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331. Adolf Butenandt und Josef Schmidt-Thome: uber ein 
A5, 4IG - Pregnadien -diol- (3.20). 

[Bas d Kaiser-Wilheltn-Institut fur Biocheiiiie, Berlin-Dahleiii 

Im Rahmen von Spezifitatsuntersuchungen in der Pregnanreihe l) in- 
teressierte iins die Darstellung eines A5,A’G-ungesattigten Pregnan-Derivates. 
In der vorliegenden Notiz beschreiben wir ein A5,AlG-Pregnadien-dio1 (111), 
dessen Hydroxylgruppen sich nach der von Marker  z ,  in der Pregnanreihe 
verwendeten Nomenklatur in der 3 (p), 20 (P)-Stellung befinden3). Bin ge- 
eignetes Atisgangsmaterial fur die Darstellung dieser Verbindung lag in1 
_15-Pregnentriol-(3.37.20)-diacetat-(3.20) (I) vor, das vor kurzeni von 
uns beschrieben wurde4) Erhitzt man dieses Diacetat mit Phosphoroxy- 
chlorid und Pyridin, so spaltet es 1 Mol. Wasser ab und geht in das Di-  
a c e t a t  I1 iiber, das bei der Verseifung das gewunschte Pregnadien-d io l  111 
liefert . 1,etzteres 1aBt sich durch Behandlung mit Essigsaureanhydrid in 
Pyridin M ieder in sein !%acetat IT zuruckverwandeln. 

(I;,itigegangen am 23 Oktober 1039 ) 
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Die Konstitution des A5,A16 -P regnadi  e n - di  o 1s - 3 (p), 20 (p) folgt aus 
seinem Verhalten bei der katalytischen Hydrierung ; unter Bufnahme von 
2 Mol. Wasserstoff geht es in das uZZo-Pregnandiol-3 (p),20 (p) z, (IV) uber, 
das zur Sicherung seiner Konstitution noch durch Oxydation mit Chromsaure 
in das aZZo-Pregnandion- (3.20) 5, (V) ubergefuhrt wurde. 

Das Pregnadien-d io l  111 zeigt keinerlei androgene Wirksamkeit; selbst 
durch direktes Aufpinseln einer oligeii Losung von insgesamt 5 x I00 y auf 
den Hahnenkamin (Methodik Fu  l3 g a n  ge r) ist keine Wachstumsbeeinflussung 
des Icammes zu erzielen. 

Der Scher ing  A.-G. sei fur ihre Unterstiitzung gedankt. 

I )  Vergl. Angew. Chetn. 51, 495 [1938]; Ztschr. physiol. Chem. 256, 236 [1938;. 
2, Journ. Amer. chein. SOC. 69, 614 [1937]. 
3, Vergl. J .  Sclimidt-’l’hom6, Angew. Chem. 62, 514 j1039j. 
*) 13. 72, 1112 [1939]. 
5, B. 68, 1847 [1935]. 



Beschreibung der Ver~uche.~) 
Wasser a bs  p a1 t ung  

a u s d e m AS-P r e g n e n t r i o 1 - (3.17.20) - d i a c e t a t - (3.20). 
400 nig D i a c e t a t  1 4 )  vom Schmp. 152O wurden in einer Mischung von 

20 ccm P y r i d i n  und I ccm Phosphoroxychlor id  4 Stdn. gekocht. Die 
tiefschwarze Reaktionslosung wurde in eine Mischung von Eis und der zur 
Neutralisation des Pyridins notigen Menge konz. Salzsaure gegossen und 
ausgeathert. Nach dem Waschen der atherischen 1,osung rnit Wasser und 
Abdestillieren des Athers wurde der Riickstand zunachst aus Aceton und 
dann aus verd. Methanol umkrystallisiert. Man erhalt so das A5,AI6-Preg- 
nadien-diol-(3.20)-diacetat (11) in Nadeln vom Schmp. 1 2 1 O .  -4usb. 
160 mg. 

3.238 mg Sbst.: 8.S8.5 mg CO,, 2.G10 mg H,O. 
C,,H,,04. Ber. C 74.96, H 9.06. Gef. C 74.88, H 9.02. 

As, h16-  P r e g n a d i e n - d i o 1 - (3.20). 
150 mg des vorstehend beschriebenen Diace ta t s  I1 wurden in einer 

Mischung von 10ccm Methanol  und 0 . l g  A t z n a t r o n  in lccni  Wasser 
Stde. gekocht. AnschlieBend wurde in Wasser eingegossen, das die zur 

Neutralisation der Natronlauge notige Menge Saure enthielt, und der hierbei 
ausgefallene Niederschlag abfiltriert. Bus verd. Aceton krystallisierte das SO 

erhaltene A5,A16-€'regnadien-diol (111) in schonen Nadeln vom Schmp. 
168-170O. Ausb. 84 mg. 

4.964 nig Sbst.: 14.425 mg C9,, 4.500 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 79.70, H 10.19. Gef. C 79.30, H 10.14. 

A c e t a t :  10 mg des Dio l s  111 wurden in einer Mischung von 1 ccm P y r i d i n  
untl 1 ccni B s s i g s a u r e a n h y d r i d  32 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Nach 
dem EingieWen in Wasser wurde ausgeiithert, rnit Salzsaure, Natronlauge uiid Wasser 
gewaschen und der Ather abdestilliert. Der Ruckstand krystallisierte aus w-aWr. Aceton 
in Nadeln vom Schmp. 121" und erwies sich als idrntisch mit dem oben beschriebenen 
As, A16 - I' r e g n  a d i e  11 - di o 1 - (3.20) - d i  a c e t a t (11) (Xischprobe) . 

H y dr ie r  ung  de  s A5,Ale-P regn  a die n - di  01s - (3.20). 
86 mg Diol 111 wurden rnit vorhydriertem P l a t i n o x y d k a t a l y s a t o r  

in Eisessiglosung rnit Wasserstoff geschuttelt. Nach Aufnahnie von 
etwas mehr als der zur Absattigung zweier Doppelbindungen benotigten 
Menge Wasserstof f war die Hydrierung beendet. Nach Abfiltrieren des 
Platins und Auswaschen rnit Aceton wurde die Losung im Vak. zur Trockne 
destilliert. Das zuruckbleibende, von Krystallen durchsetzte 01 wurde in 
Aceton gelost und ergab nach dem Abfiltrieren von Flocken und Einengen 
45 mg Nadeln vom Schmp. 186O. Durch mehrfaches Umkrystallisieren aus 
Aceton stieg der Schmp. auf 193O. Auf Grund der Eigenschaften handelt es 
sich um aZZo-Pregnandiol-3(P),20(P) (IV) z ) .  

3.776 ing Sbst.: 10.805 mg CO,, 3.790 mg H,O. 

D i a c e t a t :  10 1111: Dio l  murden in 1 ccni B s s i g s i i u r e a n h y d r i d  10 X n .  gekocht. 
Anschlieflend wurde in wenig Wasser gegossen, ausgeathert und der dther  init Xatron- 

C,,H,,O,. Ber. C 78.70, H 11.32. Gef. C 78.09, H 11.24. 

,) Die Schmelzpunktc sind unkorrigiert angeegcbcti 
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lauge und Wasser gewaschen. Bus verd. Methanol krystallisierte der nach Abdampfen 
des Athers hinterbliehene Ruckstand in Blattchen vom Schmp. 138O. Ausb. 8 mg. 

1.512 mg Sbst.: 4.085 mg CO,, 1.330 mg H,O. 
C,,H,oO,. Ber. C 74.21, H 9.97. Gef. C 73.73, H 9.84. 

0 x y d a t i o n d e s allo -P r e g n a n d i o 1 s - 3 (p) ,20 (p) z u m alZo - P r eg  n a n d i  o n. 
13 mg Diol  I V  wurden in 1 ccm Eisessig gelost und nach Zugabe von 

9.5 mg Chromsaureanhydr id  in 0.2 ccm Eisessig 6 Stdn. bei Zimmer- 
temperatur aufbewahrt. Nach dem EingieBen in Wasser wurde der aus- 
gefallene Niederschlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus wail3r. 
Xceton umkrystallisiert. Es wurden so 9 mg eines in Blattchen krystalli- 
sierenden Stoffes voni Schmp. 196O erhalten, der nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren auf 199 0 stieg. Durch Mischprobe und optische Drehung 
wurde er als alko-Pregnandion- (3.20) 5 )  (V) identifiziert. 

332. Rudolf Kohlhaas und Cami l l  Stiiber: Urnwandlungen 
organischer Verbindungen irn festen Zustand (am Beispiel langkettiger 

Korper) . 11. n-Trikosansaure. 
-Aus d. Kaiser-Tllilhelni-Tnstitut fiir physikal. Chemie 11. I3lektrochemie. lkrli11-11ahle1n. 

(fiingegaiigen am 4. Oktober 1939.) 

Fur den Krystallbau der langkettigen Monocarbonsauren sind zwei Merk- 
male des Einzelmolekiils bestimniend : Der Dip01 der Carhoxylgruppe und die 
unpolare aliphatische Kette. Dmch die gegensritige Absattigung des Dipols 
entstehen Doppelmolekiile, deren Vorhandensein in allen drei Aggregat- 
zustanden seit langem bekannt und einwandfrei nachgewiesen ist . An Stelle 
des Einzelmolekiils tritt somit als krystallographischer Baustein das Doppel- 
molekiil init der Eigensymmetrie Ci, C, oder auch c,, wie bei den Salzen der 
Fettsauren von Thiessen iind S tau f f l )  gefunden wurde. Durch die Hi- 
molekiilbildung sind die Dipolkrafte nach aul3en praktisch nicht mehr wirksam, 
der weitere Krystallbau wird somit wesentlich bestimnit nur dmch die un- 
polaren CH,-Ketten, d. h. also durch Dispersionskrafte. Das bedingt aber, 
da13 sowohl die Anordnung wie die seitlichen Abstande der Fettsauredoppel- 
molekiile weitgehend mit denen ahnlicher Molekiiltypen iibereinstimmen. 
Das ist auch nach Tafel 1, die sich auf alle bisher bekanntgewordenen Ein- 
krystalluntersuchungen bezieht, der Fall. Bezeichnenderweise krystallisieren 
diese Stoffe alle in Gittern rnit zentrierten Basisflachen. Fur die fettsauren 
Salze und die ganz ahnlich gebauten Fettalkoholsulfonate zeigen die Messungen 
von T h i e s s e n und S t a u f f 1) sowie von B 6 h me 13) keine i;'bereinstinimung 
niit den tabulierten Werten und auch nicht unter sich; offenbar spielen hier 
beim Gitterbau Ionen- und Polarisationskrafte eine bedeutende Rolle. Be- 
sonders auffallig in Tafel 1 ist eine gruppenweise Ubereinstimmung, die durch 
die Existenz polymorpher Modifikationen bedingt ist. Wie bei langkettigen 
Nolekiilen, die wesentlich durch Dispersionskraft e gittermagig geordnet 
werden, polymorphe Nodifikationen moglich sind, geht aus einer Arbeit von 

1 )  P A 'I'hiessen u J .  S t a u f f ,  Ztschr physik Chem (A) 176 397 L1936' 


