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Of t h e  four  poss ib le  pos i t i ons  for  c o u p l i n g - - l , 3 , 4  
a n d  6 - - n o n e  c a n  be  e l i m i n a t e d  for  s t e r i c  reasons ,  b u t  
t w o  of  t h e s e - - 3  a n d  4 - - w o u l d  b e  f a v o r e d  b e c a u s e  t h e y  
a re  once  r e m o v e d  f r o m  t w o  d o u b l e  b o n d s ,  w h e r e a s  t h e  
o t h e r  t w o  poss ib le  pos i t i ons  a re  m e r e l y  a l ly l ic  to  one  
d o u b l e  b o n d .  T h e  d i m e r  f r o m  A2,4-choles tadiene cou ld  
t h e r e f o r e  be  e i t h e r  a 3,3'  or  a 4 ,4 '  b i s t e ro id .  

S ince  two  d i m e r s  h a v e  a c t u a l l y  b e e n  f o u n d ,  t h e r e  
r e m a i n s  to  be  d e t e r m i n e d ,  if  poss ib le ,  w h i c h  b i s t e r o i d  
was  i so l a t ed  b y  e a c h  of t h e  i n v e s t i g a t o r s .  

A p p l y i n g  t h e  r e a s o n i n g  u sed  p r e v i o u s l y  t o  t h e  
c o n d e n s a t i o n  of  A3,*-cholestadiene ( X I V )  1, i t  is  a p -  
p a r e n t  t h a t  t h i s  d i ene  cou ld  coup le  b e s t  a t  t h e  4 
pos i t i on  (Formulae  D).  

Cons ide r i ng  t h a t  t h e  s a m e  d i m e r  was  o b t a i n e d  b y  
USHAKOV a n d  KOSHELEVA 1 f r o m  t h e  3,5 d iene  a n d  t h e  
2,4 d iene ,  i t  fol lows t h a t  t h e i r  d i m e r  s h o u l d  be  t h e  4 ,4 '  
c o m p o u n d ,  whi l e  JACOBSEN a n d  NAWROCKfS d i m e r  z 
s h o u l d  b e  t h e  3,3" c o m p o u n d .  T h i s  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  
sugges t i ons  of t h e s e  i n v e s t i g a t o r s  m a d e  p u r e l y  on  
i n t u i t i v e  r eason ing .  J osEv~t L. OWADES 3 

D e p a r t m e n t  of C h e m i s t r y ,  P o l y t e c h n i c  I n s t i t u t e  of 
B r o o k l y n ,  J a n u a r y  6, 1950. 

s t e r i n  nach RUZICKA u n d  WETTSTEIN 1. A n  a n d e r e m  
Or t  2 b e r i c h t e t e n  wi r  aus f i i h r l i ch  f iber  e ine  R e i h e  se ine r  
A b k S m m l i n g e .  I m  Zuge  de r  V e r w e r t u n g  de r  N e b e n -  
p r o d u k t e  d e r  C h o l e s t e r i n o x y d a t i o n  v e r s u c h t e n  wi r  u n t e r  
a n d e r e m  d u r c h  A n b a u  e ines  5 - R i n g e s  a n  d a s  t r i z y -  
k l i sche  K e t o n  in  die A n d r o s t e r o n r e i h e  (I I )  zu ge l angen .  
Dies  s ch i en  u m  so i n t e r e s s a n t e r ,  als CORNFORTI-I u n d  
ROmNSON 3 k t i rz l ich  die T o t a l s y n t h e s e  e ines  d e m  t r i zy -  
k l i s chen  K e t o n  n a h e s t e h e n d e n  D i k e t o n s  b e s c h r i e b e n .  
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Zusammen]assung 
E s  wi rd  e ine  A n z a h l  y e r w a n d t e r  R e a k t i o n e n  d e r  

S t e ro ide  v e r g l e i c h e n d  b e t r a c h t e t .  E i n  R e a k t i o n s -  
m e c h a n i s m u s  w i rd  vo r ges ch l agen ,  de r  s l imt l i che  be-  
k a n n t e  Vorg~inge zu erkl~iren v e r m a g  u n d  de r  es er- 
m6g l i ch t ,  die S t r u k t u r  de r  e n t s t e h e n d e n  B i s t e ro ide  vo r -  
h e r z u s a g e n .  

1 •. I. USHAKOV and U. F. KOSHELEVA, IOC. cit. 
2. ROBERT P. JACOBSEN and L. Z. NOVROCKI, 10¢. cit. 
a Present address: Fleischnlann Laboratories, Standard Brands, 

Inc., 810 Grand Concourse, New York 51, N.Y. 
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D a r s t e l l u n g  y o n  4 - R i n g - K e t o n e n  aus  d e m  
t r i z y k l i s c h e n  Keton  yon  K 6 s t e r  und  L o g e m a n n  ~ 

Das  t r i z y k l i s c h e  K e t o n  I v o n  K6STER u n d  LOGE- 
~ANN * e n t s t e h t  n e b e n  D e h y d r o - 3 f l - a n d r o s t e r o n  in  b e a c h t -  
l i chen  M e n g e n  be i  de r  C h r o m s ~ i u r e o x y d a t i o n  y o n  Chole-  

1 96. Mitteilung der Reihe ~0ber Steroide, (95. Mitt. siehe He.lv. 
chim. acta 38, 388 (1950). 

H.K6ST~R und W. LOGEMANN, Ber. Dtsch. chem. Ges. 78, 
298 (1940). 

F f i r  d e n  A n b a u  des  5 -R inges  e l n p f a h l  s ich  e ine  R e a k -  
t ionsfo lge ,  wie sic d u r c h  die T e i l f o r m e l n  I I I  bis  V I I  ge-  
k e n n z e i c h n e t  wird .  E i n  so lche r  W e g  i s t  in  ~ihnlich gear -  
t e t e n  Fi i l len  s c h o n  6 f t e r s  v e r s u c h t  w o r d e n  4. I n  de r  

t L.RuzmKA und A.WETTSTEIN, Helv. chim. aeta 18,986 (1935). 
2 Siebe Note 1, Kolonne links. 
a J.W.CoRNFORTtl und R. RoBIusos, Nature I60, 737 (t947); 

J. Chem. Soc. London, 1855 (1949). 
a J.W.Coox und C.A. LAWRENCE, J. Chem. Soc. London, 1637 

(1935); 817 (1937).--C.K.CnUA~G, Y.L.TIEN und C.M. MA, Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 69, 1494 (1936),- C.D.NEN]TZESCU, E.CmRA- 
N~SCU und V. PRZEMETZKY, lb. 73, 313 (1940). 
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S t e r o i d r e i h e  ve r l i e f en  die V e r s u c h e  u n b e f r i e d i g e n d h  Da-  
gegen  k o n n t e  JOHNSON" u n t e r  E i n s c h a l t u n g  e ine r  
S T o B B E - K o n d e n s a t i o n  a u s g e h e n d  y o n  T e t r a h y d r o -  
p h e n a n t h r e n k e t o n e n  in  e i n f a c h e r  \Veise  S 'guren v e t o  
T y p u s  V I  h e r s t e l l e n  u n d  diese zu K e t o n e n  zykl is ieren .  
Auf  diese Wei se  ge l ang  i h m  soeben  e ine  neue  a n d  ele- 
g a n t e  S y n t h e s e  des  E q u i l e n i n s .  

Das  7 - A c e t a t  des  t r i z y M i s e h e n  K e t o n s  I g e h t  a b e r  die 
K o n d e n s a t i o n  m i t  Be rns t e in s~ iu rees t e r  n a c h  STOBBF. 
n i c h t  ein.  I n d e s s e n  l/li l t  es s ieh  m i t  Bromess igs~iure-  
/ i t hy l e s t e r  k o n d e n s i e r e n .  D as  7 - A c e t a t  des  O x y e s t e r s  
v e t o  T y p u s  I V  s c h m i l z t  bei  118 °. N a c h  de r  W a s s e r a b -  
s p a l t u n g  e rh i e t t  m a n  e inen  d o p p e l t  u n g e s / i t t i g t e n  E s t e r .  
Die  e n t s p r e e h e n d e  freie 7-Oxy-S~iure  (V) s c h m i l z t  bei 
176 ° u n d  i h r  A c e t a t  bei  137 °, 

Aus  d i e s e m  A c e t a t  g e w a n n e n  w i t  m i t  O x a l y l c h l o r i d  
da s  S £ u r e c h l o r i d  v o m  Stop.  110 ° u n d  w e i t e r h i n  m i t  
D i a z o m e t h a n  ein D i a z o k e t o n ,  das  n a e h  ARNDT-EIsT~RT 
z u m  ?¢[ethylester  e iner  Acetoxy-homos~Lure  v o m  T y p u s  
V I  u m g e l a g e r t  wurde .  Die  freie O x y s ~ u r e  s c h m i l z t  be i  
I 7 4 - i 7 5 %  Die  Z y k t i s i e r u n g  g e l a n g  b e s o n d e r s  t e i eh t  d u r c h  
k u r z e s  E r w i i r m e n  des  A e e t a t s  m i t  S p u r e n  yon  Z i n n t e t r a -  
ch lo r i d  in  A c e t a n h y d r i d .  E s  e n t s t a n d  e in  G e m i s c h  zweier  
i s o m e r e r  A c e t o x y k e t o n e ,  das  s ich  f iber  die S e m i c a r b a z o n e  
m i t  M e t h a n o l  t r e n n e n  lieB. D as  K e t o n  A, da s  wi r  vo r w i e -  
g e n d  e rh ie l t en ,  s c h m i l z t  bei  158-159  ° ([~] ~ = - 41 ° in  Alko-  
hol) sein  S e m i c a r b a z o n  bei 262 °. D as  K e t o n  B s c h m i l z t  bei  
118-120  ° ( [~]~ = + 3 3 7  ° in  Alkohol )  u n d  se in  Semi-  
c a r b a z o n  be i  230 °. 

D e m  K e t o n  A k o m m t  v e r m u t l i c h  n i e h t  F o r m e l  V I I a ,  
s o n d e r n  V I I b  m i t  diterti~Lrer D o p p e l b i n d n n g  zn. Se in  
A c e t a t  n i m m t  in  G e g e n w a r t  v o n  P l a t i n  in  Eisess ig  
bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  l e i c h t  n u r  2 Mol  VCasserstoff  
auf,  wobe i  d ie  5 , 6 - D o p p e l b i n d u n g  a n d  die K e t o g r u p p e  
h y d r i e r t  w e r d e n .  Ann~ ihe rnd  ein d r i t t e s  Mol l age r t e  
l a n g s a m  ers t  b e i m  E r w a r m e n  au I  70 ° an.  N u n  w u r d e  m i t  
C h r o m s ~ u r e  o x y d i e r t  u n d  das  A c e t a t  e ines  n e u e n ,  ge- 
s ~ t t i g t e n  O x y k e t o n s  isol ier t .  Es  s c h m i l z t  bei  115 ° 
([~]~s = - 1 0 7  ° in Alkohol )  u n d  sein S e m i c a r b a z o n  bei  
272-273  °. 

Fa l l s  die K o n d e n s a t i o n  v o n  V I  wi rk l i ch  in  d e m  ange -  
n o m m e n e n  S i n n e  v e r l a u f e n  ist,  wf i rde  da s  O x y k e t o n  e in  
Stereoisomeres des 3 f l -A ndr os t e r ons  (II)  da r s t e l l en ,  m i t  
u n n a t i i r l i c h e r  K o n f i g u r a t i o n  an  den  A s y m m e t r i e z e n t r e n  
Cs, CI~ u n d / o d e r  C l v  

Z u r  S i c h e r s t e l l u n g  d e r  E r g e b n i s s e  h a b e n  wir  a u c h  ~ihn- 
l iche R e a k t i o n s f o l g e n  a u s g e h e n d  v o n  in 5 , 6 - S t e l l ung  
h y d r i e r t e n  t r i z y k l i s c h e n  K e t o n e n  d u r c h g e f t i h r t .  H ie r -  
t ibe r  w e r d e n  wi r  sp~iter b e r i c h t e n .  

J .  R.  BILLETER u n d  K. MIESCHER 

F o r s c h u n g s l a b o r a t o r i e n  de r  C I B A  A k t i e n g e s e l l s c h a f t ,  
Basel ,  d en  10. Miirz 1950. 

T h e  a c e t a t e  of t h e  t r i cyc l i c  k e t o n e  I of K6STER a n d  
LOGEMANN WaS t r a n s f o r m e d  t h r o u g h  t h e  i n t e r m e d i a t e s  
I I1  to  V I  i n t o  t h e  a c e t a t e s  A a n d  ]3 o~ t e t r a c y e l i c  
ke tones  ( p r o b a b l y  formulze  V l l b  a n d  g i l a ) .  B y  per-  
h y d r a t i o n  of A a n d  s u b s e q u e n t  o x i d a t i o n  r e s u l t e d  t h e  
a c e t a t e  of a h y d r o x y  k e t o n e  w h i c h  m a y  r e p r e s e n t  a 
s t e r e o i s o m e r  of a n d r o s t e r o n e  I I .  

1 C,HABERLAND, Ber. Dtsch. chem. Ges. 72, 1'215 (1939); 76, 
6'21 (1943). - C.D. NEXlTZESCtr und E.CIORANESCU, Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 75, 1765 (194~). 

2 \V.S. JoHNSON and J.W. PETERSEN, J. Amer, Chem. So-c. 67, 
1366 (1945).-- W. S. JOHNSON, V.L. STr~O~ERG und J, W. PETERSEN, 
lb. 71, 1384 (1949}; W. S. JOHNSON und V. L. STROM~ERG, ib. 72, 
505 (1950) ; siehe aueh B. Rn!:GEL, S. S~J::GEL und D. KRITCUEWSK% 
lb. 70, °950 (I948). 

Isolierung des Neonisotops  2ONe yon 99,95% 
isotoper Reinheit  im Trennrohr 

Die G e w i n n u n g  gr6Berer  M e n g e n  de r  b e i d e n  h / iu f ige ren  
N e o n i s o t o p e  ge l ang  zue r s t  1940 m i t  d e m  T r e n n r o h r ,  wo- 
bei  je 2,5 L i t e r  2°Ne y o n  99,8o/o u n d  °-2Ne y o n  99 ,7% 
R e i n h e i t  a b g e s c h i e d e n  wurden :q  Sp~iter h a b e n  a m e r i -  
k a n i s c h e  A u t o r e n  diese I s o t o p e  eben fa l l s  n a c h  d e m  
T r e n n r o h r v e r f a h r e n  g e w o n n e n ,  o h n e  j e d o e h  d e n s e l b e n  
R e i n h e i t s g r a d  zu e r re i chen .  \VAXSOX, ONSAGER u n d  
ZUCKER 2 e r h i e l t e n  in e ine r  bei  3 A t m .  a r b e i t e n d e n  An-  
lage  aus  150 L i t e r  R o h n e o n  7 L i t e r  e ines  Gases  m i t  
93,4 % ~-~Ne u n d  e ine  gr6flere Menge  ~°Ne m i t  e i n e m  Ge- 
h a l t  yon  97 bis  98 %. ELDER s k a m  in e i n e m  6 m l a n g e n  
T r e n n r o h r  m i t  H i t z d r a h t  m i t  3 L i t e r  N e o n  a u f  de r  leich-  
t e n  Sei te  b is  99,3 % 2°Ne, wf ih rend  a u f  d e r  s c h w e r e n  e in  
G e m i s c h  y o n  5 6 , 4 %  -°°Ne, 0 ,8% -°lNe u n d  4 2 , 8 %  ~2Ne 
anfiel .  

I m  Z u s a m m e n h a n g  m i t  de r  F r a g e  n a c h  de r  Gr6fle  de r  
T h e r m o d i f f n s i o n s k o n s t a n t e n  b in t i r e r  G e m i s c h e  u n t e r -  
n a h m e n  wi r  j e t z t  die I s o l i e r u n g  e ine r  g r6Beren  Menge  
r e i n s t e n  ~0Ne. D a z u  d i e n t e  e ine k o m p e n d i 6 s e  T r e n n -  
anlage ,  die im w e s e n t l i c h e n  aus  5 glS.sernen E i n h e i t e n  
yon  je  285 c m  e f f e k t i v e r  lRohr lgnge  bei  12 m m  D u r c h -  
m e s s e r  b e s t a n d .  Als H e i z e l e m e n t e  w i r k t e n  0,4 m m  dicke  
P l a t i n i r i d i u m d r l i h t e ,  die d u r e h  f e d e r n d e  P l a t i n d r e i e c k e  
in  de r  R o h r a c h s e  z e n t r i e r t  w u r d e n .  ]Die H e i z u n g  k o n n t e  
d a n n  m i t  W e c h s e l s t r o m  erfotgen,  o h n e  daB die D r g h t e  in  
unzu lgss ige  S e h w i n g u n g e n  ge r i e t en .  Bei  e ine r  L e i s t u n g s -  
a u f n a h m e  y o n  1,6 K i l o w a t t  n a h m e n  die D r g h t e  e ine 
T e m p e r a t u r  v o n  600 ° C an.  W 6 c h e n t l i e h  w u r d e  d u r c h  
E i n s c h i e b e n  des  Gases  zwi schen  de r  T r e n n e i n h e i t  2 u n d  
3 e t w a  1ft. L i t e r  N e o n  v e r a r b e i t e t ,  so d a b  n e b e n  h o c h -  
p r o z e n t i g e m  l°Ne n o c h  eine schwere  F r a k t i o n  v o m  un-  
gef i ihren  d u r c h s c h n i t t l i c h e n  A t o m g e w i c h t  21 e n t s t a n d .  

Die  T r e n n u n g  w u r d e  d u r c h  M a s s e n a n a t y s e n  y o n  
H e r r n  Dr .  H i n t e n b e r g e r  i m  T h e o d o r - K o c h e r - I n s t i t u t  in  
B e r n  fes tges te l l t ,  wofi i r  wi r  i h m  a u c h  h i e r  he rz l i ch  
d a n k e n .  F o l g e n d e  E r g e b n i s s e  w u r d e n  e r h a l t e n :  

N o r m a l e s  N e o n  4 : 
90 ,51% 2°Ne 0 , 2 8 %  21Ne 9 , 2 1 %  ~2Ne 

Schwere  N e o n i r a k t i o n  : 
4 4 , 0 %  2 O N e  1 ,10% ~*Ne 54 ,9% 22Ne 

Le i ch t e  N e o n f r a k t i o n  : 
99,947 % ~ONe  0 ,018% -°lNe 0 ,035% ~-No 

Diese Z a h l e n  e n t s p r e e h e n  e i n e m  t o t a l e n  T r e n n f a k t o r  
d e r  A p p a r a t u r  y o n  f u n d  2400. A u s g e h e n d  y o n  6,65 
L i t e r  . spek t r a l r e inem~,  Neon ,  da s  s ich  in  den  h a n d e l s -  
f ib l ichen  G l a s z y l i n d e r n  m i t  Z e r s c h l a g e v e n t i l  be fand ,  ge- 
w a n n e n  wir  fiir die g e p l a n t e n  M e s s u n g e n  3 ½ L i t e r  2°Ne 
y o n  99.95°,/o R e i n h e i t .  Die  s chwere  F r a k t i o n  e n t h i e l t  
9 4 %  des  im A u s g a n g s g a s  v o r h a n d e n e n  I so tops  -°~Ne, 
dessen  K o n z e n t r a t i o n  d a b e i  v e r v i e r f a e h t  w n r d e ;  Sie is t  
in  g r6Beren  M e n g e n  e in  gee igne tes  A u s g a n g s m a t e r i a l  zur  
w e i t e r e n  A n r e i c h e r u n g  diesCs s e l t e n e n  I s o t o p s  n e b e n  de r  
G e w i n n u n g  y o n  h o c h k o n z e n t r i e r t e m  2~Ne. 

W i r  m S c h t e n  b e m e r k e n ,  d a b  u n s e r  2°Ne h e l i u m f r e i  ist, 
was  fiir das  A u s g a n g s g a s  ke ineswegs  zu t r i f f t .  H i e r  be- 
w ~ h r t e  s ich das  T r e n n r o h r  vorzf ig l ich  als  a n a t y t i s c h e s  
I n s t r u m e n t .  D e n n  es s t e l l t e  s ich  bei  B e g i n n  de r  T r e n n u n g  

1 G. DICKEL und K.CLUSIUs, Z. phys. Chem. B 48, 50 (1940). 
2 W.WATsON, L.ONsAC, ER und A.ZUCKER, Rev. Scientific 

Instruments 20, 924 (1949). 
F.K.ELI)ER, Phys. Rev. 73, 1263 (1948}. 

4 Normales Neon nach J, ~[A'I'T.A-UCtl und A. FLAMMERSFELD. 
Isotopenberieht 1949, S. 34~ Ttibingen. 


