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Steroidreihe verliefen die Versuche unbefriedigend?. Da-
gegen konnte JoHNsON? unter Einschaltung einer
StosBE-Kondensation ausgehend von Tetrahydro-
phenanthrenketonen in einfacher Weise Sduren vom
Typus VI herstellen und diese zu Ketonen zyklisieren.
Auf diese Weise gelang ihm soeben eine neue und ele-
gante Synthese des Equilenins.

Das 7-Acetat des trizyklischen Ketons I geht aber die
Kondensation mit Bernsteinsiureester nach STOBBE
nicht ein. Indessen 148t es sich mit Bromessigsaure-
dthylester kondensieren, Das 7-Acetat des Oxyesters
vom Typus IV schmilzt bei 118°. Nach der Wasserab-
spaltung erhielt man einen doppelt ungesittigten Lster.
Die cntsprechende freie 7-Oxy-Siure (V) schmilzt bei
176° und ihr Acetat bei 137°,

Ans diesem Acetat gewannen wir mit Oxalylchlorid
das S#urechlorid vom Smp. 110° und weitcrhin mit
Diazomethan ein Diazoketon, das nach ARNDT-EISTERT
zum Methylester einer Acetoxy-homosdure vom Typus
V1 umgelagert wurde. Die freie Oxysiure schmilzt bei
174-175° Die Zyklisierung gelang besonders leicht durch
kurzes Erwiarmen des Acetats mit Spuren von Zinntetra-
chlorid in Acetanhydrid. Es entstand ein Gemisch zweier
isomerer Acetoxyketone, das sich iiber die Semicarbazone
mit Methanol trennen lie3. Das Kcton A, das wir vorwie-
gend erhielten, schmilzt bei 158-159° {[«] 3 = —41°in Alko-
hol) sein Semicarbazon bei 262°. Das Keton B schmilzt bei
118-120° ([«]3# = +337° in Alkohol) und sein Semi-
carbazon bei 230°.

Dem Keton A kommt vermutlich nicht Formel ViIa,
sondern VIIb mit ditertiirer Doppelbindung zu. Sein
Acetat nimmt in Gegenwart von Platin in FEisessig
bei Zimmertemperator leicht nur 2 Mol Wasserstoff
auf, wobei die 5,6-Doppelbindung und die Ketogruppe
hydriert werden. Anndhernd ein drittes Mol lagerte
langsam erst beim Erwidrmen auf 70° an. Nun wurde mit
Chromsiure oxydiert und das Acetat eines neuen, ge-
sittigten Oxyketons isoliert. Es schmilzt bei 1157
([«]3# = —107° in Alkohol) und sein Semicarbazon bei
272-273°,

Falls die Kondensation von VI wirklich in dem ange-
nommenen Sinne verlaufen ist, wiirde das Oxyketon ein
Stereoisomeres des 38-Androsterons (II) darstellen, mit
unnatiirlicher Konfiguration an den Asymmetriezentren
Cg, Cy3 und/oder C,,.

Zur Sicherstellung der Ergebnisse haben wir auch dhn-
liche Reaktionsfolgen ausgehend von in 5,6-Stellung
hydrierten trizyklischen Ketonen durchgefiihrt. Hier-
iiber werden wir spéter berichten.

J.R.BiLLeTER und K. MIESCHER

Forschungslaboratorien dér CIBA Aktiengesellschaft,
Basel, den 10. Mirz 1950.

Summary

The acetate of the tricyclic ketone I of KosTer and
LoGEMANN was transformed through the intermediates
III to VI into the acetates A and B of tetracyclic
ketones {probably formule VIIb and Vila). By per-
hydration of A and subsequent oxidation resulted the
acetate of a hydroxy ketone which may represent a
stereoisomer of androsterone 11,

1 C,HaBERLAND, Ber. Dtsch. chem. Ges. 72, 1215 (1839); 76,
621 (1943). — C.D.Nexirzeéscu und E.Croranescu, Ber. Disch.
chem. Ges. 75, 1765 (1942).

2 W.S. Jonnsox und J.W,.PETERSEN, J. Amer. Chem. Sov. 67,
1366 (1945). — W. S. Jounson, V. L, STRoMBERG und J. W.PETERSEN,
ib. 72, 1384 (1949); W. S. Jounson und V. L. STROMBERG, ib. 72,
505 (1950); siche auch B.RieGEL, S. Sie¢EL und D. KRITCHEWSKY,
ib. 70, 2950 (1948),
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Isolierung des Neonisotops ?°Ne von 99,959
isotoper Reinheit im Trennrohr

Die Gewinnung griéBerer Mengen der beiden hdufigeren
Neonisotope gelang zuerst 1940 mit dem Trennrohr, wo-
bei je 2,5 Liter 2°Ne von 99,8% und 22Ne von 99,7%
Reinheit abgeschieden wurden?. Spédter haben ameri-
kanische Autoren diese Isotope cbenfalls nach dem
Trennrohrverfahren gewonnen, ohne jedoch denselben
Reinheitsgrad zu erreichen. WATsoN, ONSAGER und
ZUckER? erhiclten in einer bei 3 Atm. arbeitenden An-
lage aus 150 Liter Rohneon 7 Liter eines Gases mit
93,4 9, 22Ne und eine grofiere Menge *°Ne mit einem Ge-
halt von 97 bis 989, ELDER® kam in einem 6 m langen
Trennrohr mit Hitzdraht mit 3 Liter Neon auf der leich-
ten Seite bis 99,39 20Ne, wihrend auf der schweren ein
Gemisch von 56,49, 20Ne, 0,8% 2Ne und 42,89, ?2Nc¢
anfiel.

Im Zusammenhang mit der Frage nach der Groe der
Thermodiffusionskonstanten bindrer Gemische unter-
nahmen wir jetzt die Isolierung einer grolleren Menge
reinsten 2¢Ne, Dazu diente eine kompendidse Trenn-
anlage, die im wesentlichen aus 5 glisernen Einheiten
von je 283 cm effektiver Rohrldnge bei 12 mm Durch-
messer bestand. Als Heizelemente wirkten 0,4 mm dicke
Platiniridiumdrahte, die durch federnde Platindreiecke
in der Rohrachse zentriert wurden. Die Heizung konnte
dann mit Wechselstrom erfolgen, ohne da8 die Drihte in
unzuldssige Schwingungen gerieten. Bei einer Leistungs-
aufnahme von 1,6 Kilowatt nahmen die Drdhte eine
Temperatur von 600° C an. Wochentlich wurde durch
Einschieben des Gases zwischen der Trenneinheit 2 und
3 etwa 14 Liter Neon verarbeitet, so da8 neben hoch-
prozentigem #Ne noch eine schwere Fraktion vom un-
gefihren durchschnittlichen Atomgewicht 21 entstand.

Die Trennung wurde durch Massenanalysen von
Herrn Dr. Hintenberger im Theodor-Kocher-Institut in
Bern festgestellt, wofiir wir ihm auch hier herzlich
danken. Folgende Ergebnisse wurden erhalten:

Normales Neon4:

90,519, 20Ne 0,289, 2iNe 9,219, 22Ne
Schwere Neonfraktion:
44,09, *"Ne 1,109% 2iNe 54,99  *2Ne

Leichte Neonfraktion:
99,94,% 20Ne  0,01,% *'Ne 0,03 ;9% 22Nc

Diese Zahlen entsprechen einem totalen Trennfaktor
der Apparatur von rund 2400. Ausgehend von 6,65
Liter «spektralreinem» Neon, das sich in den handels-
iiblichen Glaszylindern mit Zerschlageventil befand, ge-
wannen wir fiir die geplanten Messungen 31 Liter *'Ne
von 99,95% Reinheit. Die schwere Fraktion enthielt
949, des im Ausgangsgas vorhandenen Isoctops 2!Ne,
dessen Konzentration dabei vervierfacht wurde.: Sie ist
in groBeren Mengen ein gecignetes Ausgangsmaterial zur
weiteren Anreicherung dieses seltenen Isotops neben der
Gewinnung von hochkonzentriertem ?*Ne.

Wir mochten bemerken, daf3 unser 20Ne helinmfrei ist,

was fiir das Ausgangsgas keineswegs zutrifft. Hier be-

wihrte sich das Trennrohr vorziiglich als analytisches
Instrument, Denn es stellte sich bei Beginn der Trennung

1 ;.Dicker und K.Crustus, Z. phys. Chem. B 48, 50 (1940).

2 W.Warson, L.Owsacer und A.Zucker, Rev. Scientific
Instruments 20, 924 (1949).

3 F.K.ELDER, Phys. Rev. 73, 1263 (1948).

4 Normales Neon nach J. Marravuci und A, FLAMMERSFELD.
Isotopenbericht 1949, S, 34, Tiibingen.
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rasch heraus, dali das «spektralreine» Handelsgas noch
merkliche Mengen Helium und Stickstoff enthielt, die
von der technischen Reinigung und Analyse nicht er-
faBt worden waren. Diese Verunreinigungen machten
sich durch die verinderte Wiarmeleitung des Trenngases
bemerkbar und wurden durch je ein Endtrennrohr von
150 cm Linge am schweren bzw. leichten Ende ausge-
schieden. Den Heliumgehalt des Ausgangsgases konnten
wir durch eine Dichtmessung des am leichten Ende an-
gesammelten *®Ne-He-Gemisches mit der Gaswaage bei
Beriicksichtigung der Volumverhiltnisse sehr genau zu
1,9% He ermitteln, wihrend der N,-Gehalt schitzungs-
weise etwas unter 0,59, lag.

Wir danken der Stiftung fiir wissenschaftliche For-
schung an der Universitit Ziirich fiir einen Kredit zur
Beschaffung des Neons.

Kraus Crusius und Max HuBERr

Physikalisch-chemisches Institut der Universitit

Ziirich, den 25. April 1950.

Summary

From 6,65 litres of ordinary neon 3,5 litres helium-
free 2®Ne with an isotopic purity of 99,95% were
obtained in a thermal diffusion column of 5 units of
2,85 m length each. The so-called “spectroscopically”
pure neon of trade qualitaty delivered in glass tubes
contained 1,99% helium and about 0,59% nitrogen which
could be easely detected dnd separated from the crude
neon during the process.

Bestimmung der magnetischen Suszeptibilitit
von Vitamin B,,

Vitamin B,, ist seit einiger Zeit in kristallisierter
Form?! zugiinglich; iiber seine chemische Struktur ist
aber bis heute erst wenig bekanntgeworden. Man kennt
lediglich die ungefihre Bruttoformel der Verbindung
{CoeHguN1,045P Co oder CggHyN,;,0.,,P Co) sowie die
Struktur kleiner Bruchstiicke des B;,-Molekiils. — Auf
Veranlassung von Herrn Prof. T. ReEicHSTEIN haben wir
versucht, durch magnetische Messungen — unter Aus-
niitzung des Umstandes, dal Vitamin B,, eine Kobalt-
verbindung ist — etwas weiteres iiber seine Struktur in
Erfahrung zu bringen, dhnlich wie dies in anderen Fil-
len durch die magnetische Untersuchung entsprechender
Metallsalze, insbesondere bei Porphyrinen und Phthalo-
cyaninen moglich gewesen ist?. Die Grundlage der
Methode® bildet die Tatsache, daB das magnetische
Moment gewisser lonen (der sogenannten Ubergangs-
elemente) meist in charakteristischer Weise davon ab-
hangt, ob das betreffende Yon in der zu untersuchenden
Substanz elektrostatisch gebunden enthalten ist, oder
ob, und-vor allem wie es durch homé&opolare Bindungen
in ein groferes-Molekiil, in den erwihnten Fillen in ein
Porphyrin- bzw. Phthalocyaninmolekiil eingebaut ist.
Es lag nahe, in dieser Weise gerade Vitamin B,, zu unter-
suchen, da dessen Molekiil bereits ein in diesem Sinne
als Indikator des Bindungszustandes geeignetes Metall-
atom enthilt.

1 E.L.Rickes, N.G.Bring, F.R.Kowwszy, T.R.Woon, and
K.FoLkERrs, Science 167, 896 (1948). — E.LrsTErR SmitH, Nature
161, 638 (1948).

2 Zahlreiche Arbeiten von L.PaviLiNe und Mitarbeitern, zitiert
z. B. in 8. - W.Kitemm und L.KiemmM, J. prakt. Chemie 143, 82
(1935).

3 Siehe z. B. P.W.SkLwo0D, Magnetochemistry (New York 1943).
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Die hiezu nétigen Suszeptibilititsmessungen fithrten wir nach
einer Art «Steighthenmethodes? an Lsungen von By, in einem
«unmagnetischen»? Ldsungsmittel durch; es war derart moglich,
mit kleinen Substanzmengen (10-20 mg) auszukommen. Die ver-
wendete Methode geht davon aus, daf die Suszeptibilitit ciner
solchen Losung (wegen der Temperaturabhiingigkeit der Suszepti-
bilitdt des paramagnetischen Losungsbestandteils) bei einer be-
stimmten Temperatur genau gleich Null wird, und daB dement-
sprechend bei dieser Temperatur die von cinem inhomogenen
Magnetfeld auf die Lésung ausgeiibte Kraft verschwindet®. Man
kann diese Temperatur als « Schwebetemperaturs (8.-T.) bezeichnen,
weil die in ihrom «Steigrohr» an sich bewegliche Losung dann auch
beim Einschalten des Magnetfeldes in Ruhe bleibt?, withrend sie bei
allen anderen Temperaturen dabei entweder steigt oder fillt,

Da die 8.-T. ihrerseits durch die Zusammensetzung der Losung
und durch die Suszeptibilititen der einzelnen Lésungsbestandteile
eindeutig bestimmt ist, kann man bei Lisungen bekannter Zusam-~
mensetzung  aus  Schwebetemperaturen auf  Suszeptibilititen
schlieBen.

Unsere Versuche ergaben:

Eichung: Ein Zusatz von 1 bzw. 1,59 Wasser zu
einer Losung mit einer S.-T. von 18,6° erniedrigte die
S.-T. dieser Losung auf 15,6° bzw. 13,9°; daraus folgt,
daf3 im Mittel eine S.-T.-Erniedrigung von 1° einer
Suszeptibilititserniedrigung der LGsung um 2,4-10-%
entspricht?.

Eigentliche Messung: Ein Zusatz von 1,8; 1,1; 1,0;
0,99% Vitamin B,, zu der gleichen Losung ergab eine
Erniedrigung der S.-T. um 4,8; 2,3; 2,4; 2,2°; daraus
folgt fiir Vitamin B,, unter Verwendung des angege-
benen Eichwertes eine Grammsuszeptibilitit von
(—0,58 + 0,08)-10~% bzw. eine Molsuszeptibilitit von
(~750 < 100)-10-68,

Das fiir diese Versuche beniitzte kristallisierte Vitamin
B, wurde von Herrn Dr. O. SCHINDLER an der Pharma-
zeutischen Anstalt Basel teilweisc aus Leberextrakt?,
teilweise aus Nebenprodukten der Streptomvcinfabri-
kation® isoliert. Die Prdparate waren nach Spektrum
und biologischer Priifung identisch.

An dem fiir die Suszeptibilitit gefundenen Wert er-
scheint zunédchst bemerkenswert, daBl die kobalthaltige
Substanz Vitamin By, diamagnetisch ist. Dadurch
unterscheidet sich diese Verbindung deutlich von den
gewoOhnlichen Salzen des zwei- oder des dreiwertigen
Kobalts sowie von den Komplexsalzen des zweiwertigen

1 G.QuinckE, Ann. Phys. 24, 347 (1885),

2 Im konkreten Falle wurde eine ca. 2%ige Liosung von Kobalt-
sulfat in Wasser verwendet, nachdem festgestellt war, daf sich in
ciner solchen Losung Vitamin B,, unverindert ldst.

3 Genauer gesagt ist die Suszeptibilitdt dann gleich der des tber
der Lésung befindlichen Gases. Die Methode wurde urspriinglich
gerade zur Messung der Suszeptibilitit von Gasen entwickelt;
s. A.P.WiLLs und L. G.HecTor, Phys. Rev, 23, 209 (1924).

4 Wird das Quinckesche Verfahren in dieser Form - als Null-
methode ~ zur Messung beniitzt, so spielen die sonst so stérenden
«Benetzungsschwierigkeiten» keine Rolle.

5 Da in unseren Versuchen der Fliissigkeitsmeniskus an Luft
grenzt, milssen wir fiir die Suszeptibilitit des Wassers einen Wert
von -0,75° 108 einsetzen. Von den durch die Zusitze verursachten
Volumenénderungen der Lésung, ebenso von der Temperaturab-
hiingigkeit der Suszeptibilitit des Wassers, sehen wir ab.

§ Der gefundene Wert besitzt demnach noch sehr weite Fehler-
grenzen. Die MeBmethode — es ist uns nicht bekannt, ob sie bereits
anderweitig beschrieben wurde — mufi im einzelnen noch ausge-
arbeitet und verbessert werden. I speziellen sollte man die Losung
nicht an Luft von verdnderlichem Druck grenzen lassen.

7 Von der N.V. Organon, Oss (Holland) freundlichst zur Ver-
flugung gestellt.

8 Ein Konzentrat aus Streptomycinabfillen wurde dafiir von der
Firma Armour Laboratories, Chicago, zur Verfiigung gestellt, wofiir
auch hier bestens gedankt sei.



