90°/13 mm 
y-Pyridinaldehyd . . 67,5O/7 mm 
6-Meth yl-pyrldin- 31 
2-aldehyd . . ... . . . . 77-780/12 mm 
2,6-Pyridin-diaidehyd 1 124O 

Farbreaktion reits rnit 100 mg dieses Gemisches erfolgreich durchfuhren. 
(Dimedat + Rf-Wert 

Alle in Tabelle 1 angefuhrten Pyridincarbonsauren wur- Aidehyd 'Dimedat FeCI,) 
0,68 1 0,86 rotbrat,,, den von uns im Hinblick auf ihre quantitative Bestimm- 
0,67 0,90 1 rotbraun barkeit auf Papier mit der von Th. Wieland und E .  Fi- 
039 0,86 rostbraun scheP) angegebenen R e t e n t i o n s a n a l y s e n m e t h o d e  

untersucht. Nur Chinolinsaure reagierte rnit den Yupfer- 
0,64 ~ 0,90 1 violett 
0,83 o , ~ 3  , rotbraun Ionen der Kupferacetat-Losung in Tetrahydrofuran und 

Papierchromatographie der Pyridincarbonsauren 

d)  - 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

Alkylpyridinen entstanden sind. Zur naheren Charakteri- 
sierung bedarf es auch hier der Umwandlung in die ent- 
sprechenden Carbonsauren. 

Um die Methode zu priifen, wurde versucht, ein t e c h n i -  
s c h e s ,  a u s  13-Picolin, y -Pico l in  u n d  2 . 6 - D i m e t h y l -  
p y r i  d i  n b e s t  e h e n  d e s  B a s  e n  g e m i  s c  h analytisch zu 
kennzeichnen. Oxydation mit KMnO, und Aufarbeitung 
geschahen in der angegebenen Weise. Die Chromatogramme 
wurden zunachst rnit Fluoreszein und dann am gleichen Pa- 
pierstreifen rnit Dinitro-fluorbenzol entwickelt. Dabei wur- 
den nicht, wie erwartet, drei, sondern vier Flecken sichtbar, 
welche sich als Nicotinsaure, Isonicotinsaure, 2.6-Pyridin- 

+ I +  
+ + dicarbonsaure sowie 6-Methylpyridin-2-carbonsaure iden- 
+ 1 + tifizieren lie6en. Bei der Oxydation rnit KMnO, mu6 also 

mit dem Auftreten u n v o l l s t a n d i g  o x y d i e r t e r  Alkyl- 
pyridine gerechnet werden. Wurde SeO, als Oxydations- 

Uber das Verhalten von freiem Fluorwasserstoff im Holz 
Von Prof. Dr. B R U N O  S C H U L Z E  und rand. chem. R U D O L F  M U L L E R ,  Berlin 

Laboratorium fur Holzschutztechnik, Berlin 

In der Holzschutztechnik finden Alkalihydrogenfluoride ausgedehnte Verwendung. Diese Salze be- 
sitzen die Fahigkeit, im Hoke  Fluorwasserstoff abzuspalten. Es werden Methoden zur Untersuchung 
dieser Vorgange angefiihrt. - Aus den Versuchsergebnissen, die sich bei der Behandlung von Holz 
mi t  gasformigem, Fluorwasserstoff ergeben, werden Ruckschliisse auf den Wirkungsmechanismus der 

Hydrogenfluoride gezogen. 

Nachdem B. Schufze die Anwesenheit und Bedeutung 
einer Gasphase bei einigen wasserloslichen Holzschutz- 
mitteln erkannt') und durch Einfiihrung der Alkalihydro- 
genfluoride ohne jeden die Eigenschaften dieser Mittel an- 
dernden Zusatz in die Holzschutztechnik nutzbar gemacht 
hattea), wurde durch G.  Beckers) wiederholt auf die gun- 

stige Auswirkung der HF-Abgabe durch die Hydrogen- 
fluoride, insbes. fur die Bekampfung holzzerstorender In- 
sekten hingewiesen. 

1. Quantitative Bestimmung der Aufnahme und Abgabe 
von Fluorwasserstoffgas durch Holz - 

1) B. Schuke Sonderdruck Hoizforschung 3, Heft 2, S. 4 6d u. 1 1  
p9491; edenda Heft 4, S. 3-B,c u. 16, sowie Bauplai. u. Bau- 
orsch. 2 57 [1948]. 

g, DRP. N;. 749381 vom 17. 1. 1940 D. P.-Anm. Sch 12101i 
I V  d/38h v. 1 1 .  2. 1940, sch 124555 IVd/38h v. 5. 3. 1942, 
Sch 904 IVd 38h vom 23. 7. 1942. 

3, G. Becker, .C!chldlingsbekampf. 43, 146 [1951]. G. Eeckcr, G.  
Gasda u. G. Theden, Holzforsch. 1, 108, 109 u. 110 [1947]. 

a) WAgung:  Obwohl die Methode nur indirekte Werte 
liefert, sei sie wegen ihrer Einfachheit genannt. Kontrollen 
d ~ c h  direkte Fluor-Bestimmungen zeigten, daD die gra- 
vimetrisch ermittelten Werte gro6enordnungsm86ig rich- 
tig sind. 
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