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19. Adolf Butenandt und Gerhard Fle ischer:  cber 17-i.so-kj- 
Pregnenol-(3) -On-(20). 

[Am d. Organ -cheni. Institut d. T e c h .  Iloclischule Danzig-I,angfuhr ti. (1. Kaiser- 
Wilhelm-Tnstitut fiir Biochemie, Berlin-Dahlem 

(Eingegangen a m  16. Dczember 1936.1 

Vor einiger Zeit haben Bute i iandt  und Mamolil) festgestellt. dai3 der 
physiologisch inaktive Begleitstoff des Corpus luteum-Hormons, das allo- 
Pregnan-o1-(3)-on-(20) (I) voin Schmp. 194O unter der Einwirkung von 
Alkali bis zu einem gewissen Prozentsatz in ein iso-nllo-E'regnanolon vom 
Schmp. 148O iihergeht. :2uf Gruiid der F:igenschaften dieses Stoffes darf als 
sehr wahrscheinlich angenoninien werden, dali linter der Wirkurig von illkali 
eine sterische Umlagerung am C,, eintritt, da hier durch die Nachbarstellung 
einer Carbonylgruppe zu einern tertiaren Wasserstoffatom die Moglichkeit 
einer sterischen C'mlagerung gegeben ist. 3:s wmde darauf hingewiesen, da13 
sich eine gleiche Isomerie hei anderen bekannten Typen der Progesteron- 
Reihe finden lassen miisse, vor allem beim Progesteron selbst, wo diese IJni- 
lagerung im Kahmen von physiologischen Spezifitatsuntersuc!lungeII be- 
sonderes Interesse beansprucht. 

Die Darstellung von 17-isomeren Derivaten der Progesteron-Reihe in 
reiner Form hat sich als schwierig erwiesen, da diese Verbindungen zumeist 
leicht xu Umlagertingen in die bekaniiten stabileren Isomeren neigen. 1x1 
der vorliegenden Notiz beschreiben Fir eine Methode zur Bereitung des 
17-iso-Pregnenolons (11), fiir das wir uns interessiert haben, weil im Preg- 
nenolon bekanntlich die Vorstufe cles Corpus luteum-Hormons hei seiner 
Darstelluiig aus Stigmasterin vorliegt 2 ) .  

Als Ausgangsmaterial hermtzten wir A5-Pregneiiolon V O T L ~  Schmp. 1900 
und einer optischen Drehung [ o l ] ~ )  : +28.2", das wir in gr6Berer Menge aus 
S t igmas te r in  nach angegebener Methodik2) herstellten. 

Bei deni I;r-ictlcrholteii Ahban cks Stigmasterins zum l'regncnoion haben n.ir eiiiigc 
Bcobachturigeu gemacht, auf die nir in Erganzung der fruliercn Mitteiluligvii unseres 
Arbeitskreises 7 in diesem %usammenhang hin.seisen wollcn. Wir stellten fest, daO die 
in der Progesteroti-Gruppe haufig arizutreffciide K r y s t  all-Polyrn o r p h i e 4 )  sich auch 
bei der als Zwischeiiprodukt des Stigmasterin-hbbaus auftretenden 3 -A4cctoxy-bis  - 

norcholensanrc  (111) und ihrem Methyles te r  findet. Neben der von P e r n l i o l z ~ )  
beschriebenen Form der Saure voxn Schmp. 235 ---236O existiert eine labile Modifikation 
vom Schmp. 224----226O, die sich bcvorzugt a m  Eisessig absclieidet und berrits nacli 
kiirzem Stelienlassen in die liijner sclimelzende Modifikatioti ubergelrt. Die optischi. 
Drehung der 3-Xcetoxy-bisnorcholensaure betriigt [cz];?: - 7 3 , P  (in Chloroform). V o n ~  
Methylester dieser Saure besteht neben den bekannten grolkn Blattchen vom Schmp. 
138--139O5) noch eine zweite Krystallform vom Schmp. 156--157O, die sich aus Methanol 
in gut ausgebildeten Prismen ahscheidct ; die niedriger schmelzende Nodifikation lagcrt 
sich beim langsamen Erhitzen (oft bereits unter deli Bedingungen der Sclimelapunkts- 
bestimmung) in die hoher schmelzende Krystallform um. Die optische Drehung des 
Methylesters hetragt [X I ;?:  61.90 (in Chloroform). 

1) B. 68, 11547 [1935]. 
2) B u t e r i a n d t ,  W e s t p h a l  u. Cobler ,  B. 67, 1611, 2085 [1934]; Fernholz ,  

4) vergl. z. B. die Polymorphie des Progesterons: B. 67, 2088 [1934]; Klin. Wchschr. 
H. 67, 2027 ;1934]. 

1936, 265. 

7 B. 67, 1611, 2085 [1934]. 

5 ,  A. 507, 128 j19331. 
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Bei der Umsetzung des 3-Acetoxy-bisnorcholensaure-esters mit Phenyl-magnesium- 
bromid fal3ten wir neben dem Hauptprodukt der Reaktion, dem Diphenylcarb inol  
IV, und seinen ~4bwandlungsprodukten einen in dther schwer loslichen Stoff vom Schmp. 
243O zu etwa 8 Gew.-Proz. des Ausgangsesters. Die Untersuchung dieses Stoffes hat  
ergeben, daB in ihm mit sehr groSer Wahrscheinlichkeit der d i s c k u n d a r e  Alkohol  V 
vorliegt. Seine Entstehung laBt sich so deuten, dal3 der Ausgangsester sich mit 1 Mol. 
Phenyl-magnesiumbromid an der Seiterikette uriter Bildung des Kctons VI umsetzt, 
das unter der reduzierenden Wirkung der Gr ign  a r  d-Verbindung in den Alkoho1,V iiber- 
geht, den man als [3-Oxy-A~-pregnenyl-(20)]-p'henyl-carbinol bezeichnen kann. 
Mit dieser Formel stehen seine IJmsetzungsprodukte im Einklang ; das Carbinol liefert 
ein D i a c e t a t  vom Schmp. 220--22l0 und laWt sich zu einem D i k e t o n  dehydrieren, 
das bei 227-2280 schmilzt und dem die Formel VII zukommen diirfte; es liefert ein 
Dioxim vom Schmp. 208-209°. Interessantermeise zeigt das Diketon VII mit 2 x 2 mg 

lierichte (1. 17. (:hem. Gcs~ellschaft. Jahrg. IXX.  7 
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als Injektionsdoits keine %-iik.amktit iin I€ thuctihanim-l est urid bemirkt mit 4 x 2 mg 
keinen Brunstc)cln~ ‘in rler la\tr ierten XdUS Trn aitunpsgemafl 7e1gt es auch im 
Clauberg-Teat  mit L nig keme 17 IrLung auf dit prolifirierte Uteru~sihleimhaut 

Ebenso wie das rrllo-Pregnanolon (I) 1aBt sich das 15-Pregiienoloii  (11) 
unter der E i m  irkung T on -5-proz n~eth~lalkoholische~~i Alkali zii etwa 30 Y o  
isomerisieren Die ;2hscheidung des sich in den leichter ldslichen hnteilen des 
Keaktionsgutei anieichernden l i - ~ a o - I ) r  egnenolons  in reiner Foriii ge- 
lingt durch Krybtallisation nicht GunE.tiger liegt die ‘I’rennungsmoglich- 
keit bei den A c e t a t e n ,  e i  g e h g  duiclr .chi haufigei T7mlo*en au\ reinem 
Alkohol das ~.chnerer losliche ,&cetnt de. 17-/so-Pregnenolonb in reiner 
Form absuscheiden ; es schmilA bei 170-1 71 O 11ii<1 Teigt eine opt Drehurig 
[a]: : -1 ZOO (in Alkohol), 11 ahreid d a i  iioriiiale Acetat bei 140 -1 4 i 0  
schmilzt und eine opt Ihehung w 1;: 1 0  c)” m g t  Der 1-nterschied in 
GroBe und Richtung der Drehcng ernies d i  ali qutes Mittel, um die An- 
reicherung der isomerisic-rten -4nteile L u  veriolgen 

Tim das r re ie  li-goo-Pregnenolon darzxstellen, nar  der Tl’eg uber 
das Acetat nicht ganghar, cia diezes sich iiiclit ohiie VmlagerunK verseifen 
oder umestern IieG Beinerkensn erterueise zeigtc es sich aber, daB d a s  
17-iso-P r egneii 01 on i 111 C: eg e ns  a t  L z u m  nor  in c3 1 en  0x1- ke t o n kei  n e 
s chw e r 1 o s l i  c li e Add i t i o n  slyer b i n d u n g m i t 1) i g i t o n 1 n 11 e f e r t und 
dalier niit Hjlfe dieser Fallungsreaktion voni iiicht umgelagerteii -4iiigangs- 
material befrejt n erden kann Wir fuhrten die Reindarstellun g tie\ isomeren 
Pregnenolons in der IVeise clurch, daB n i r  die an den1 gesnclilen Stoff ange- 
reicherten Reaktions-B4utterlauge~l der l-nilagerung niit eineiii itioglichst 
geringen ~Tberscliu13 an Digitonin (bezogen auf die s-orliandene Menge an 
normalem Pregnenolon) T ersetzten 1-m so 7 orgeheii zu konnen, muJ3te 
zunachst das 17erhaltnis der beiden Isomeren im Ausgangs-Gemisch bestimint 
werden; das geicliah mit Hili’e tler optisclien Dreliung in folgender U’eise. 
Da die Dreliu el te T on nor77’ Pregnenolon %,*, itown. Pregnennlon-acetat 
;xna] und iso-Pregnenolon-acetat a,,i hekannt n areil, war zur Bestinimung 
des Verhaltnisse. der beiden Oxyketnne 111 emer Xischung niir notwendig 
die opt. Drehung xq, der Milisciiung z u  ermitteln, daq Gemisch zu acetylieren 
und wiederum die opt Drehung ,as; des acetylrerten Gemisches zu bestini- 
men. AUS die5en 5 \Verien erreclinet sic11 lercht der Gehalt cler Xischung 
an den beiden Oxyketonen und zugleich der uiigefahre Wert 
des iso-Pregnenolons nach den heiden Formeln : 

-z g--lsr’n [a;z: deb iso-Pregnenolons = ~ -.loo 
o c  iso-Preqnenolon 

der opt. Drehung 

Die auf diese Weise errechnete spezif. Drehung des Iso-pregnenolons 
[a],: -141O steht mit der spater experimentell ermittelten [a]::‘: -140.5O in 
bester Ubereinstimmung und konnte so als Wegweiser bei der Anreicherung 
des iso-Pregnenolons gute Dienste leisten. 

Zur Digitoninfaillung wurden die schwer trennbaren Gemische von 
etwa 1 T1. Pregnenolon und 2 Tln. iso-Pregnenolon verwendet. Aus den 
Mutterlaugen der Fallung konnte nach mehrmaligem 1-mkrystallisieren 
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reines  (so-Pregneiiolon in guter Ansbeute gewonnen merden Schmp 
172-1730, [a];:' : -140.5". f i n  Gegensatz zutn Verhalter. der Acetate ist 
das ireie iso-Pregnenolon bedeutend leichter loslich als die entsprechende 
norniale Verbindung. Dmch Acetylierung laWt sich das iso-Pregiienolon in 
das oben lleschriebene Scetat vom Schmp. 170-17l0 uberfuhren iso- 
I'regiienolon laWt sich ohne Unilagerung im Hochvakuuni wblimieren (I 1 O0 
his 1200, 0 08 mm Hg). 

In der folgenden Tabelle stellen wir die bisher hekannten C,,-isoineren 
\-erbindungen der Progesteron-lieihe zusammen. 

a110 -P r e g n an01 011 d o  -P I e g n an  di o n l5 - P r e g n en o 1 on 
Schmp. 194 5" Schrnp 200.5O Schmp 190° 
[%I:, . + 90 8" rxl I )  t 126 90 

l c e t a t  Acetat 
Schmp 144 i" Schnip 146,- 14P 

3L 2, * 1') (YJ 

(so - allo -P r e gn a n  01 o n ~~o-nlEo-Pregnandion -1, - z s o  -P r e q 11 e 11 01 on 
Schmp 147--14XG SchmP 134-1350 hchmp 172 -173" 
[OrJr) + 6 1' [ C C ] ~ ,  --146' ,a,]? 140 50 

.Icetat .Icetat 
Schrnp 1 0 3 "  Sehnip 170--17Irb 

- 126' 

Beschreibung der Versuche. 

s t er ill2). 

Z)as Grignard-Reagens aus 30 g Magnesiuni und 130 ccm Broni- 
benzol  in 200 ccm absol. A the r  wurde mit 13 g Aj-3-Acetoxv-bisnor-  
c h olens a u r  e-in e t h y les t e r  zur Rraktion gebracht und anschlieflend 
3 Stdn gekocht ; soclaiin wurde der Ather ahgedaiiipft unCi dab Keaktions- 
produkt zunachst 2 Stdn. im Vak., dann noch 12 Stdn. bei gewbhnlichem 
Druck auf dein \17asserbade erhitzt Der Kolben M urde in einer Eis-Koch- 
4z-Mischung gut gelriihlt und das Reaktionsgut mit vie1 Eis zersetzt, um 
eine Uberhitzung zu vermeiden. Unter diesen \'orsichtsmaBregeln dauerte 
die Zersetzung einige Stunden. AnschlieBend wnrde mit verd. Scliwefelsaure 
his zu saurer Reaktion T-ersetzt und init &her grundlich ausgeschuttelt. 
Nach den1 Abdampfen des Bthers wurde das entstandene Biphenyl mit 
Wasserdainpf abdestilliert Beim Versuch, das Reaktionsprodukt in Ather 
zii losen, fielen etwa 1 g schuerlosliche weiWe Krystalle an, die nach mehr- 
maligem Umlosen aus Alkohol deli Schmp. 243O Leigten. Die -4nalyse 
stiminte auf ein [A5-3-Ox -p r e gn e n y 1- (20)j - p h e n y 1- car  b i n o 1 (V) . 

Zur Dars te l lung  von A5-Pregnenol-(3)-on-(20) 211s St igma-  

5 019 mg Sbst 

Die in Ather liislichen Anteile wurden nach dem Verdanipfen des &.hers 
mit 10-proz. methyla lkohol  Atzka l i  12 Stdn. erhitzt; nach Ansauern 
rnit verd. Schwefelsaure wurde eine zweite Wasserdampftlestilldtion ange- 
schlossen, bei der nochnials Biphenyl iiberging. Es wurde wieder ausgeathert , 
der k h e r  gut getrocknet und abgedampft und das zuruckbleibende braune 
01 mit 100 ccm Eisessig 5 Stdn. gekoclit. Nach dem Abdestillieren des 
Eisessigs wurde mit 50 ccni Ace tanhydr id  1,12 Stde. Zuni Sieden erhitzt; 

15 13 ing CO,, 4 48 mg €I,O 
C2813400, Ber C 82 29, H 9 87 Gef C 82.21, H 9 09 

-* 
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beim Erkalten krystallisierte das 3-Acetat des ungesattigten Alkohols VIII 
groBtenteils atis. Nach wiederholtem Urnlosen aus Chloroform/Alkohol 
zeigte es den Schmp. 2170. Ausbeute an reiner Verbindung 5.5 g. 

Verse i fung:  300mg des reinen Ace ta t e s  217O wurden mit 75ccrn 
3-proz. methylalkohol. Kal i lauge  1 Stde. erhitzt. Das Verseifungsprodukt 
VIII  wurde rnit Wasser ausgefallt und grundlich mit Wasser gewaschen. In 
Alkohol, I{isessig, Benzol und Petrolather war es sehr leicht liislich, aus Aceton 
krystallisierte es in schon ausgebildeten Tafeln vom Schmp. 112O. Bin kleiner 
Teil davon wurde wieder acetyliert. Der Versuch ergab das Ausgangs-Scetat 
voin Schmp. 217O. 

158.6 mg des freien Alkohols (VIII) wurden in S ccm Chloroform gelost 
und mit 0.0172 ccni Brom in '2 ccm Chloroform versetzt. Dann wurde unter 
Kuhlung 20 Min. ozonis ier t .  Die Aufarbeitung geschah genau wie fruher 
fur das Acetat beschrieben2). Ausbeute 41 mg an reinem Pregnenolon ,  
Schmp. 190°, [la]:;: +28.2O (in Alkohol), Ace ta t  : Schmp. 146---147O, !i 
+ 19.9O (in Alkohol). 

B ere  i t ti n g v o n [3 - 0 x y -A - p r e g n e n y 1- (20)] - p h e n y 1 -car  b i n o 1 - 
d iace ta t .  

54.1 mg des beschriebenen Diols V wurden mit 5 ccm Ace tanhydr id  
30 Min. gekocht. Beim Erkalten krystallisierten lange, seidenglanzende Nadelti 
aus. Nach dem Uniliisen aus Alkohol war der Schmp. bei 220-221O konstant. 

5.24 mg Sbst. : 14.935 mg CO,, 4.20 mg H,O. 

Ehenso wurde das Diacetat eriialten durch 13-stdg. Erhitzen des DioIs V 
mit Eisessig. Die Lijsung blieb dabei vollstandig farblos, die Ausbeute ~ a r  
fast quantitativ. 

0 x y d a t i o n z um [3 - 0 x o -A4 - p r e gne n y 1- (2O)j - p he  n y 1- ke  t o n (1-1 I ) .  

620 ing Diol V wurden in 20 ccrn Eisessig suspendiert uiid r n i t  
0.0787 ccm Brom, gelost in 5 ccm Eisessig,  versetzt. Kach langereni 
Schutteln ging die Substanz in 1,osung. Dann wurden 620 mg Chromsaiur-e 
(6 0) in 18.5 ccni Eisessig zugegeben und das Gerniscli bei Zinmertemperatur 
12 Stdn. stehen gelassen. Das Reaktionsprodiikt wiirde init Wasser ausge- 
fallt und abgesaugt, dann mit 1 g Zink und 18 cciii Eisessig auf den] Wasser-- 
bade 15 &fin. erhitzt. Das Dike ton  V I I  wurde durch Anspritzen niit W a s s ~  
in krystallisierter Forin abgeschieden und durch TTmlosen aus Alkohol i:i 
Nadeln vom Schmp. 227-228O erhalten. Ausbeute an reiner Verbindung : 
280 mg. [XI;:: t-86.58O (in Dioxan). 

C,2H,,0,. Ber. C 77.99, H 9.00. Gef. C 77.74, H 8.97. 

4.635, 4.958 mg Sbst.: 14.035, 15.080 mg CO,, 3.660, 3.990 mg H,O. 
C,sH,,O,. Ber. C 83.17, H S.99. 

Gef. ,, 82.59, 82.95, ,, 8.83, 9.00. 
O x i m  : 35 mg Dike ton  VII wurden mil: 80 Ing Hydroxy lamin-  

a c e t a t  in 30 ccm Alkohol Ill, Stdn. erhitzt, die 1,osung eingeengt uxid mit 
Wasser angespritzt. Nacli wiederholtem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol 
blieb der Schinp. bei 208-209° konstant, 

D a r  s t e l lung v o n 17- SO-4 5-P r e gne no 1- (3) - 0 n- (20). 
5 g Fregnenolon  murden niit 350 ccm 5-proz. metliylalkohol. Kal i -  

l auge  2 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht, das Reaktiorisprodukt lleifi mit 
230 ccm miasser unter guteln Umschutteln versetzt und in Eis gekuhlt, 



Dabei krystallisierten etwa 02 der Xusgangsmenge nus, die mni  aller- 
grijflten T d  aus normalem Pregnenolon bestanden und sof ort einer erneuten 
i2lkalibeliandlung untermorfen wurden, wobei die entsprechend verringerte 
Menge niethylalkohol. Kalilauge (210 ccni) zur Anwendung kam Die Koch- 
seit nar ~ i e d e r  2 Stdn \Vie heini ersten Xal wurde init ITasser gefallt und 
so wieder in 2 Fraktionen getrrnnt : einen Niederschlag, der gr6Wtenteils aus 
normaler Verbindung bestand, und die Untterlauge, in der der Iso-Stoff 
angereichert war. Der Niederschlag wnrde wieder mit Alkali behandelt usw. 
Xaclr insgesanit Q-maliger 1-nilagerung war die Menge des gefallten normalen 
Pregnenolons so gering, da13 keine erneute Rehandlung mit Alkali mehr vor- 
genoinmen wurde. In  den verschiedenen Mutterlaugen n ar der Tso-Stoff 
letzt stark angereichert, sie wvurclen sanitlich vereinigt, mit vie1 Xasser ver- 

t und mit Ather griindlich ausgeschiittelt. Nach dem Abdampfen des 
ers wurde in Alkohol aufgenonimen und durch Anspritzen mit Wasser 

ilochmals eine weitere Menge an normalem Pregnenolon zur Krystallisation 
gebracht. Das in r 3lutterlauge nunmehr vorliegende Gemisch hatte eine 
qpezif. Drehung 1. -730 mid eine Schmelztemperatur von etm a 7 36-150O. 

Die Trennung der Icomeren geschah auf zwei Wegen 

a) 1;-im-P r egn en  010 11 - ace t a t .  
620 xng des Diol-Geniisches wurden mit 10 ccin Ace tanhydr id  1 Stde. 

gekocht. Bus den] Reaktionsprodukt lieB sich nach sehr haufigem TJm- 
krystallisieren aus =Slkohol reines Ili-iso-E'regnenolon-acetat vom Schmp. 
1 70--1T1° erhalten. [a]:; : ---1200. --2usbeute an reiner Verbindung : 3 84 mg. 

1.504 mg Shst. : 12.68 nig CO,, 3.81 mg H,O. 
C23133403. Ber. C 77.04, H 9.56. Gef. C 76.78, H 0.47. 

Bei der Trennung der beid.en iZcetate durch Krystallisation wurde eine 
Fraktion ron konstantem, zienilich scharfem Schmp. 141-143O beobachtet. 
Urehung [xj;; : -77.S0, daraus bereclinet sich das Verlialtnis izorma,Z: is0 = 1 : 2 .  

b) Trennung  der  isorneren Oxyke tone  ini t  Digi tonin.  
Ein Vorversuch zeigte, dafi nur normales PregnennIon niit Dig i t  on in  

eine Fallung gab. Bevor die Fallungsreaktion bei eineni grofleren Bnsatz 
durchgefiihrt wurde, wurde die unge fah re  Zusammense tzung des zu 
verwendenden Gernisclies beider Osyketone ermittelt: 

Heispiel: Bin Rohprotlukt zeigte eine optisclie Drehung ;iy : l .SO.  Dasselbe 
c kmisch ergah nach der Acetylierung: [nIsa: -- 5.90. ALIS dem zweiten TT'ert laiWt sich 
die Zusammensetzung des Gemisches leiclit herechnen, da die opt. Drehwcrte des nor- 
inalen und des isomeren Acetates bekannt sind. Es ergibt sich in unserem Beispiel der 

Urn die Zusammensetzung cines beliebigen Gemischcs roil Oxyketonen zu kennen, 
dine es erst acetylieren zu mussen, muDte die spezif. Drehung ron iso-Pregnenolon 
hekannt sein. Diesc ermittelt sich aus dem eben beschriebeneti Yersuch zu: 

$- 28,2 = -1410. (Spater experimentell ermittelter Wert: 
(-- 1.8-28.2) 100 

~~~~~~~~ . 

17.7 L.*lZ = 

@:I?;: ~- 140..50.) 

Beispiel  einep Digi to 'ninfal lung:  2 g eines Gemisches von 
65%  SO- und 35OG now??,. Pregnenolon  ([K]::: -81.50) wurden in 100 ccm 
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90-proz. Alkohol heifl gelost unrl dazu eine heilleLosung von 3 g Digi tonin  
in 300 ccm 90-proz. Alkohol gegeben. Nach kurzer Zeit setzte die Fallung 
ein. Als sie nach dem Abkiihlen vollstandig geworden war, wurde der Nieder- 
schlag abgesaugt und mit -&ther griindlich gewaschen. Das Filtrat wurde 
im Vak. stark eingeengt, dann mit Wasser versetzt und ausgeathert. Nach 
dem Abdampfen des 8thers hinterblieben farblose Krystalle, die nach wieder- 
holtem Umlosen aus Alkohol reines iso-Pregnenolon vom konstanten Schmp. 
172-173O ergaben. [a]? : -1.40.5O (in Alkohol). Ausheute 1.50 mg an reineni 
iso-Pregnenolon . 

4.445 mg Sbst.: 12.97 ing CO,, 4.02 mg H,O, 0.010 rng Xest. 

Mit seinem Acetat (Schmp. 17O-l7lQ) zeigte das iso-Pregnenolon eiiie 
starke Depression (Schmp. 14O-155O). In1 Hoclivak. sublimierte es ohne 
Umlagerung hei 110-120°/0.08 tnni. Xcetylierung mit Alcetanhydrid gal) 
das oben bescliriebene Acetat vom Schnip. 170---171*. 

I3 o r s c hu n g s ge me i ns c h a f t und der S c h e r in  g - 
Kahlbaum :\.-G., Ber l in ,  danken wir fiir die VntersttitzunK dieser Arbeit. 

C,,H,,02. Ber. C 79.70, H 10.18. Gef. C 79.58, H 10.12. 

Der D e u t s c 11 en  

20. Hans Waldmann und Rudolf Kretsch: fiber die pseudo-Form 
des 2.3 -Benzanthrachinon-carbonsaure - ( I )  -methylesters . 

[Aus d. Chem. 1,ahorat. d. Deutschen Universitat Prag.] 
(Eingegangen am 14. Dezember 1936.) 

Die y- und 8-Aldehyd- und Keton-carbonsauren geben bei Gnisetzungen 
bald Derivate der normalen Formen, bald Derivate der tautomeren Ox?- 
lacton-Fornien. Als 0- bzw. y-Keton-carbonsauren waren auch bei den 
Anthrachinon-a-carbonsauren pseudo-Chloride und pseudo-Ester zu erwarten. 
K. S cho 111) untersuchte eine ganze Keihe solcher Antltrachinon-a-carbon- 
sauren und fand, daW z. R. aus der Anthrachinon-carbonsame-(1) und der 
2-Methyl-anthrachinon-carbonsaure-(l) sowohl mit Phosphorpentachlorid als 
auch init Thionylchlorid identische Saurechloride gebildet werden. Da ails 
beiden Samechloriden die gleichen normalen Rster entstehen, betrachtet 
R. Sclioll auch die Saurechloride als zur normalen Reihe gehorend. 

Kiirzlich zeigten A. K i rpa l  und Mitarbeiter2), dalJ bei der grol3en 
Empfindlichkeit der pseudo-Ester gegen Wasserstoff- nnd Hydroxyl-Ionen. 
die in alkohol. Losung eine rasche Umlagerung zu den normalen Bstern be- 
wirken, zum Abfangen der bei der Keaktion freiwerdenden Salzsaiure ge- 
falltes Calciumcarbonat vorziiglich geeignet ist. Mit dessen Hilfe konnten 
die genannten Forscher die lange gesuchten pseudo-Ester der Phthalsauren 
darstellen. Dieses Verfahren auf die erwahnten Anthrachinon-a-carbonsaure- 
chloride angewandt, fiihrte ntir zu den normalen Estern. Die iiur in 
der normalen Form bekannten Anthrachinon - tc- carbonsaure - chloride 
reagieren bekanntlich nach R. Schol l  (1. c.) in der Friedel-Craftsscheri 
Reaktion tautomer und lassen zwei isoniere Reiheii von Derivaten entstehen . 

l) A. 493, 56, t94, 201 [1932]; 512, 1, 30, 117, 124 c193-1.1; 513, 295 [1034j. 
,) El. 68, 1330 [1935]. 


