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Triacetyl-benzol lasst sich nach L. Claisen') aus Aceton und 
Ameisensaure-ester in Gegenwart von Natrium-amid gewinnen. Die 
Bromierung wurde nach P. Rzcggli und E. Gctsse.nmeier2) in Eisessig 
durchgefuhrt . 

Die Kondensationsfahigkeit des Tribrom-triacetyl-benzols konnte durch eine 
Reaktion mit Thiobenzamid belegt werden. Die vereinigten alkoholischen Losungen 
von 0,35 g Tribrom-triacetyl-benzol und von 0,34 g Thiobenzamid wurden kurze Zeit 
auf dem Wasserbad erwarmt. Es erfolgt die Ausscheidung eines farblosen Niederschlags. 
Das isolierte Kondensationsprodukt liess sich aus Ligroin umkrystallisieren. I, 3,5-Tri- 
[4-phenylthiazolyl-( 2)I-benzol zeigt einen Schmelzpunkt von 1950. 

3,763 mg Subst. gaben 0,238 cm3 N, (IP, 742 mm) 
C,3H,,X3S, Ber. S 7 3 7  Gef. S 7,277; 

Adipinsaure-di-thio-amid (1,s Mol) ergibt gleichfalls unter ahnlichen Bedingungen 
mit Tribrom-triacetyl-benzol (1 2101) ein Kondensationsprodukt. Es scheidet sich in 
grossen, weissen Flocken von schwanimiger Struktur ab. Sach dem Auswaschen mit 
Alkohol beginnt das isolierte Produkt heim Erwarmen um ca. 230" sich zu verfarben. 
Es ist in den iiblichen organischen Losungsmitteln und auch in Sliuren unloslich. 9 u f  
Grund dieser Eigenschaften ist zu vermuten, dass es sich um ein hochmolekulares Kon- 
densationsprodukt handelt. 

Auch das Di-thio-amid der Oxalsiiure ergibt bei der Iiondensation mit Tribroni- 
triacetyl-benzol ein solches hochmolekulares Produkt, das als feines, nahezu farhloses 
Pulver isoliert werden konnte. Es ist lichtempfindlich und verfiirbt sich orangerot. Beim 
Enviirmen beginnt bei ca. 250° eine Verfarbung und Zersetzung sich bemerkbar zu 
machen. Auch dieses Produkt ist unloslich in Sauren und in den iiblichen Liisungsniitteln. 

Universitat Basel, Snstalt fiir xnorganische Chemie. 

107. Uber Bestandteile der Nebennierenrinde und verwandte Stoffe. 
(69. JI~t te i lung~)) .  

Einwirkung von Bleitetra-aeetat auf Cholestenon 
von E. Seebeek und T. Reiehstein. 

(6. V. 44.) 

Zur Prtifung der Frsge, in welcher Weise Bleitetra-acetat auf 
Progesteron einwirkt "), wurde vor lingerer Zeit iler folgende Modell- 
versuch mit Cholestenon (I) durchgefiihrt. Es ergab sich, dasa dieser 
Stoff beim Erwarmen mit Bleitetra-acetat in Eisessig-Essigsaure- 
anhydrid in massiger Ausbeute ein einheitliches 2-Acetoxy-cholestenon 
(11) liefert, dessen Konstitution sich wie folgt beweisen liess. Bei der 
Hydrierung und anschliessenden Verseifung gibt es ein 2,S-Diouy- 
cholestan (111), in dem die raumliche Lage der 2 Hydrosylgruppen 

I) L. Clazsen und .Y. S'tylos, B. 21, '1145 (IS%); L. Cluisen, B. 38, 695 (1905). 
2, Helv. 22, 510 (1939). 
3, 68. Xitteilung, vgl. J .  aon Euw, -4. Lardon, 2'. Rezchstem, Helv. 27, 821 (1944). 
*) Vgl. G .  Ehrhurt, H .  Ruschg, W. dZmt~llf?7, Z. angew. Ch. 52, 363 (1939), sowie 

T. ReLchstezn, C. Xontigel ,  Helv. 22, 1212 (1939). 
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ebenso wie die der Acetosygruppe in (11) unbestimmt ist. Xoglicher- 
weise stellt das rohe (111) auch ein Gemisch von Raumisomeren dar, 
tloeh liefert es bei der Oxydation mit Chromtrioxyd eine einheitliche 
Dicarbonsiiure, die sich mit der nach Windcczcs und Uibrigl)  Iaus 
Cholestanol-(3,8) erhaltlichen Saure (IT) als identisch erwies. Auch 
die Xethylester (V) waren naeh Xschprobe identisch. Damit ist die 
Konstitution von (11) und (111) sichergestellt. Ausserdem ergibt sich, 
class bei der Hydrierung der Doppelbindung bei (11) im Gegensatz 
zu Cholestenon (I) ~ e l b s t ~ ) ~ )  vorzugsweise das Cholestan- und nicht 
tfas Koprostanderivat entsteht. 

I 

(V) ( R =  CH,) 
In einer Mitteilung von Ehrhart und Mitarbeitern') wird ohne dngabe experimen- 

teller Daten berichtet, dass Cholestenon (I) niit Bleitetra-acetat ein Acetoxy-cholestenon 
liefert, und angenommen, dass es sich um ein 2-Acetoxy-cholestenon handelt. Eine er- 
giinzende Xtteilung wird in Sussicht gestellt. Da eine solche bisher nicht erfolgt ist, 
geben wir unsere Resultate bekannt, die die Vermutung der genannten Autoren be- 
st>atigen und die bereits von Reiehsteijz und Xontige15) festgeatellte Tatsache erklaren, 
dass iius Progesteron mit Bleitetra-acetat zur Hauptsache nicht Desoxycorticosteron- 
acetat, sondern andere Stoffe entstehen, von denen einige in der erwahnten zweiten 
Arbeit von Ehrhart und Mitarbeiterna) isoliert wurden. 

E s p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Die Schmelzponkte sind auf dern Kojler-Block bestirnilit und koi-rigiert ; Fehler- 

grenze 2". 

2 -Ace t o.xy - c hole  s t e n  - ( 4 )  on - ( 3 ) ( I I ). 
4 g Cholesten-(4)-on-(3) (I) vom Snip. 59-50' wurden mit der Losung von 8 g 

Bleitetra-acetat in 45 cm3 Eisessig und 5 cn13 Essigsaure-anhydrid 24 Stunden auf 50' 

I )  A. Wmdazcs, Ch. 17 tbr i y ,  B. 47, 2354 (1914); d. W c ~ l a u s ,  E .  K u h r ,  A. 532, 32 

L, H .  Grasshof, Z. physiol. Ch. 223, 249 (1934). 
3, L. Ruzzeka, H .  Brungger, E. Eicheriberger, J .  J I e y e r ,  Helv. 17, 1407 (1934); 

L. Rzizceka, PI. -1. Plattner, G. Balla, Helv. 25, 65 (1942). 
*) (:. Ehrhart, H .  Ruschzg, W .  dicmul ler ,  B. 72, 2035 (1939). 
") T.  Redis te in ,  C. X o d q e T ,  Helv. 22, 1212 (1939). 

(1935). 



- 950 - 
erwlrmt. Dann wurde mit Wasser versetzt und mit Ather ausgeschuttelt. Die mit ver- 
diinnter HCI, Sodalosung und Wasser gewaschene und iiber Sa,SO, getrocknete Ather- 
losung wurde eingedampft und der Ruckstand iiber 100 g aktiviertem A1,0, nach der 
Durchlaufmethode chromatographisch getrennt. Die mit Petrolither-Benzol(7 : 3) eluier- 
baren Anteile gaben nach Umkrystallisieren aus Aceton 1,l g reines Ausgangsmaterial (I). 
Die mit Petrolkther-Benzol (1 : 1) abgelosten Fraktionen schmolzen roh bei 1 3 6 1 3 9 " .  
Mehrmaliges Umkrystallisieren aus &her-Petrolather lieferte 0,45 g farblose Prismen 
vorn Smp. 141-142". Die spez. Drehung betrug [ a ] g  = + 65,5O& 1" (c = 2,151 in Chloro- 
form). 

21,5 mg Subst. zu 0,9994 cm3; 1 = 1 dm; a 2  = i 1,41°+C!,02n 
5,044 mg Subst. gaben 14,555 mg CO, und 4,72 mg H,O 

C29H1603 (442,62) Ber. C 78,69 H 10,47°/o 
Gef. ,, 78,75 ., 10,470,b 

Die Substanz reduziert in wenig Methanol gelost alkalische Silberdiamminlosung 
bei Zimmertemperatur nicht. 

C h o l e s t a n d i o l - ( 2 , 3 )  (111) u n d  D i c a r b o n s a u r e  (11') a u s  (11). 
0,l g 2-Acetoxy-cholesten-(4)-on-(3) (11) wurden mit 26,s mg Pt0,-H,O in 3 en13 

reinstem Eisessig erschopfend hpdriert. Sach Filtration murde eingedampft und der 
amorphe Ruckstand mit 0,l g KOH in 5 cm3 Methanol 10 Xinuten gekocht. Das nach 
ublicher Aufarbeitung erhaltene neutrale Rohprodukt (94 nig) gab aus Benzol-Petrolather 
Krystalle vom Smp. 150-157", doch wurde auf eine vollige Reinigung verzicbtet. Das 
rohe Diol (111) (94 mg) wurde mit 90 mg CrO, in 4,5 cm3 Eisessig 16 Stunden bei 16" 
stehengelassen. Xach Eindampfen im Vakuum wurde mit verdiinnter H,SO, versetzt 
und mit Ather ausgeschiittelt. Die mit etwas Wasser gewaschene dtherlosung wurde 
mehrmals mit kleinen Mengen verdunnter SaOH ausgezogen und die Ausziige mit HCI 
versetzt und mit Ather ausgeschuttelt. Die mit wenig Wasser gewaschenen und iiber 
Sa,SO, getrockneten dtherldsungen gaben beim Eindampfen 50 mg Ruckstand. Em- 
krystallisieren aus .&her-Petrolather lieferte farblose Korner vom Smp. 196-197". Die 
nach Windatis und Cibrigl) aus Cholestanol-(3 8) bereitete Dicarbonsaure (IV) sowic 
die Xschprobe schmolzen ebenso. J e  eine Probe der Saure aus (11) sowie aus Cholestanol- 
(3 @) wurden mit Diazomethan methyliert. In  beiden Fallen krystallisierte der Dimethyl- 
ester aus Nethanol in Sadeln vom Smp. 62-64", die Nischprobe schmolz gleich. 

Die Nikroanalyse wurde bei Hrn. Dr. A. Schoeller, Berlin, ausgefiihrt. 

Pharmazeutische Anstslt der Cniversitiit, Basel. 

108. Etude des reactions secondaires de l'ozonolyse 
d'une liaison bthylbnique 

par M. Stoll et  A. R O U V ~ .  
(10. IT. 44.) 

L'ozonolyse de corps contenant une liaison Pthylhique a fait 
l'objet d'importants travaux de A .  Rieche. Dans un rbcent travail 
publi6 en collaboration avec XeisYer et S u ~ t k o j j ~ ) ,  Rieche a pu prouver 
que Is  liaison &hylbnique fixe la molPcule d'ozone en donnant tkus 

A. Windaus, C. Cibrig, B. 47, 2387 (1914). 
2 ,  A. 553, 157 (1942). 


