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175. Zur Krystallstruktur einiger Sterine und verwandter 
Verbindungen. 

2. Hoehtemperatur-lodifikatilon von 17-Iso-desoxy-cortieosteron-aeetat 
von W. Nowaeki. 

(24. IX. 45.) 

Nehen dem Desoxy-corticosteron-acetat (I), iiber welches in der 
1. Mitteilung herichtet wurdel), existiert noch die stereoisomere Ver- 
bindung 17-Iso-desosy-corticosteron-acetat (11), welche von G .  W .  
Shoppee2)  hergeatellt worden ist. Sie tritt  in zwei Modifikationen 
auf, einer tiefschmelzenden (Smp. 137 -138O) und einer hochschmel- 
zenden vom Srnp. l74O, die allein zur Untersuchung gelangte. Die 
zwei Modjfikationen unterscheiden oich auch morphologisch, indem 
die Tief-Form mehr ,,prisrnatisch", die Hoch-Form mehr ,,hliittrig" 
ausgebildet id,. lDic krystallstrukturelle Untersuchung von I1 wurde 
begonnen, weil uns die a l lgemeine  F r a g e  interessierte, wie s ich 
d i e  K r y  s tallv t r u k  t u r e n  v o n  St off e n  m i  t s t e r eo i someren  
Molekeln un te r sche iden .  Die Unterschiede in clen physikalischen 
Eigenschaften von Substanzen rnit relativ grossen Molekeln, welche 
sich lediglich durch die Stellung einer substituierten Gruppe unter- 
scheiden, sind oft auffallend gross ( Schmelzpunkt, Krystallisier- 
vermogen) [vgl. z. 3. Tab. 111, S. 923 in 5'. Iioechfin und T .  Reich- 
steirn, Uber Gallensiiuren und verwandte Stoffe. 3 x ,  12 cc-Dioxy- 
cholansaure (12-epi-Desoxy~holsiiure)~)]. nber  den sterimhen Unter- 
schied zwischen clen zwei Isomeren stehen die Ansichten von G .  Giaco- 
mezzo4) bzw. !I?. Reichstcin u. M. 3)5) einander gegenuber. Nach den 
rontgenographischen Messungen von G .  Biacomello an Desoxycholsiiure 
weisen die 12-standige Hydroxylgruppe, die Methylgruppe Nr. 18 und 
die lange Seitenkette an1 C,, auf dieselbe Seite der Molekel, wiihrenct 
T .  Reichstein u. M. auf Grund chemischer Tntsachen (Verseifungs- 
geschwindigkeit , Lactonbildung) zur Ansicht neigen, dass sich die 
Suhstituenten in 12-  und 17-Stellung auf verschiedenen Seiten des 
Ringes befinden. wohei dann diejenige Formel [in 3, Fssrnel XXI] 
als die wahrscheinlichste angesehen wird, bei der die Methylgruppe 
Nr. 18 und die lange Seitenkette am C,; auf verschiedene Seiten der 

I) W .  Nomacki, Helv. 27, 1622 (1944). 
2, C. W. Shoppee, Helv. 23, 925 (1940). 
3, B. Koechlzn und T. Reichstein, Helv. 25, 918 (1942). 
') G. GiacomeElo, G. 69, 790 (1939). 
5 ,  M. Xorkin und T. Reichstein, Helv. 27, 1631 (1944). 
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(flach gebauten) Molekel weisen. Wir hatten also fur I und I1 fol- 
gende Konstitution : 

I Desoxy-corticosteron- I1 17-Iso-desoxy- 
acetat corticosteron-acetat 

H 18 H 
nach G. Gincornello \L,X,y ..-- 

i j i  + 17\  

wobei ausgezogene Valenzstriche nach vorne, punktierte nach hinten 
weisende Substituenten andeuten sollen. Unaere Hilfsmittel liessen 
liieruber leider keine Entscheidung zu. Das Problem sol1 darnufhin 
weiter verfolgt werden. 

Die 11-Krystalle (der Hoch-Form) liegen in sehr gut krystalli- 
sierten, gliinzende Flachen sufweisenden Plsttchen vor, wie Fig. 1 
ein solches zeigt. Es ist dies eine Kombination der E'ormen (100) 
(Pliittchenebene), ,(h01) und (hkl) in der orthorhomhischen Klasse 
D,-322 (die sich spater ergeben mird). Als a-Achse wurde die Pliitt- 
chennormale, die b-Achse normal d a m  und parallel zur Pljttchen- 
ebene gewahlt und c I zu a und b. - Optisch erwies sich 11 sls 
zweiachsig posibiv mit np i/ a (Achsenebrne I /  Ylattchenebene), n, 11 b 
und n, I /  c; Dispersion ausserordentlich stark, v > e ;  symmetrischr 
Ausloschung in der Pliittchenebene. 

Fig. 1. 
Krgstall von 17-lso-desoxy-corticosteron-acetat (Hoch-Temperatur-Modifikation). 

Alle Rontgenaufnahmen wurden an ein und demselben Iirystall der Grosse l /zx lip 

x l/lo mm ausgefuhrt. Die Justierung geschah mittels Goniometer und Reflektometer. 
Dreh- und Schiebold-Sauter-Rontgengoniometeraufnahmen uni die drei kryst,allogra- 
phischen Achsen mit Cu- und Fe-Strahlung ergaben die G i t t e r k o n s t a n t e n :  

= 19,26, & 0,05, b = 9,855 & 0,027, c = 10,664 f 0,015 A, a:b:c = 1,949:l: 
1,078, Volumen der Elementarzelle = V = 2031,6 & 14 A3. Folgende Schichtlinien wur- 
den ,,goniometriert": Okl, lkl, 2k1, 3kl,4kl, h01, hll,  h21, hkO, hkl ,  hk2, hk3 und hk4. Ent- 
sprechend dem gefuridenen Ausloschungsgesetz: ( h O O )  nur mit h = 2n, (OkO) nur mit 
k = 2n und (001) nur mit 1 = 2n vorhanden, liegt die R a u m g r u p p e  Dt-P21212, vor. 
Bei der Annahme von 2 = 4 Molekeln pro Elementarzelle ergibt sich eine (plausible) 
rontgenographische Dichte von d = 1,210 Die Reflesintensitaten sind folgende : 
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a) sst+, sst 002,102,202,311,411, b) s t  011,020,600,710,212,221,222, c) st-m, m-st, m+ 
012,022,021,104,111,,141,320,421,S00,701,503,504,510,312,113,121,321,921,730' 
830,240,350,732, d) m, m-, m-s 004,013,014,032,042,052,040,140,101,110,302,330, 
303,412,201,301,801,901,402,502,203,704,612,912,810,213,313,520,621,821,10~21, 
322,422,522,722,230,231,631,731,532,113,ll-i usw., e )  6-m, s+, s ,  ss 122,132,204,513, 
713, 910, 822, 223, 323. 124, 120, 401, 501, 611, 711, 811 usw. 

Da 2; == 4 Molekeln in der Zelle enthalten sind, kommen - rein 
kombinatorisch gesehen - fur die Lage und Dimensionen dieser 
Molekeln sechs Moglichkeiten in Betracht : 

D 

b/2 = 4,95 

9, 

c/2 = 5,35 

a/4 = 4,55 

b/4 = 2,48 
c/4 = 2,68 

B 

a/2 = 9,65 

__- _____ 

c = 10,7 
c j z  = 5,35 
b/2 = 4,95 

b = 9,9 
a12 = 9,65 

c = 10.7 

b = 9,9 

L 
.___ __ _____ 

c = 10,7 
a12 = 9,65 

a = 19,3 

b = 9,9 
a12 = 9,65 

c = 10,7 
b = 9,9 
a = 19,3 

MoL-Ebene ]/ 

010 
010 
01 0 
001 
001 
001 
100 
100 
010 
001 

( 5 )  und ( 6 )  scheiden wegen zu kleiner Dicke yon vorneherein 
aus. Da 002 = sstf reflektiert, liegen die Molekelebenen ungefiihr zu 
001 parallel. 020, 600 und 710 -= st, 800, 240, 320, 730, 530 und 
350 = m-st unti alle ubrigen Reflexintensitiiten ergeben fhr T I  eine 
Anordnung der Molekeln, wie sie in Fig. 3 dargestellt, ist. Der Struk- 
turvorschleg liegt zwischen den Mijglichkeiten (2s) und (3%). (3)  fiillt 
wegen 020 = st dahin. Ob die lange Seitenkette am C I i  auf dieselbe 
oder die andere Seite der Molekelebene wie die Xethylgruppen weist, 
ist dahei nicht zu entscheiden. 

Eine Ahnlichkeit oder eine Reziehung zwischen den Krystall- 
strukturen von I und I1 ist nicht zu erkennen. Gemeinsam ist die 
Symmetriegruppe D~-PB12,2,, was aber kein spezifisches Charak- 
teristikum darstellt, da diese Gruppe bei organischen, insbesondere 
optisch-aktiven, Verhindungen ohnehin ausgezeichnet istl). 

Z u s a m m  en  f a s s u n g. 
Die Hochtemperatur-Modifikation von 17-Tso-desosy-cortico- 

steron-acetat krystallisiert in der Raumgruppe Di -P2,2,2, niit den 
Gitterkonstanten a = 19,26, & 0,05, b = 9,888 & 0,027, c = 10,664 
4: 0,015 A und Z = 4 Molekeln pro Zelle [d(rontgn.) = 1,2101. Der 
Stxukturvorschlag ist in Fig. 2 abgebildet worden. Eine Beziehung 

l) W. Nowacki, I. Helv. 25, 863 (1942); 11. ib. 26, 459 (1943); 111. Mitt. Natf. 
Ges. Bern (N.F.) 2, 43 (1945); W .  Helv. 28, 664 (1945). 
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zur Struktur von Desoxy-corticosteron-acetat hat sich nicht ergeben. 
Die Frage nach der Stellung der langen Seitenkette am C, bleibt 
offenl). 

1 2  
4 ' 4  

l i  
4 ' 4  

Fig. 2.  
Strukturvorschlag fur 17-Iso-desoxy-corticosteron-acetat (Moiekeln in Hohe 0 sind diinn, 

solche in Hohe c/2 iiber der Bildebene sind dick ausgezogen worden). 

Herrn Prof, Dr. 2'. Reichstein, Basel, danke ich bestens fur die Substanzprobe, 
Herrn Prof. Dr. €1. Huttenlocher fur das Interesse an der Arbeit und der ,,Stiftung zur P6r- 
derung der wissenschaftlichen Fotschung an d e r  Bernischen Hochschule" fur Verbesserung 
des Rontgenlnboratoriums. 

Mineralogisch-petrographisches Institut 
der Universitat Bern. 

l) A n m e r k u n g  be i  d e r  K o r r e k t u r :  Dank der Freundlichkeit der HH. Prof. 
L. Ruzicka und V .  Prelog (Zurich) konnte ich soeben noch kurz Einblick in die Arbeit 
von 6. H .  Carlisle and D. Crowfoot, The crystal structure of cholesteryl iodide. Proc. Roy. 
SOC. London [A] 184,64 (1946) (Nr. 996, July) nehmen. - Auf Grund einer ausgedehnten 
dreidimensionalen Fourier-Synthese kommen die Verfasser zum Schluss, dass die lmystallo- 
graphischen Daten "strongly in favour of the attachment of the side chain cis to  methyl 
at CI3 as suggested in the earlier work of Caglioti and Giacomello (1939, Gazz. 69, 245)" 
sind. 




