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140. Friedrich Galinovsky: tfber die Bildung von Cholestenon 
aus Choleaterindibromid bei der Bromwasaerstoff -Abspaltuog mit 

Kollidin . 
[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 

(Eingegangen am 5. Mai 1941.) 
Die Einfiihrung von Doppelbindungen in Steroide ist in 2-facher Hin- 

sicht von besonderem Interesse, einerseits in Hinsicht auf die Moglichkeit, 
dadurch zu Verbindungen zu kommen, die einen Ubergang in die &ran- 
reihe erlauben, andererseits in bezug auf die Gewinnung von Stoffen, die als 
Ausgangsmaterial zur Darstellung antirachitisch wirksamer Stoffe dienen 
konnten. Ein vielfach besonders im Gebiet der alicyclischen Chemie mit 
Erfolg angewendetes Verfahren zur Einfiihrung von Doppelbindungen be- 
steht in der Halogenierung geeigneter Verbindungen mit anschliel3ender 
Halogenwasserstoff -Abspaltung. 

Bei Steroiden stellt wohl das Cholesterindibromid (I) das am leichtesten 
zugangliche Ausgangsmaterial fur Versuche dieser Art vor. Die HBr- 
Abspaltung bei dieser Verbindung wurde auch schon wiederholt untersucht. 
A. Windaus und H. Liidersl) erhielten bei der Einwirkung von Na-acetat 
auf das Dibromid in alkoholischer I,6sung unreines Cholesterin zuriick. 
E. Dane und Y. Wang2) fiihrten ein mildes Verfahren der HBr-Abspaltung 
mit m i d i n  und Silbernitrat durch und erhielten ein allerdings noch unreines 
Cholestadienol. Mit Ag-acetat in Pyridin bekamen Rosenheim und King*) 
3.4-Dioxy-cholesten. Bei der HBr-Abspaltung rnit Pyridin allein wurde bisher 
nur Cholesterin als sicheres Reaktionsprodukt erhalten 2, ‘). 

Ich versuchte nun die HBr-Abspaltung beim Cholesterindibromid mit 
Kollidin durchzufiihren, das fur derartige Abspaltungsreaktionen zum ersten- 
ma1 von Butenandt  und Mitarbeiterns) verwendet wurde. Es hat vor 
Pyridin den Vorzug, weniger Veranlassung zu Nebenreaktionen zu geben’) . 
Beim Erhitzen von Cholesterindibromid (I) rnit Kollidin wurde nun in guter 
Ausbeute eine Substanz erhalten, die sich rnit Cholestenon (11) identisch erwies. 
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Diese iiberraschende Bildung von Cholestenon, das bisher aus Chole- 
sterin nur durch direkte Oxydation rnit Kupferoxyd bzw. durch Oxydation 
unter Schutz der Doppelbindung oder durch Oxydation nach Oppenauer’) 
erhalten wurde, bei der HBr-Abspaltung aus Cholesterindibromid konnte 
meines Wissens trotz Einwirkenlassens der verschiedenen vorhin erwahnten 
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Reagemien auf dasDibromid no& nicht beobachtet werden. Bei normalem Ver- 
lad der Abspaltungsreaktion ware die Entstehung von Ah6-Cholestadienol (111) 
zu erwarten. Die Bildung von Cholestenon ist so zu e r a e n ,  dal3 unter 
behydrierung der sekundiiren Hydroxylgruppe die 6.7-Doppelbindung des 
Sterins hydriert wird. Eine intramolekulare Wasserstoffverschiebung &XI- 

licher Art wurde bei der thermischen Zersetzung von Cholestenon-pinakona) 
beobachtet, bei der an Stelle des zu erwartenden a h  oder epiallo-Chole- 
sterins Cholestanon gebildet wird. 

Ichwerde versuchen, d i e  neuartige Reaktion, die beim Choleskrindibromid 
zur Bildung von Cholestenon fiihrt, auf die Androstanreihe zu iibertragen. 

Beschreibung der Versuche. 
5 g Cholesterindibromide) wurden mit 20 c a n  Kollidin 30 Min. 

zum mtil3igen Sieden erhitzt. Nach wenigen Minuten war bereits eine starke 
Abscheidung von Kollidinhydrobromid zu beobachten. Das Reaktions- 
gemisch wurde dann mit Ather versetzt und das Hydrobromid abfiltriert; 
es wog nach dem Trocfozen 3.5 g (ber. fiir die Abspaltung von 2 Mol. HBr 
3.7g). Das Filtrat wurde vom Ather befreit und das Kollidin im Vak. ab- 
destilliert. Es hinterblieb ein brauner Ruckstand, aus dem das Cholestenon 
durch Hochvak.-Destillation und durch Umlosen nur schwer rein erhalten 
werden konnte. Als ZweckmiUig zur Abtrennung des Cholestenons hat sich 
aber das chromatographische Verfahren erwiesen. Die Substanz wurde in 
20 ccm Benzin (70-800) aufgenommen, auf eine Alurniniumoxyd-Saule 
( 1 3 ~ 1 . 6  cm Alumhiumoxyd ,,Merck") gebracht und mit einem Gemisch 
von Benzin-Benzol (1:l) eluiert. In den ersten 100 ccm des Durchlaufs be- 
fanden sich 2.3 g Substanz, die nach dem Abdampfen des Ltisungsmittels 
krystallisierte. Nach weiterer Reinigmg durch Hochvak.-Destillation und 
Umlosen aus Methylalkohol schmolz sie bei 8 0 - 8 1 O  und zeigte im Gemisch 
mit Cholestenon keine Emiedrigmg des Schmelzpunkts. Auch die Drehung 
bestatigte das Vorliegen von Cholestenon. 

D r e h q  in Chloroform (c = 7.015). a[): +6.22' im 1-dm-Rohr; [a]:: +88.67". 

141. Al fred Stock: Die ,,Auftau-Schmelzmethode" zur Analyse 
binlrer Systeme. 

(Aus Berlin eisgegangen am 9.Mai 1941.) 
Im letzten Berichteheft findet sich eine Mitteilungl), in welcher H. Rhein- 

boldt gegeniiber einer Veroffentlichung von I,. Kofler und R. Wannen- 
macher darauf hinweist, daB das im Titel genannte Verfahren von ihm und 
seinen Mitarbeitern schon 1925 angegeben worden ist. Hierzu habe ich zu 
bemerken, daB ich es bereits 1909, wenn auch unter anderer Benennung, 
beschrieben*) und bei der Untersuchung der Phosphorsulfide mit grol3em 
N u b n  verwendet habe, was den Verfassern der spateren einschlagigen 
Arbeiten offenbar entgangen ist. 

8 )  F. Gal i sovsky u. H. Bretschneider, Monatsh. Chem. 72,190 [1939];s. dort 
(S. 193) auch Literaturangaben iiber friiher beobachtete Umwandlungen dieser Art 
bei Steroiden. *) A. Windaus, B. 89, 518 [1906]. 

1) B. 74, 756 [1941]. 
8 )  B. 42, 2059 [1909]. ,,Die Sinterpunlrtskurve, ein einfaches Mittel zum Nachweis 

chemischer Verbindungen zweier Komposenten". 




