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I1 va de soi que cet arrangement en deus familles de chaines 
B orientations opposbes doit se retrouver dans tous les d6riv6s de 
la, cellulose. Ceci s’applique en particulier h ce qu’on appelle l’hydrate 
de cellulose, qui n’est qu’une modification allotropique de la cellu- 
lose. Les indications d’AncZressl) concernant les positions cles atomes 
dans l’hydrate de cellulose clevront clone bgalemen t 6tre soumises B 
une revision. 

__ 

RI?SC‘Mg. 

Partant d‘un modkle de la cellobiose, dans lcquel les angles et 
IPS distances interatomiques sont en harmonie a-ree les donnPes 
actuelles, un nouveau modele spatial de la cellulose a 6t6 construit. 
Dam ce modble, les deus chaines cellobiosiques qui traversent la 
maille 616mentaire parallblement 5t l’axe b, ont des directions oppo- 
sPes. Les paramktres des atomes ont PtB trouv6s a l‘aide des inten- 
sit& relatives des interfdrences aux Rayons Y. 

Remarque. Pendant la correction des Cpreuves de ce travail, une publication de 
Sauter a paru dans le Z. physikal. Ch. [Bj 35, 83 (1937). Cet auteur croit arriver B 
un modble qui dffkre en plusieurs points de celui ddcrit ci-dessus. Ses conclusions, 
dont une partie est purement hypothdt que, sont, dans une large mesure, le rdsultat 
d’une technique defectueuse et d‘une meconnaissance de la th6orie. NOUB reviendrons 
en un autre endroit sur les nombreuses erreurs contenues dans la publication citde. 

Genbve, Laboratoires de chimie inorganique 
et organique de l’Universit4. 

32. Sexualhormone XX2). Herstellung von Oxyden aus 
d5-Cholestenon und aus d5-Androstendion 

yon L. Ruzieka und Werner Bosshard. 
(12. 11. 37.) 

Als Ausgangsstoffe fur weitere Urnwandlungen benotigten wir 
die Oxyde des d 5-Cholestenons und des d5-A.ndrostendions. Die 
Herstellung des ersteren durch vorsichtige Oxydation von Chole- 
sterin-oxyd mit Chromtriosyd in Eisessig bei Zimmertemperatur war 
nieht .moglich. Wir erhielten dabei das schon ofters beschriebene 
5-Oxy-cholestandion-(3, 6)3). Es wurde daher die Einwirkung von 
Benzopershure auf A5-Cholestenon und d5-Androstenclion (I)4) unter- 
sucht, wobei in der Tat die entsprechenden Oxyde (11) entstanden. 

1) Z. physik. Ch. [B] 4, 190 (1929). 
2) XIS. Mitt. Helv. 19, 1407 (1936). 
3) -1IauUtnw und Sziida, &I. 17, 559 (lS96); Pickard und Fates, SOC. 93, 1G78 (1908); 

Windnus, Arch. Pharm. 246, 117 (1908). 
4)  Bufenandt und Schmidt-Thomi, B. 69, 882 (1936). 
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Aus d j-Cholestenon erhielten wir zwei steroisomere Oxyde, die bei 
?02O bzw. 122O schmolzen. In Analogie zu den beiden bekannten 
Osyden des Cholesterins bezeichnen wir die hoher schmelzende Ver- 
bindung als a-Oxyd und die tiefer schmelzende Verbindung als 
8-Oxytl. Ausgehend vom A5-Androstendion geltlng es uns vorerst 
nur eui bei 265O schmelaendes Oxyd zu isolieren. Die 5,6-Stellung 
der Oxydgruppe wurde durch Uberf uhrung des 8-4 5-Cholestenon- 
osyds beim Behandeln mit Schwefelsiiure in das bekannte Chole- 
standion-(3,6)l) (111) bewiesen. Mit dem &us 4 5-Cholestenon er- 
haltenen a-Oxyd somie dem Oxyd BUS Androsten-dion hat man eine 
solche Umwandlung noch nicht durchgefithrt. Man konnte daher 
fur diese Oxyde auch Bildung aus den A4-Isorneren in Erwjgung 
ziehen, die sich durch Versehiebung der Doppelbindung ableiten. 
Die Warscheinlichkeit eines solchen Verlanfes der Rezlktion ist aber 
gering, da es uns nicht gelungen ist, %us d4-Cholestenon oder aus 
d 4-Androsten-dion mittels Benzopersaure ein Oxyd zu bereiten. 
Ferner beobachtete 61. David 2), das sich zwar Dehydro-androsteron, 
nicht aber Testosteron, mif Benzopersaure titrieren 1Bsst. 

I m  experimentellen Teil besehreiben wir ferner die Aufsptlltung 
des P-Choles terin-ace tat-oxyds zum 3-Ace toxy-5-oxy-6-ehlor -chole - 
rtan (IV), sowie die Darstellung des i14-Cholestendion-(3, 6) (V) durch 
Wssserabspaltung aus dem 5-O~y-eholestandion-( 3,6) bei der De- 
stillation im Vakuum. 

H3C j 

( 1 ~ 7 )  HO CI (V) 0 

/ A  qx, B I  O Y \ d  P' 
c H , . c o o / V ( V  

I h s  3-Acetouy-5-oxy-6-chlor-cholestan ist bisher noch nicht 
heschrieben worden. Die Hydroxylgruppe muss tertiBr sein, da die 
Verbindung durch Chromtriosyd in Eisessig bei Zimmertemperstur 
njcht oxydiert wird. 

1)as A*-Cholestendion-(3,6) ist erstmals von Xadh.ner und 
821ida3) bei der Oxydation von Cholesterin mit Chromtrioxyd in 
Eisessig neben anderen Osydationsprodukten erhalten worden. 

Windaus, B. 36, 3755 (1903). 
') Acta Brevia Neerland. 5, No. 5/6 (1935). 
3, M. 17, 579 (1896). 
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Picfcard und Yates  I) erhielten die gleiche Verbindung bei der Wasser- 
sbspaltung aus dem 5-Osy-cholestsndion-(3,6) mittels gasformiger 
Salzsaure in Chloroform. Der Schmelzpunkt wird in beiden Fallen 
zu 121-1SS0 angegeben. Das von uns bereitete Produkt schmilzt 
bei 132O unil giht in Ubereinstimmung mit den Angaben der oben 
erwahnten Autoren ein bei 371 O schmelzendes Phenglhydrazon. Das 
14-Cholestendion-(3,6) ist nach der von uns gefundenen Dsrstellungs- 
methode bequem und in guter Ausbeute zuganglich. 

Der Gesellschaft j ) i r  Chemzsche Industrze in Basel danken n i r  fur die Forderung dieser 
Untersuchung. 

E x p er im e n t e 11 er Tei 1 2). 

Darstellzcng con cc-Cholesterin-ox?~n3). 
100 g Cholesterin werden in mogliehst wenig Chloroform gelost 

und mit einer Liisung von Benzopersaure in Chloroform (dargestellt 
aus 200 g Di-benzoyl-peroxyd) in der Kalte versetzt und drei Tage 
bei Bimmertemperatur stehen gelassen. Danach mird die Chloro- 
formlosung mit Kalilauge ausgeschuttelt, mit Wasser gewaschen und 
getrocknet. Das Chloroform wird abdestilliert und die letzten Reste 
Lbsungsmittel im Vakuum entfernt. Der Ruckstand wird in Essig- 
ester aufgenommen und mit Kohle filtriert. Bus der klaren. Losung 
krystallisiert beim Einengen das a-Oxyd in einer Ausbeute von 
75% der Theorie aus. Es schmilzt roh bei 137O. 

Gewinnzcng von 5-Oxy-chdestandion- (3 ,6 ) .  
75 g a-Cholesterin-osyd werden in 1,5 Liter Eisessig suspendiert 

und eine Losung von 20 g Chromtriouyd (1 3101) in wenig Wasser 
hinzugefugt. Nsch 34-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur 
haben sich Krystalle aus der Lijsung abgeschieden, welche abgesaugt 
und mit Eisessig gewaschen werden. Die Ausbeute an Oxydiketon 
betragt 25 g Puohprodukt vom Smp. 2f1°, d. h. 31 yo der Theorie. 
Bur Analyse wird aus Eisessig umkrystallisiert (Smp. 246 bis 248O) 
und 13 Stunden bei l S b o  im Hochvakuum getrocknet. 

C27H4403 Ber. C 77,8 H 1 0 , 6 ~ o  
Gef. ,, W,6 ., 10,5y0 

Die Substanz stellt unreines 5-Osy-cholestsndion dar. 

Damtellwag vort i14-Cholestendion- ( 3 , 6 ) .  
In einen Claisen-Kolben mit Wurstsnsstz werden 10 g 5-Oxy- 

cholestandion-( 3,6) eingefiillt und die Kolloenhalse zugeschmolzen. 
Bei einem Vakuum von 12 mm wird bei sufwarts gerichteter Kolben- 

I) SOC. 93, 1678 (1908). 
*) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
3, Vgl. Westphalen, B. 48, 1064 (1915). Unsere Vorschrift stellt eine Verbesserung 

der Angaben von Westphalen dsr. 
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wurst 15 Minuten auf 250° erhitzt. D a m  wirrl der Kolben zur De- 
stillation in normale Lage gebracht und bei etwa 320-350° ziem- 
lich rasch ein hellgelbes 01 iibergetrieben, das bald erstarrt. Das 
Destillat wird mit 50 em3 Alkohol herausgelost und krystallisiert 
sofort. Ausbeute 5,5 g Rohprodukt vom Smp. 126-130O. Durch 
Umkrystallisieren aus Nethanol erhalt man das Cholestendion in 
schwach gelben Bliittchen vom Smp. 132O. Ausbeute an reiner 
Substanz 4,s g, d. h. fast 50% der Theorie. 

Zur Analyse wurde bei 65O im Hochvakuum getrocknet. 
3,230 mg Subst. gaben 9,643 mg CO, und 3,03 mg H,O 

C,H,,O, Ber. C 81,54 H 10,68:4 
Gef. ,, 81,42 ,, 10,50:& 

Darstellung von @-Cholesterin-ncetcit-oxydl). 
90 g Cholesterin-acetat werden in 100 em3 Chloroform gelost, 

mit einer Losung von Benzopersiiure in Chloroform (dargestellt aus 
800 g Di-benzoyl-perosyd) versetzt und 4 Tage bei Zimmertem- 
peratur stehen gelassen. D a m  wird mit Ealilauge ausgeschiittelt, 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum 
abdestilliert. Der krystallisierte Ruckstand wird aus wassrigem 
Alkohol umkrystallisiert und ergibt 70 g Rohprodukt vom Smp. 108 
bis 112O, was einer Ausbeute von 7 5 %  der Theorie entspricht. 

Zur Analyse wurde zweimal ails Methanol umkrystallisiert his 
zum Smp. 111-112° und bei 60° im Hochvakuum 6 Stunden ge- 
trockne t. 

3,930 mg Subst. gaben 11,35 mg CO, und 3,83 mg H20 
C,,H,,O, Ber. C 78,31 H l0,89% 

Gef. ,, 78,72 ,, 10,90% 

Darstellwzg von 3-Acetoxy-5-oxy-6-chlor-cholestan. 
10  g @-Cholesterin-acetat-oxyd werden in 100 g C$loroform ge- 

lost. Man leitet wahrend einer halben Stunde trockenen Chlorwasser- 
stoff ein. Nach langerem Stehen wird das Losangsmittel abdestil- 
liert und der Riickstand aus Methanol umkrystallisiert. Nach noch 
zweimaligem Umkrystallisieren BUS Athanol schmilzt das Chlor- 
hydrin bei 191O. Die Ausbeute betragt 2,7 g d. h. 25% der Theorie. 

Zur Annlyse wird 9 Stunden bei 60° im Hochvakuum getrocknet. 
4,079 mg Subst. gaben 10,82 mg CO, und 3,74 mg H,O 
3,779 mg Subst. gaben 1,172 mg AgCl 

C,,H,,O,Cl Ber. C 72,37 H 10,27 C1 7,34% 
Gef. ,, 72,35 ,, 10,25 ,, 7,67% 

l) Westphalen, B. 48, 1064 (1915), stellte das ,B-Cholesterin-acetnt-osyd dar durch 
dcetylieren von ,B-Cholesterin-oxyd. 
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Darstellung von A 5-Cholestenon- (3)l). 
Fiir die Bereitung grosserer Mengen d Wholestenon hat sich 

nachfolgende Vorschrift bewiihrt : 
Bus 300 g Cholesterin wird in iiblicher Weise in Ather-Eisessig 

Cholesterin-dibromid bereitet und zweimal mit Nethano1 ausge- 
waschen. Dann wird das Dibromid dreimal mit Wasser im Morser 
verrieben und abgesaugt und auf Tontellern getrocknet. Dieses 
Produkt wird rnit 1 Liter Eisessig im Norser fein verrieben uncl 
weitere 2 Liter Eisessig zugefiigt. Zu der Suspension fugt man eine 
Losung von 120 g Chromtrioxyd in 120 cm3 Wasser und 300 em3 
Eisessig und schiittelt 20 Stunden auf der Maschine. Nach dem 
Verdiinnen mit Wasser wird filtriert und der Siederschlag gut mit 
Wasser gewaschen. lMsn verreibt let'zteren wieder dreimal im Morser 
mit Wasser und trocknet das neutrale Produkt auf Tontellern. 
Dann wird in i4ther aufgenommen, mit verdiinnter Sodalosung aus- 
geschuttelt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und der Ather im 
Vakuum abdestilliert. Nan erhalt so 240 g reines Cholestenon- 
dibromid. 

Dieses wird in Portionen zu je 20g  nach folgendem Ansatz 
entbromt : 20 g Cholestenon-dibromid werden mit 20 g Zinkstaub 
und 10 g Natriumbicarbonat in 600 em3 absolutem Alkohol sus- 
pendiert und dann 30 Minuten a m  Riickfluss gekocht. Nach dem 
Filtrieren wird rnit Wasser bjs zur beginnenden Krystallisation 
verdiinnt. Die gesammelten Rohprodukte schmelzzn bei 119-120 O 

nach einmaliger Umkrystallisation aus Alkohol, sind also schon 
ziemlich rein und enthalten keine rnit Digitonin fiillbaren Anteile. 
Die Ausheute betriiigt 76 g, d. h. 45% der Theorie. 

Darstellung von a-Oxydo-(5,6)-cholestanon- ( 3 ) .  
10 g i15-Cholestenon verden in wenig Chloroform gelost, mit 

einer Losung von Benzopersiiure in Chloroform (dargestellt BUS 30 g 
Di-benzoyl-peroxyd) in der Kalte versetzt und clrei Tage bei.2immer- 
temperatur stehen gelossen. Nach dieser Zeit wird rnit Kalilsuge 
ausgezogen, mit Wasser gewsschen, getrocknet und das Lbsungs- 
mittel im Vakuum abdestilliert. Der Riickstand wird in Methanol 
aufgenommen, aus welchem das Oxyd auskrystallisiert. Die Mntter- 
Iaugen liefern beim Einengen noch weiteres a-Oxyd. Die Ausbeute 
betragt 1,46 g, d. h. 14% der Theorie. Zur Analyse wird aus Alkohol 
umkrystallisiert bis zum Smp. SOSO und 9 Stunden bei 90° im Hoch- 
vakuum getrocknet. 

4,483 mg Subst. gsben 13,33 mg CO, und 4,39 mg H,O 
C,7H,40, Ber. C R0,92 H 11,OSq/, 

Gef. ,, 8 1 , l O  ,, l0,96% 

l) Vgl. Butenandl und Schmidt-Thornk, B. 69, 882 (1936). 
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Barstellung von P-Oxydo-(S, 6)-cholestnnon- ( 3 ) .  
Die Mutterlaugen, aus welchen das x-Oxyd abgetrennt worclen 

ist, krystallisieren beim Einengen. Das Rohprodukt wurde mehr- 
mals aus SO-proz. Alkohol umkrystallisiert bis zum Smp. 132O. Zur 
Analyse wurde bei 70° im Hochvakuum 1 7  Stunden getrocknet. 

3,467 mg Subst. gaben 10,262 mg C 0 2  und 3,10 mg H,O 
C,H,,O? Ber. C 80,92 H Il,OSS/, 

Gef. ,, 80,78 ,, 10.98O6 

Die Ausbeute an /?-Oxyd betrug 1 3 5  g, d. h. 18% der Theorie. 
Bei einem grossen Ansatz niit 100 g Cholestenon entstand weniger 
x-Oxyd, daftiir aber das ,B-Oxyd in einer Ausbeute von 44% der 
Theorie. 

Tievseifzc?~g uon. /?-Oxydo-(5,6)-cholestnnon-(3). 
10  g /?-Cholestenon-osyd werden in 150 cm3 Diosan geliist und 

mit 90 em3 waissriger 2-n. Schwefelsaure versetzt und 34 Stunden 
am Ruckfluss gekocht. Nach dem Abkuhlen scheiden sich Krystalle 
ab, welche abgesaugt und zweimal aus Alkohol umkrystallisiert 
werden. Sie schmelzen bei 174O und sind nach der Krystallform 
und im Mischschmelzpunkt mit Cholestandion-(3,6) identisch. Die 
Ausbeute an reinem Cholestandion betragt 50 yo der Theorie. 

Darstellung w o n  Oxydo- (5,6)-androstandion-(3,17), 
Nach dem oben beschriebenen sbgehnderten Verfahren der Dar- 

stellung von d5-Cholestenon wurde auch d j-hdrostendion bereitet 
mit einer Ausbeute yon 65 yo an krystallisiertem Rohprodukt. 

1,20 g rohes d5-Androstendion wurden in wenig Chloroform 
gelost, mit einer Losung von Benzopersaure in Chloroform (darge- 
stellt aus 4 g Di-benzoyl-perouyd) in der Kalte versetzt und naeh 
drei Tagen mie obcn beschrieben aufgearbeitet. Xach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol erhielt man 0,45 g reines Oxyd vom 
Smp. 365O. 

Bur h a l y s e  wird am Essigester umkrystallisiert und 15 Stunden 
im Hochvalcuum bei 125O getrocknet. 

3,497 mg Subst. gaben 9,71 ing CO, und 2,52 mg HLO 
C,,H,,O, Rer. C 75,45 H 8,670,; 

Gef. ,, 75,72 ,, 5,700/, 
Die Mikroanalysen sind in unserer BIikrochemischen Abteilung (Leitung Dr. 111. Fur- 

(CT) susgefuhrt worden. 

Organisch-chemisehes Laboret orium der 
Eidg. Techn. Hochschule Zurich. 


