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il 5-17-hhinyl-3 t, 17-clioxy-androsten erhdtenen Verbindung wurden 
noch die Drehwerte der folgenden Derivate unserer Diosy-saure 
bestimmt : 

3 5-3 t, 1 7  cr-Dioxy-atio-cholensaure-methylester (IV) : 
19,47 mg Subst. in Dioxan zu 2 cm3 gelost; c = 0,9735; 1 = 1 clm 

r ~ :  = -0,49O 5 0,0Io; [a]:= - 50,3O 5 lo 

i3 5-3t-Acetoxy-17 a-oxy-8tio-eholensiiure-methylester (XII) : 
11,052 mg Subst. in Dioxan zu 3 om3 gelost; c = 0,368; 1 = 2 dm 

- 0,40° 0,03O; [E]; = - 54O 5 4 O  D 

Diese Drehwerte stimmen mit den von L. Ruzicku und K.  Hof- 
nzann l) neuerdings angegebenen annahernd iiberein2). Die Schmelz- 
punkte sind alle identisch. 

Die Analgsen wurden in unserer nnalptischen Abteilung yon Dr. G y s d  ausgefdhrt. 

Wissenschaftliche Laboratorien der Ciba 
in Rasel, Pharmazeutische Ahteilung. 

13. Absorption, par l’aldehyde benzoique, des radiations violettes 
et ultraviolettes proches du visible 

par B. Susz e t  E. Briner. 
(22. XII. 38.) 

L’absorption de la lumiere par l’alddhyde benzoique a fait l’objet 
de plusieurs sBries de recherches qui ont port6 sur le domaine ultra- 
violet du spectre lumineux. L’alddhyde benzotique a 1’6tat de vapeur 
a 6t8 6tudid par AZmasy3) dans l’intervadle des longueurs d’onde 
2350 a 3750 A. L’absorption des solutions alcooliques a Btd mesur6e 
par V .  Henry4) de 2200 B 3810 A, par Maychlewsky et Muyer5)  de 
2200 a 3020 A et par AZmasy6) de 2270 3750 A ;  celle des solutions 
dam l’hexane, par V .  Henry et Castille7) de 2270 3570 A et par 
AZmasy6) de 2270 a 37bO A. Nous n’avons trouvB ni ddterminations 
faites sur l’ald8hyde pur 5t l’4tat liquide, ni coefficients d’extinction, 
correspondant aux longueurs d’onde supkrieures a 3810 8, pour la 

l) Siehe 49. Mitteilung ,,fiber Steroide und Sexualhormone“. Abhandlung 19 im 
vorliegenden Heft dieser Zeitschrift. 

2, Die Auflrlarung der kleinen Differenz in der Drehung der Dioxy-saure-methyl- 
ester muss einem spateren Vergleich vorbehalten werden. 

3, J. chim. phys. 30, 528 et  634 (1933). 
4, Etudes de photochimie, Paris, 1919, p. 147. 
j) Bull. intern. Acadbmie polonaise Sci. e t  Lettr. [A] 1929, 169. 
6 ,  J. chim. phys. 30, 713 (1933). 
?) Tables annuelles de constantes, Paris, VII, p. 805. 
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vapeur ou les solutions d’alddhyde. Dans l’ultra-violet, l’alddhyde 
benzoique prdsente plusieurs maxima d’absorption, dont’ le p1,us mar- 
qud se trouve vers 2400 A. 

Baeckstroml) a mesurd le rendement quantique de l’oxydation 
photochimique de l’alddhyde benzoique par les radiations ultra- 
violettes et, se basant sur les donndes de V.  Henri, il a admis, pour 
les conditions de ses experiences faites aux longueurs d’onde 2540, 
2800, 3130 et 3660 A, une absorption totde de la lumikre. Chaque 
quantum d’dnergie lumineuse provoque a,lors l’oxydation de plusieurs 
milliers cle moldcules d’aldkhyde, ce qui prouve que cette oxydation 
photochimique s’aceomplit selon un mecanisme de r6action en chatine. 

Mais l’aldehyde benzo’ique doit absorber les radiations de plus 
grandes longueurs d’onde, puisque, comme l’ont mont,rd en particulier 
Raymo.nd2) et Briner et P e r r ~ t t e t ~ ) ,  son oxydation est inf1uenei.e 
par des radiations de la ritgion visible du spectre ou de l’ult,ra-violet 
proche. En effet, les essais de ces aut’eurs ont dt,d faits dans des 
appareils ile verre ordinaire ou de verre Pyrex, 4clairi.s par la lumikre 
naturelle ou par des ampoules a incandescence. Or ces verres ne 
laissent pa,sser que des mdiations visibles ct ultra,-violettes proches. 
I1 dtait done intdressant d’dtudier l’absorption correspondant aux 
longueurs d’onde supdrieures a 3810 A .  

Kous avons utilisd la mkthode de comparaison de tleux spectrogrammes juxtaposks, 
obtenus en faisant traverser par le faisceau de lumihre deux cuves contenant, l’une de 
l’ald6hyde benzoique, l’autre de l’eau, cette dernikre rccevant de la lumihe d’intensit6 
r6duite par un secteur tournant. 

L’ald6hyde benzoique a d t k  employ6 sans dissolvant, b cause de sa trks faible 
absorption dans la r6gion spectrale 6tudi6e. L’aldehydt? dit (( pur )) livrb par les maisons 
de produits chimiques contient toujours des proportions variables d’acide benzoique, 
dont une s6rie de distillations sous pression rkduite de gaz inertes ne parvient pas B 
assurer l’klimination. Nous avons donc fait deux series de niesures d’absorption a des 
concentrations diffkrentes d’acide benzoique. 

Dans la preniikre s6rie, I’acidit6 primitive de l’alddhyde (de 0,5 B 1,1% d’acide 
benzoique) a Ct6 conservde; dans l’autre, cette concentration b Ctd p0rti.e 8. 9,3% par 
addition d’acide benzoique pur. Des dosages volumktriques ont permis de contrbler 
l’aciditb de ces solutions avant e t  aprks l’exposition B la Iumitxe. 

Dans I’hypothkse que Ies absorptions propres de l’aldkhyde et de l’acide ne sont 
en rien influencees par leur prksence simultanke, nous avons procedk B une extrapolation 
numdrique pour obtenir le coefficient d’extinction de l‘ald6hyde benzdique d6pourvu 
d’acide. La formule utilis6e se d6duit faciienient. des lois de Beer et  de Lambert4): 

E l k ,  lGzk1 .- 

E = 1, ‘1 . 

Cl k, - c, k ,  
e : coefficient molCculaire d’extinction de I’ald6hyde benzoyque, 

El, E,: extinction due B une dpaisseur I (en em) de solution 1 ou 2, 
C,, C,: concentration moldculaire de l’aldehyde benzoi’que dans les solutions 1 ou 2, 

k,, k,: concentration molkculaire de l’acide benzoiqui: dans les solutions 1 ou 2. 

l) Am. Soc. 49, 1460 (1927). 
3, Helv. 20, 451 (1937). 
4, I1 n’a pas dt6 tenu compte du coefficient correctif de Schwarzschild. 

2, J. chim. phys. 28, 316, 421 et  480 (1931). 
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L’extinction E est donnCe expbrimentalement en fonction des intensites A ]’entree 

- 

(I,,) et  L la sortie ( I )  des cuves d’absorption par I’ouverture relative du  secteur tournant. 
I0 2 n  E = log- -=log-- ~ ~ I angle d‘ouverture 

v 

Le coefficient d‘extinction E obtenu de cette manihre ne diffhre que trAs peu de  
celui qui serait donne directement par 1’Ctude de l’aldehyde non purifi6 en negligeant 
l’effet de l’acide benzolque. 

Le tableau suivant contient les rbsultats de nos mesures, qui 
sont reproduites graphiquement sur la figure, ainsi que quelques points 
releves sur la courbe d’absorption donnee par V .  Henri pour une 
solution alcoolique d’aldehyde. 

Tableau. 
Coefficient d’extinction de I’aldbhyde benzolque. 

longueur d’onde (if)l 3966 3996 4013 ’ 4020 4036 ~ 4060 - lc . . . . . . 1 2,48 1 2,18 1 2,OO I 2,00 I 3,W 1 3,44 I - I _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - -  

~ 

Fig. 1. 4100 A. 
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On remarquera la parfaite concordance des valeurs extrBmes vers 
3800 X des mesures faites par V .  Henri et par nous-mgmes. 

La solution dans l’hexane Btudike par Blmasy a line absorption 
plus forte pour 3750 A que la solution alcoolique, mais la courbe 
est fortement descendante vers les grandes longueurs d’onde. En 
l’absence de valeurs pour la region que nous avons BtudiBe, il est 
impossible de faire nne comparaison pour ce dernier dissolvant. 

Au dela de 3800 A, l’absorption diminue rapidement et regulikre- 
merit avec l’accroissement de la longueur d’onde, sauf dans la region 
38i0 B 3920 A, ou  apparait un palier peu marqud. 

Ainsi, dans l’ultra-violet proche et dans le violet, l’absorption 
est trks faible ; mais elle possPde cependant encore une valeur apprk- 
ciable, ce qui explique les actions photochimiques observkes. Pour 
la longueur d’onde 4080 A, appartenant a la partie violettle du spectre, 
l’absorption, reprdsentke par le coefficient d’extinction, est de plus 
de 1000 fois infkrieure a celle correspondant (d’aprks la courbe de 
V .  Henri relative aux solutions dans l’alcool) a 3660 A, la longueur 
d’onde la plus grande utiliske par Baeckstr.+m dans ses essais photo- 
chimiques sur l’aldkhyde benzoique. 

Les rhsultats de nos mesures nous st-ront utiles dans 1’6tude 
que nous avons entreprise sur l’oxydation p hotochimique, en lumikre 
violette, de l’aldkhyde benzofque. 

Laboratoire de Chimie technique, thdorique et d’Electrochimie 
de 1’Universitd de Gentwe. IXcembre 1938. 

- 

14. Steroidalkohole mit semieyeliseher Doppelbindung 
von K. Mieseher und C. Scholz. 

(23. XII. 38.) 

Im Jahre 1937 wurde fast gleichzeitig von zwei Arbeitskreisenl) 
die interessante Mitteilung gemacht, dass es ihnen gelungen sei, an 
Ketone der Cyclopentano-phenanthrenreihe nach der bekannten Re- 
aktion von s e t 2 )  Acetylen oder Rcetylenderivate anzulagern. Der 
erste so dargestellte Korper war das i4thingl-androsten-dio1, welches 
zufolge seiner dreifachen Bindung in der Seitenkette an C,, zu man- 
nigfacher Umwandlung befahigt ist. So wixrden partielle und voll- 
standige Hydrierung zur Vinyl- hzw. At hpl-Gruppe mit Erfolg 
durchgefuhrt3) 4). Ebenso wurden Hydroxyl- und Oxido-Gruppen an 
die ungesiittigte Seitenkette angelagert4). 

l) L. Ruzwka und K.  Bofmann, Helv. 20, 1280 (1937); .I. Kathol, H .  Logentatzia und 
.-I. Serrni ,  Katurwiss. 25, 682 (1937). 

3, L. ECuzieka, K .  Hoimaizn und 11. F.  Jleldahl, Helv. 21, 371, 597 (1938). 
$) J .  Ziathol, H .  Logemann und A. Serznz, Xaturwiss. 25, 682 (1937); H .  H .  I n -  

~~ 

2, A. 308, 264 (1899). 

hoffen, Z. anqew. ch.  51, 173 (1938). 


