
134. ober Steroide und Sexualhorme. 

Oxydation von A4vi7-Pregnadienon-(3) mit Phthalmonopersiiure 
von L. Ruzicka, M. W. Goldberg und E. Hardegger. 

(10. IX. 42.) 

(78. Mittcilung I ) ) .  

I n  tlcr 58. 3litbeilung dieser Tteihe2) wurde gtxeigt, (lass man a,us 
dem A 5-1T-AthinyI-androstendiol-(3 /?, 17 a )  ( I )  bei enrrgischer Ein- 
wirkung von mscierendem Wttsserstoff in gu tcr Ausbeiit,e ein Pregna- 
ciicnol vom Smy. 132-133O erh&It3). Tki  diesem tloppelt ungcsattigtm 
AlkohoI musste auf Grund seiner Ent,st;ehurigsweise die Oxy-Gruppe 
in 3 1- urid die eine Doppelbindung in 5, &Stellung a,ngenommen 
wertlen. L)ementsprec:hentl licss sic:h da.s Prcgria,dicriol (lurch Oxyda- 
tion nach Oppenaue.1. in ein z, /?-ungesa.t,tigtes Keton iiberfiihrc>xi. Wir 
fanden fur das dnhei entstehende Pregnatlienon eincn Smp. yon 143O 
(korr.), wBhrentl H?itenan,dt lint1 3 f i t ~ r b c i t c ~ r ~ )  fiir das aus At,hyl- 
test,osteron durch Wassersbspa,ltung erhxlterie n’~’;-l’regiiudienon-(3) 
(11) einen Smy. Ton 135O (nicht korr.) angeben. Oh die heiden Ver- 
bindungen itlentisch sind, oder oh Isomere vorliegen, konnte damals 
riicht entschietlen wertlcn. 

Eine eingehendere Untersuchung unscres Pregna.tlienons hat nun 
ergeben, dass hier sehr wuhrseheinlich (lie l)ereit,s von Hule,ncindt 
beschriebene Vcrbintlung vorlicgt. So fantlm wir fiir tlas Semicartmon 
unseres Ketons einen Smp. ~ w r i  224-22(io (u.  Zers.) in guter tfber- 
einstimmnng mit den f r i iheren5)  Anguben, Einci n w h  der Vor- 
schrift von R?rfen,undt mit Osmiumtetroxyd durchgefuhrt,e Anlxge- 
rung yon z m i  Hytiroxylgruppen an unser .Pregna.tiienon Iieferte in 
nahezu yuantitativer Ausbeute eiri einheit,liches A 4-li, 20-Dioxy- 
pregnenon-(3) (III), (lessen Smp. (20-1-205O) ehenfa~lls mit, tien 
f r i iherenj)  13efunden in Cbereinst.immung st.eht. I k m r  liess sich das 
Ilioxy-pregnenon ( I  I I )  mit, I~leit.ctra.a,cet,at in das hekaruite Androsten- 
tiior1-(3,17) ( 1V) iiherfuhrcn. nit: mwitc: Doppelbindung unseres 
Prcgnstlienons befintlct sich tlcmnacfi zweifcllos in 17 ,  20-Stellung. 

Auch in bezug auf die sterische Anordnung an tlieser Doppel- 
bindung diirft8e da,s &us ;~t,hinyl-antlrostentliol crha,lteiie Pregnadienol 
mit, dem xus Athyl-testosteron hergestelltcn itlent,isch scin, d:i sonst 

1) 77. Mitt. Helv. 25, 436 (1942). 
2) 1,. Hitzicka, JJ.  W .  Goldberg und E. Ilardeyger,  Helv. 22, 1294 (1939). 
3) Snch 2 Jahren lag dcr Smp. des Analysenpriiparats noch twi 112-122”. (untcr 

Gelbfiirhung). Manche Pr’rHpuratc schmolzen schon nb logo, andere daggen bei 125-126O. 
4, B. 71, 1313 (1938). $)  U. 69, 882 (1936). 

R2 
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bei der Behandlung mit Osmiumtetroxyd wohl zwei verschiedene 
Dioxy-pregnenone zu erwarten waren. 

Wir neigen daher zur Annahme, dass die Verschiedenheit der Schmelzpunkte auf 
einen Unterschied im Reinheitsgrad der beiden Praparate zuruckzufdhren ist. 

Bei der Behandlung von A 5-17-Athinyl-androstendiol-(3, 1 7 )  mit 
Natrium und Alkohol in siedendem Xylol ist also, neben der partiellen 
Hydrierung der Acetylen- zur Vinyl- Gruppe und der reduktiven 
Entfernung der tertiaren Hydroxyl-Gruppe, eine Verschie bung der 
Doppelbindung in semicyclische Stellung eingetreten. Der dabei ent- 
stehende, zweifach ungesattigte Alkohol vom Smp. 132-133O ist als 
A 5, 17-Pregnadienol-( 3 @) (V) anzusprechen. 

Es ist bekannt, dass man bei der reduktiven Entfernung des Hydroxyls aus Linalool 
(VI) oder Geraniol (VII) mit Natrium und Alkohol das gleiche Linalolen erhalt, fur das 
nach Duponl, Dulou und Desreusl) die Formel VII l  ohne asymmetrisches Kohlenstoff- 
atom die wahrscheinlichere ist. Die Analogie unserer Beobachtung beim Athinyl-an- 
drostendiol fdhrt zur Vermutung, dass es sich vielleicht um eine allgemeine Gesetz- 
massigkeit handelt. 

yH3 
CH-OH 

I 

Bei der Einwirkung von Phthalmonopersaure gelingt es leicht, 
quantitativ ein Sauerstoffatom in das Pregnadienon einzufiihren. Das 
Oxydationsprodukt ist jedoch nicht einheitlich. Es sehmilzt nach 
einmaliger Krystallisation aus Essigester meist unscharf zwischen 
175--185O, zuweilen aber auch wesentlich tiefer zwischen 14O0 und 
160O. Nach der Analyse liegt ein Gemisch verschiedener Stoffe vor, 
die alle die erwartete Bruttoformel C21H,,0, besitzen. Durch Kry- 

l) B1. [5] 6, 83 (1939). 



- 1299 - 

stallisation und mehrfache Anwendung der chromatographischen 
Reinigungsmethode gelang mit vie1 Miihe die Isolierung von drei 
reinen Verbindungen aus dem Oxydationsgemisch. Diese sind im 
Folgenden als A-, B- und C-Isomeres bezeichnet. Ihr prozentualer 
Anteil im rohen Oxydationsprodukt scheint von den Bedingungen, 
besonders dem Temperaturverlauf, bei der Einwirkung der Phthal- 
monopersaure auf das Pregnadienon abhangig zu sein. Jedoch ent- 
stand in allen Versuchen das B-Isomere in grosster Menge. Bei einer 
Aufarbeitung von 6,2 g rohem Oxydationsprodukt wurden beispiels- 
weise 120 mg A-Isomeres, 100 mg B-Isomeres, und 80 mg C-Isomeres 
in reinster Form isoliert, neben ca. 4,5 g eines Krystallisats in dem 
das B-Isomere stark angereichert war, und ca. 1 g oligen Mutterlaugen. 
Uber die Eigenschaften der drei Isomeren gibt die nachstehende 
Tabelle Aufschluss. 

E igenschaf ten  der  d re i  I someren ,  darges te l l t  a u s  ~ I ~ ? ~ ’ - P r e g -  
nadienon-  ( 3 )  mit  Phtha lmonopersaure .  

Bruttoformel 
C2lH3002 

~ 

Smp. . . . . . . 
[a], (in Chloroform) 
Krystallform . . . 

V e r h a l t e n  gegen:  
Tetranitromethan . 
Ac,O-Pyridin . . . 
0,5-n. KOH in 

Methanol . . . 
Phthalmonopersaure 

Semicarbazone:  
Smp. . . . . . . 
Krystallform . . . 

A-Isomeres 

174O 
+ 82O 

grobe Korner 
(aus 

Chloroform-dther) 

farblos 
unverandert 

wird angegriffen 
unverandert 

227-228O (Zers.) 
Blattchen 

(aus 
Methanol- Wasser) 

B-Isomeres 
~- 

1890 
+ 105O 
Drusen 

(aus Essigester) 

farblos 
unverandert 

unverandert 
geringe 

Oxydation 

217-218O (Zers.) 
Nadeln 

(aus 
Methanol- Wasser) 

C-Isomeres 

1900 
+ 1110 

feine Nadeln 
(aus dther) 

gelb 
gibt Acetat 

Smp. 152,5--153,5O 

unveriindert 
verbraucht 

1 Atom Sauerstoff 

207O (Zers. ab 20O0) 
Korner 

(aus 
Methanol- Wasser) 

Die drei Isomeren sind auch durch ihr Verhalten im Chromato- 
gramm als einheitliche und voneinander verschiedene Stoffe charakte- 
risiert . Nach der Adsorption an Aluminiumoxyd (standardisiert nach 
Brockmann) wird das A-Isomere mit Petrolather-Benzol (4 : l), das B- 
Isomere rnit Petrolather-Benzol(1: 1) und Benzol, und das C-Isomere 
mit Benzol-Ather (I : 1) und Ather am der SBule abgelost. Schon bei 
geringer gegenseitiger Verunreinigung geben die drei Verbindungen 
auffallend grosse Schmelzpunktserniedrigungen von ungefahr 10-40 O. 
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Die Absorptionsspektren der drei reinen Isomeren sind fast 
identisch. Sie zeigen alle die fur a, ,5-ungesBttigte Ketone charak- 
teristische Absorptionskurve mit je einem Maximum bei 2400 A, 
log E = 4,2, und 3150 A, log E = 1,8. Wir schliessen daraus, dass bei 
der Einwirkung der Phthalmonopersaure auf das Pregnadienon im 
Ring A des Steroid-Skeletts keine Veranderung eingetreten ist. 

Es ist zu erwarten, dass der aktive Sauerstoff der Phthalmono- 
persaure primar an die semicyclische Doppelbindung des Pregnadienons 
angelagert wird, unter Bildung von d 4-17, 2O-Oxido-pregnenon-(3) 
(IX).  Von dieser Verbindung sind vier raumlich verschiedene An- 
ordnungen denkbar. Aus Analogiegriindenl) sollten bei der Oxydation 
mit Persaure nur jene zwei Isomeren gebildet werden, die durch cis- 
Anlagerung des aktiven Sauerstoffs an die Doppelbindung in 17,20- 
Stellung entstehen. In  diesen beiden Oxidoverbindungcn wird somit 
die Lage der Methyl-Gruppe in der Seitenkette im Prinzip dieselbe 
sein, wie in dem zur Oxydation verwendeten Pregnadienon. 

Fur die drei Isomeren A, B und C ergibt sich daraus, sowie aus 
ihrem Verhalten gegeniiber Semicarbazid, Tetranitromethan, Acetan- 
hydrid-Pyridin und Phthalmonopersaure, dass wohl nur dem A-, 
und dem B-Isomeren die Konstitution einer Oxidoverbindung zu- 
kommen kann. Das C-Isomere scheint ein doppelt ungesattigter 
Keto-alkohol zu sein. Seine funktionellen Gruppen sind durch das 
Spektrum, das Semicarbazon, das Acetat und die Oxydation mit 
Persaure sichergestellt 2). Wir konnen nicht mit Sicherheit aussagen, 
ob das C-Isomere schon im rohen Oxydationsprodukt des Preg- 
nadienons vorhanden war, oder ob es erst im Verlaufe tler Aufarbei- 
tung entstanden ist, da sich ganz offenbar sowohl bei der Krystalli- 
sation wie bei der chromatographischen Reinigung cles Isomeren- 
gemisches stets ein geringer Anteil in nicht weiter aufgeklarter Weise 
verandert . 

Am besten untersucht wurde das B-Isomere, weil es allein in 
grosserer Menge zur Verfiigung stand. Es war beabsiehtigt, aus dieser 
17,20-0xidoverbindung durch Umlagerung bei erhohter Temperatur 
und in Gegenwart von Katalysatoren Progesteron (X) oder Iso- 
Progesteron (XI)  herzustellen. Es ist uns aber nicht gclungen, naeh 
der thermischen Behandlung aus dem Reaktionsprodixkt krystalli- 
sierte Stoffe zu isolieren. Ebensowenig war es moglich, den Oxydring 
des B-Isomeren durch Behandlung mit Wasser-Dioxan, verdunnten 
SBuren oder wasserfreiem Magnesiumbromiti zu einem d 4-17, 20- 
Dioxy-pregnenon-(3) aufzuspalten. Es resultierten bei diesen Ver- 

l) Vgl. z .  B. die Oxydation von Oleinsaure mit Benzopersaure nach Boeseken und 
Belinfante, R. 45, 917 (1926) und die Arbeit von G. R z r i g  uber die Konstitution der 
9,1O-Dioxy-stearinsauren, SOC. 1942, 387. 

2, Vgl. Tabelle. 
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suchen, die im experimentellen Teil nicht aufgefuhrt sind, stets nur 
Ole, zum Teil neben unveriindertem Ausgangsmaterial. 

Bei der physiologischen Prufung an dem rnit Oestron vorbehan- 
delten. kastrierten Haninchen zeigt das B-Isomere, d *-17,20-Oxido- 
pregnenon-(3), bis zu Dosen von 40 mg keine Progesteron-Wirkung. 

Der Rockefeller-Foundatzon in New York und der Gesellsehaft f i ir Chemisehe Industrie 
in Basel danken wir fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

E x p  er im en t e l l  e r  Te  i l  l). 
A43I7 - P r e g n  a d i en  o n - ( 3 ) - s e m i  c arb a z o n ". 

6 mg Pregnadienon werden rnit 1 om3 20-proz. Semicarbazidacetat-Losung in 
Methanol 14 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann wird im Vakuum 
weitgehend eingedampft, mit Wasser versetzt, filtriert und der Riickstand mit Wasser 
und Ather gewaschen und aus Methanol umkrystallisiert. Zur Analyse wird 14 Stunden 
bei 1000 im Hochvakudm getrocknet. Smp. 224-226O (u. Zers.) 

2,301 mg Subst. gaben 0,245 cm3 N, (17O, 726 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 11,82 Gef. N 11,97% 

d 4-17,20-Dio~y-pregnenon-(3)'~). 
100 mg A4*17-Pregnadienon-(3) werden in 6 cm3 absolutem Ather gelost und bei 

Zimmertemperatur rnit 9,2 cm3 einer 1 -proz. Losung von Osmiumtetroxyd in absolutem 
Ather versetzt. Man lasst 2 Tage bei Oo stehen. Die Losung farbt sich braunschwarz, und 
der dunkle Osmiumsiiure-ester scheidet sich aus. Xun entfernt man den Ather im Vakuum, 
lost den Ruckstand in 10 om3 Alkohol, versetzt mit einer Losung von 2 g Natriumsulfit 
in 20 cm3 Wasser und kocht 2 Stunden am Wasserbad. Nach dem Abfiltrieren wird der 
schwarze Riickstand noch zweimal mit wenig Alkohol ausgekocht. Die vereinigten gelben 
Filtrate werden mit Chloroform ausgeschuttelt. Die mit Wasser gewaschene und mit 
Natriumsulfat getrocknete, farblose Chloroform-Losung wird im Vakuum zur Trockne 
eingedampft. Man erhalt 111 mg farbloses 01, das beim Anspritzen rnit Ather krystallisiert 
und dann bei 2OP205O schmilzt. Der Schmelzpunkt steigt nicht mehr nach zweimaligem 
Umkrystallisieren aus Essigester. Anhaltspunkte fur die Gegenwart eines isomeren Diols 
wurden nicht gefunden. 

3,600 mg Subst. gaben 9,989 mg CO, und 3,132 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 75,86 H 9,70% 

Gef. ,, 75,72 ,, 9,72% 
O x y d a t i o n  m i t  B l e i t e t r a a c e t a t .  50 mg Dioxy-pregnenon werden in 2 cm3 

Eisessig gelost und mit einer Losung von 80 mg Bleitetraacetat in 5 cm3 Eisessig iiber 
Nacht bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Man versetzt mit Wasser und Ather, 
schiittelt durch und wascht noch mehrmals rnit Wasser, verdiinnter Kaliumhydrogen- 
carbonat-Losung und wieder mit Wasser. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat erhalt 
man durch Eindampfen der Atherlosung 47 mg weisse Krystalle, die aus Aceton-Hexan 
umkrystallisiert, bei 169-170O schmelzen. Die Mischprobe mit A4-Androstendion-(3,17) 
gab keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

3,665 mg Subst. gaben 10,702 mg CO, und 3,005 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,68 H 9,15% 

Gef. ,, 79,69 ,, 9,17% 

1) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert und im Vakuumrohrchen bestimmt. 
,) B. 69, 882 (1936). 3, B.71, 1313 (1938). 
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Oxyda t ion  von ~ l ~ * ~ ~ - P r e g n a d i e n o n - (  3 )  rnit P h t  ha lmono-  
persaure.  

5,96 g (ca. 20 Millimol) Pregnadienon werden in 200 cm3 Chloro- 
form gelost und auf einmal mit 147 em3 (ca. 30,6 Millimol) eiskalter 
Phthalmonopersaure-Losungl), die ein Milliatom aktiven Sauerstoff 
in 4,80 cm3 enthielt, versetzt. Unter zeitweisem Umschiitteln lasst 
man im Dunkeln bei Zimmertemperatur stehen. Im Verlaufe von 
15-30 Minuten erwarmt sich die Mischung von selbst auf etwa 30°. 
Nach 4 Stunden hat sich reichlich Phthalsaure ausgeschieden. Man 
versetzt mit 40 em3 wassriger l-n. Kaliumjodid-Losung und titriert 
das ausgoschiedene Jod rnit 0,1-n. Thiosulfat, wozu 214,2 em3 ver- 
braucht werden (ber. 213 em3). Nun wascht man die abgetrennte 
Ather-Chloroform-Losung rnit Wasser, verdiinnter Kaliumhydrogen- 
carbonat-Losung und wieder rnit Wasser neutral, trocknet rnit 
Natriumsulfat und dampft im Vakuum zur Trockne. Man erhalt 
6,20 g Substanz vom Smp. 140-175O. 

In einem zweiten Ansatz wurden aus 1,341 g Pregnadienon 
(in 45 cm3 Chloroform rnit 90 cm3 Persaure-Losung 3 Stunden im 
Dunkeln stehen gelassen) 1,62 g Reaktionsprodukt von etwas hoherem 
Smp. 158-188 O, erhalten. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
Essigester stieg der Smp. auf 177-188O. Zur Analyse wurde 3 Stunden 
bei l l O o  und 0,Ol mm Hg getrocknet. 

3,867 mg Subst. gaben 11,36 mg CO, und 3,33 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 80,21 H 9,62% 

Gef. ,, 80,17 ,, 9,64% 

Trennung  der  d re i  I someren  A,  B,  C. 
B -1someres. 6,20 g rohes Oxydationsprodukt aus Ansatz 1 

werden mehrmals aus Essigester umgelost und dabei ca. 4,5 g Krystalle 
abgetrennt, die zwischen 174O und 188O schmelzen. Man lost noch je 
einmal aus Benzol, Aceton und dann noch sechsmal aus Essigester um, 
wobei der Schmelzpunkt auf 186-189O steigt. Nach 10 weiteren 
Krystallisationen aus Essigester erhalt man schliesslich ca. 100 mg 
glanzende Drusen, die bei 188,5-190° schmelzen. Die Substanz 
andert ihren Schmelzpunkt auch bei weiteren Reinigungsversuchen 
nicht mehr. In einem Probechromatogramm verhalt sich das Pra- 
parat einheitlich. In wenig Chloroform gelost, gibt es rnit Tetranitro- 
methan keine Gelbfiirbung. Zur Analyse wurde 3 Stunden bei 1100 
und 0,Ol mm Hg getrocknet. 

[a]= = + 106O ( I  = 2, a = + 7,73O, 91,3 mg Subst. in  2,5 em3 Chloroform) 
3,860 mg Subst. gaben 11,33 mg CO, und 3,30 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 80,21 H 9,62% 
Gef. ,, 80,lO ,, 9,57% 

Die bei der Isolierung des B-Isomeren anfallenden Mutterlaugen 
wurden in zwei Portionen gesammelt. Die eine Portion, aus den letzten 

l) Dargestellt nach H.  Bohme, B. 70, 379 (1937). 
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zehn Krystallisationen, lieferte nach dem Verdampfen des Losungs- 
mittels Krystalle, in denen das B-Isomere stark angereichert ist. Die 
Mutterlaugen aus den vorhergehenden Krystallisationen bestehen 
au6 einem leicht gelb gefarbten, zahen, teilweise krystallisierten 01 
(cat. 2 8). Bur Isolierung des A - und des C - Isomer e n wird dieses 01 
in 20 em3 Benzol gelost, die Losung mit 80 em3 Petrolather versetzt 
und durch eine Saule Ton 100 g Aluminiumoxyd filtriert. Man wascht 
rnit 60 ,ma der gleichen Losungsmittel nach und erhalt bei weiterer 
Elution folgende Fraktionen : 

Nr . 
-~ 

1 
2-5 
6 
7 
8-10 

11-12 
13-15 
16-17 
18 

eluiert mit je 160 em3 
pro Fraktion 

Petrolather-Benzol4: 1 
Petrolather-Benzol4: 1 
Petrolather -Benzol 1 : 1 
Petroliither-Benzol 1 : 1 
Petrolather-Benzol 1 : 1 

Benzol 
Benzol 

Benzol-Ather 1 : 1 
Alkohol 

-- 
Schmelzpunkte, Subst. je lmal  aus 

Essigester umkrystallisiert 
~ 

Spuren 
165-1 7 5' 
143-148' 
185-1 87 ' 

187-189' B-Isomeres angereichert 
ab 180' 

153-160° 
Spuren 

178-188' 

Die Fraktionen 7-15 geben bei Mischproben untereinander und 
mit dem B-Isomeren keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. Die 
Fraktionen 1-6 und 16-18 werden zusammengenommen und ergeben 
total 1,68 g. Sie werden einer erneuten chromatographischen Reini- 
gung unterworfen. Man lost sie in 40 em3 einer Mischung von Benzol- 
Petrolather 1 : 8, adsorbiert an 70 g Aluminiumoxyd und wascht 
mit 120 em3 Petrolather nach. Es wird in folgende Fraktionen unter- 
teilt : 

~~ 

Nr. 

1-3 
4 
5-6 
7-11 

12-19 
20 
21-22 
23-25 
2 6 2 9  
30 
31-35 

___ ___ ~~ 

eluiert mit je 160 cma 
pro Fraktion 

Petrolather 
Petroliither-Benzol4: 1 
Petrolather-Benzol4: 1 
Petrolather-Benzol 1 : 1 

Benzol 
Benzol (1200 cm3) 
Benzol-Ather 1 : 1 
Benzol-Ather 1 : 1 

Ather 
Ather 

Ather und Alkohol 

~ ~~~~~ 

3chmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 
Subst. je lmal aus Essigester 

umkrystallisiert 

wenig wachsiihnliche Flocken 

165-171O 
150-160O 

Smp.unscharf 165O bis 189O 
180-189O 

175-176' 

182-1880] Misch-Smp. 155-165O 180-186O 
189-191' 
184-186O 

unter 170' (wenig, zum Teil nicht 
kry stallisiert ) 
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Die Fraktionen 7-11, die grossere Mengen B-Isomeres enthalten, 
werden zusammen genommen und noch einmal aus Essigester kry- 
stallisiert, wobei ihr Schmelzpunkt auf 177-188O steigt (E-Isomeres). 
Die Fraktionen 4-6 werden vereinigt. Sie enthalten das A-Isomere 
stark angereichert. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren &us Chloro- 
form-Ather kann daraus das reine A-Isomere in Form von derben, 
unregelmgssigen Krystallkornern gewonnen werden. Es schmilzt bei 
174,5--175,5O und ~ e r h a l t  sich in einem Probechromatogramm ein- 
heitlich. Die Ausbeute an reinster Substanz betrug etwa 120 mg. 
Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei l l O o  3 Stunden getrocknet. 
Die Substanz gibt mit Tetranitromethan keine Gelbfarbung. 

[“ID = +82O ( I =  2, a = +6,45”, 98,2mg Subst. in 2,5cm3 Chloroform) 
3,690 mg Subst. gaben 10,830 mg CO, und 3,191 mg H,O 

C,IH3,0, Ber. C 80,21 H 9,62% 
Gef. ,, 80,10 ,, 9,67% 

Das C-Isomere erhalt man durch Umkrystallisieren der vereinig- 
ten Fraktionen 23-30 aus Essigester-Ather. Bus Ather krystallisiert 
es in kurzen, feirien Nadeln vom Smp. 189-190O. I n  reinster Form 
gewinnt man etwa 80 mg, die zur Analyse 3 Stunden bei l l O o  im 
Hochvskuum getrocknet wurden. I n  wenig Chloroform gelost, farbt 
es sich mit Tetranitromethan gelb. 

[“ID = + 111° ( I  = 2, CI = + 8,37O, 94,2 mg Subst. in 2,5 em3 Chloroform) 
3,300 mg Subst. gaben 9,690 mg CO, und 2,826 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 80,21 H 9,62% 
Gef. ,, 80,13 ,, 9,58% 

Semicarbazone .  Man lost je 15 mg Substanz in 1 cm3&Iethanol 
und versetzt mit 1 em3 einer 20-proz. methanolischen Semicarbazid- 
acetat-Losung. Nach 24- stundigem Stehen bei Zimmertemperatur 
wurde das Methanol im Vakuum aeitgehend entfernt, mit vie1 Wasser 
versetzt, filtriert und der Ruckstand mit wenig Ather gewaschen. 
Nach mehrmaligen Krystallisationen atus Methanol-Wasser erhalt 
man das Semicarbazon des B-Isomeren in Nadeln vom Smp. 217-218O 
(Zers.), die zur Analyse 8 Stunden bei looo  im Hochvakuum getrock- 
net wurden. 

2,299 mg Subst. gaben 0,236 em3 N, (220, 726 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 11,31 Gef. h’ 11,34% 

Das Semicarbazon des A-Isomeren krystallisiert in Blattchen, die 
bei 0,Ol mm Hg und looo  1 4  Stunden getrocknet wurden und bei 
227-228O unter Zersetzung schmelzen. 

3,433 mg Subst. gaben 0,340 cm3 N, (18,5O, 729 mni) 
C2,H,,O,N3 Ber. N 11,31 Gef. N 11,12% 

Das Semicarbazon des C-Isomeren erhalt man in Kornern, die 
sich nach 14-stundigem Trocknen bei 0,Ol mm Hg und 1000 schon 
ab 200° zersetzen, aber erst bei 207O schmelzen. 

3,665 mg Subst. gaben 0,350 cm3 N, (16,5O, 729 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 11,31 Gef. K l0,80% 



Blindprobe . . . . . . 
9,0 mg A-Isomeres . . . 
8,l mg B-Isomeres . . . 
8,7 mg C-Isomeres . . . - 

cm3 0,l-n. Thiosulfat Sauerstoff-Aufnahme 
____ 

0,80 I 0 Atom/Mol Subst. 
0,67 ca. % ,, ,, ,, 
0,75 ca. 0 ,, ,, ,, 
0,30 ca. 1 ,, ,, ,, 
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Chemisches V e r h a l t e n  d e r  d r e i  I someren .  

a)  Alkal i .  J e  ca. 6 mg Substanz werden in 0,5 em3 Methanol 
unter Erwarmen gelost und nach dem Abkuhlen auf Zimmertempera- 
tur zu jeder Portion 0,5 em3 l-n.  methanolische Kalilauge zugefugt. 
Man lasst uberNacht stehen, nimmt dann in Ather auf und entfernt 
Methanol und Alkali durch Waschen rnit Wasser. Die Ather-Losungen 
werden rnit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Man gewinnt 
das A- und das C-Isomere unverandert zuruck. Beim B-Isomeren 
verbleibt nach Krystallisation aus Essigester eine wachsartige 
Substanz, die nicht weiter untersueht wurde. 

b) A e e t a n h y d r i d  u n d  Pyr id in .  J e  ca. 9 mg Substanz werden 
in 0,3 em3 Pyridin gelost und nach Zugabe von 0,3 em3 Acetanhydrid 
unter Feuchtigkeitsausschluss uber Nacht stehen gelassen. Nach der 
iiblichen Aufarbeitung : Aufnehmen in Ather, Waschen nacheinander 
rnit Wasser, verdunnter Salzsaure, Sodalosung und wieder rnit Wasser, 
Trocknen und Eindampfen, erhalt man das A- ,und B-Isomere un- 
verandert zuruck. Aus dem Ansatz des C-Isomeren gewinnt man 
nach zweimaliger Krystallisation aus Tetrachlorkohlenstoff-Hexan 
Krystalle, die bei 152,5--153,5O schmelzen. Sie werden zur Analyse 
35 Stunden bei 85O und 0,01 rnm Hg  getrocknet. 

2,500 mg Subst. gaben 7,046 mg CO, und 2,111 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 77,49 H 9,05% 

Gef. ,, 76,91 ,, 9,44% 

Auf Grund der Analyse liegt ein Acetat Tor. 
c) Ph tha lmonoper sau re .  Die drei Isonieren werden in je 

0,l em3 Chloroform gelost, mit je 1 em3 einer verdunnten Phthal- 
monopersaure-Losung versetzt und 4 Stunden bei 1 5 O  im Dunkeln 
stehen gelassen. Bur Bestimmung der verbrauchten Persaure versetzt 
man jede Portion rnit 0,5 em3 l-n.  Kaliumjodid-Losung, die wenig 
Starke enthalt, und titriert mit 0,1 -n. Thiosulfat das ausgeschie- 
dene Jod. 

Die Mikroanalysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von den Herren 
Hs. Gubser und W .  Manser ausgefuhrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich. 




