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Die Sdure ist 16slich in Benzol und liefert mit Antimontrichlorid in Chloroform eine
unbestandige gelb-orange Farbreaktion, die beim Steben nach Braun umschligt. Das
Absorptionsspektrum der Verbindung zeigt ein Maximum bei 306 mu und eine Extink-
tion von log E = 4,46 (in Athanol).
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Fig. 1.
Absorptionsspektrum der «-Jonyliden-crotonsiure.

Ziirieh, Chemisches Institut der Universitit.

110. Uber die Bromierungsprodukte des Diallyls durch
Brom-succinimid und einige weitere Diallylderivate
von P. Karrer und W, Ringli.

(24. TIL. 47.)

Hexadien-1,5 (Diallyl) kann mit Brom-succinimid zum 3-Brom-
hexadien-1,5 (I) bromiert werden, wobei man als Katalysator zweck-
missig etwas Benzoylperoxyd verwendet. Aus dieser Bromverbin-
dung wurde mittels Silberacetat das 3-Acetoxy-hexadien-1,5 (IT) be-
reitet, aus letzterem durch Verseifung das 3-Oxy-hexadien-1,5 (1L1);
alkoholische Kalilauge fiihrt das Brom-hexadien-1,5 in 3-Athoxy-
hexadien-1,5 (1V) iiber.
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Durch weitere Einwirkung von Brom-succinimid auf 3-Brom-
hexadien-1,5 (I) bei Gegenwart von Benzoylperoxyd entsteht 3,4-Di-
brom-hexadien-1,5 (V), eine Verbindung, die frither von Griner!)
aus Divinyl-glykol und Phosphortribromid erhalten worden war.

CH,~CH -CH,-CH,-CH=CH, —>

CH,~CH-CHBr-CH,-CH-CH, —> (H,-CH-CHCH,-CH=CH,

!
1 l 1I OCOCH,
CH,—CH-CH-CH,-CH=CH, CH,=CH-CH-CH,-CH~CH,
| !
v OC,H, 11 OH

Die beiden Verbindungen besitzen denselben Smp. 839 2) und diirften
daher identisch sein; das 3,4-Dibrom-hexadien-1,5 kann theoretisch
in einer racemischen und einer Meso-form vorkommen.

Aus dem 3,4-Dibrom-hexadien-1,5 haben wir mit Methylat-
losung das 3,4-Dimethoxy-hexadien-1,5 (VI) und mittels Silber-
acetat ein Divinyl-glykol-diacetat (VII) dargestellt. Letzteres wurde
zu einem Divinyl-glykol vom Smp. 106° verseift (VIIL).

CH,-CH-CHB:-CHBr-CH—CH, ' CH,-~CH-CH-CH-CH—CH,
P
v l VII CH,CO00 OCOCH,
(H,~CH-CH-CH-CH=CH, CH,-CH-CH-CH-CH ~CH,
Lo [
VI CH,0 OCH, VIII  OH OH

Ein Divinyl-glykol ist frither von Griner®) durch Reduktion von
Acrolein erhalten worden. Jene Verbindung war indessen fliissig,
der Schmelzpunkt soll unter — 60° liegen. Unser Divinyl-glykol, das
bei 106° schmilzt, ist daher von der Verbindung Griner’s offenbar ver-
schieden.

Auch das Divinyl-glykol kann in 2 Stereoisomeren vorkommen,
als Racemat und als Mesoform. Griner hilt seine Substanz fir die
Mesoform, da sie sich durch Mikroorganismen nicht in optisch aktive
Komponenten zerlegen liess. Falls diese Auffassung zutrifft — sie
kann allerdings keineswegs als bewiesen betrachtet werden —, misste
im Divinyl-glykol vom Smp. 106° das Racemat vorliegen; doch be-
darf die Angabe Griner’s, wie gesagt, einer weiteren Bestitigung.
Versuche, unser Divinyl-glykol zu einem Derivat der Mesoweinsiure

1) Ann. chim. [6] 26, 381 (1892). — Jdger, Soc. 93, 521 (1908).

%) Infolge eines Druckfehlers war der Smp. dieser Verbindung friither (Helv. 29, 579
{1946)) bei 111—112° angegeben worden.

3) Ann. chim. [6] 26, 373 (1892).
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oder d,l-Weinsiure abzubauen, haben noch kein befriedigendes Re-
sultat gezeitigt.

Durch Einwirkung von Brom auf 3,4-Dibrom-hexadien-1,5 ent-
steht eine Tetrabromverbindung C.H Br, (Smp. 107%), die Griner?)
auf demselben Weg frither dargestellt und als 1,2,3,4-Tetrabrom-
hexen-5 (IX) aufgefasst hat:

CH,Br-CHBr-CHBr-CHBr-CH =CH,

Fiir diese Konstitution scheinen die von dem genannten Autor
durchgefithrten Untersuchungen zu sprechen. Es ist immerhin auf-
fallend, dass die Doppelbindung in dieser Substanz ihre Reaktions-
fiéhigkeit weitgehend verloren hat: Brom wird nicht addiert und
Permanganatlosung in der Kilte in kurzer Zeit nicht entfirbt.

Experimenteller Teil.
3-Brom-hexadien-1,5.

170 g Hexadien-1,5 wurden in 1000 cm? trockenem Tetrachlorkohlenstoff mit 300 g
Brom-succinimid und 7 g Benzoylperoxyd 8 Stunden unter Belichtung zum Sieden er-
hitzt. Nach dem Abfiltrieren und Auskochen des Succinimids mit Tetrachlorkohlenstoff
hat man das Lésungsmittel und das iiberschiissige Olefin iiber einer Widmer-Kolonne
bei 70—80 mm Druck abdestilliert und hierauf das 3-Brom-hexadien-1,5 unter 11 mm
destilliert. Sdp. 1y 42 bis 47°. Ausbeute 121 g.

CH,Br Ber. C 44,72 H 5,63 Br 49,699
Gef. ,, 44,62 ,, 5,67 ,, 50,299
dl® = 1,2632.

3-Acetoxy-hexadien-1,5.

Wir erhitzten 15 g 3-Brom-hexadien-1,5 in 100 em? trockenem Benzol 32 Stunden
mit Silberacetat, wobei zuerst 20 g Silberacetat, spiter weitere 15 g und schliesslich
nochmals 10 g zugefiigt wurden. Nach dem Abdestillieren des Benzols haben wir das
3-Acetoxy-hexadien-1,5 im Vakuum destilliert; es ging unter 11 mm Druck bei 67—68°
iiber.

CgH;,0, Ber. C 68,52 H 8,64%
Gef. ,, 68,25 ,, 8,756%

3-Oxy-hexadien-1,5.

5 g 3-Acetoxy-hexadien-1,5 wurden mit 3 g KOH in 15 cm?® Alkohol einen Tag lang
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Hierauf verdiinnte man mit Wasser und zog mit
Ather aus. Der Atherextrakt wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet, das Losungsmittel
abdestilliert und der Riickstand im Vakuum fraktioniert. Die bei 66—67° und 11 mm
iibergehende Fraktion (3 g) bestand aus dem 3-Oxy-hexadien-1,5.

CH,,O  Ber. C 73,37 H 10,27%
Gef. ,, 73,02 ,, 10,06%
a3 = 0,8770

3-Athoxy-hexadien-1,5.

Man trug 5 g 3-Brom-hexadien-1,5 in eine Losung von 5 g KOH in 20 cm?® Alkohol
ein, wobei sich die Flissigkeit erwirmte und KBr ausfiel. Hierauf wurde sie gekocht,

1) Ann. chim. [6] 26, 381 (1892). — Jdiger, Soc. 93, 521 (1908).

[
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mit Wasser verdiinnt, mit Ather ausgezogen, der Atherextrakt eingedampft und der
Riickstand im Vakuum destilliert. Sdp.y pn, 55°. Ausbeute 2,5 g.

CH,,0 Ber. C 76,11 H 11,20 OC,H, 35,72%
Gef. ,, 75,61 ,, 11,24 ,  3575%

3,4-Dibrom-hexadien-1,5.

68 g 3-Brom-1, 5-hexadien, 72 g Brom-succinimid und 7 g Benzoylperoxyd wurden
in 400 ¢m? Tetrachlorkohlenstoff unter Belichtung 6 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach
dem Abfiltrieren des Succinimids haben wir das Lésungsmittel unter vermindertem
Pruck entfernt, etwas noch vorhandenes 3-Brom-1,5-hexadien im vollen Vakuum der
Wasserstrahlpumpe (bei ca. 50°). Das als braunliche, krystalline Masse zuriickbleibende
3.4-Dibrom-hexadien-1,5 wurde aus Petrolither umkrystallisiert und hierauf im Hoch-
vakuum aus einer Kugelrohre destilliert. Ausbeute 50 g. Smp. 88°.

CgHgBr, Ber. C 30,00 H 3,36%
Gef. ,, 30,06 ,, 3,33%

3,4-Dimethoxy-hexadien-1,5.

4 g 3,4-Dibrom-hexadien-1,5, gelost in wenig Methanol, wurden mit einer Losung
von 2 g Natrium in Methanol 2 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Abfiltrieren des
ausgefallenen Natriumbromids verdampfte man die Hauptmenge des Methanols im
Vakuum, setzte zum Riickstand Wasser und zog mit Ather aus. Die Atherlésung wurde
eingedampft und das entstandene 3,4-Dimethoxy-hexadien-1,5 unter 11 mm Druck
aus ciner Kugelrohre zweimal destilliert. Destillationstemperatur 80—85° (Luftbadtem-
peratur). '

CgH,,0, = Ber. C 67,56 H 9,929
Gef. ,, 67,71 ,, 9,93%

Divinyl-glykol-diacctat.

9,2 g 3,4-Dibrom-hexadien-1,5 wurden mit 13 g Silberacetat in 50 cm3 reinem Eis-
essig 35 Minuten zum Sieden erhitzt; hierauf gab man erneut 5 g Silberacetat hinzu,
kochte wieder 5 Stunde und schliesslich nach Zusatz eines weiteren g Silberacetat noch-
mals 45 Min. Der Hauptteil des Eisessigs wurde abdestilliert, der Riickstand mit Wasser
verdiinnt, ausgedthert, die Atherschicht getrocknet, das Losungsmittel verdampft und
der Riickstand im Hochvakuum aus einer Kugelrshre destilliert. Divinyl-glykol-diacetat
destilliert in der Kugelrohre unter 0,06 mm Druck bei 68—73° (Luftbadtemperatur).

CyeH1s0, Ber. C 60,60 H 7,07%
Gef. ,, 60,77 ,, 6,93%

Ausbeute ca. 3 g.

Divinyl-glykol.

Man trug 2,2 g Divinyl-glykol-diacetat in eine Losung von 6,5 g 80-proz. Barium-
hydroxyd in 40 cm? Methanol ein und liess das Giemisch 12 Stunden bei Zimmertemperatur
stehen. Hierauf fillte man den Uberschuss von Baryt durch Einleiten von CO,, erhitzte
die Flissigkeit kurz zum Sieden, filtrierte, verdampfte das Lésungsmittel im Vakuum
und kochte den festen Riickstand mit Ather aus. Nach dem Einengen der Atherlosung
auf 25 cm? und starkem Kiihlen krystallisierte das Divinyl-glykol in farblosen Nadeln aus.
Ausbeute 0,35 g. Die aus Ather nochmals umkrystallisierte Verbindung schmolz bei 106°.

CeH, O, Ber. C 63,15 H 8,77Y%
Gef. ,, 62,82 ,, 8,579

Bei der Mikrohydrierung in Eisessig mit Platin und Wasserstoff nahm das Divinyl-

glykol 4,02 Mol H, auf; es scheint demnach, dass die Hydroxyle reduktiv entfernt wurden.

Durch Perjodsiure wird das Divinyl-glykol vom Smp. 106° langsam oxydiert.
Nach 20 Stunden waren ca. 51%, nach 44 Std. 67% und nach 116 Std. ca. 90%, der theo-
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retischen Menge Perjodsdure verbraucht (Zimmertemperatur). Das Reaktionsprodukt
war Acrolein, das am Geruch und den charakteristischen Reaktionen dieser Substanz
erkannt wurde.

1,2,3,4-Tetrabrom-hexen-5 (aus 3,4-Dibrom-hexadien-1,5).

Zu ciner Losung von 0,6 g 3,4-Dibrom-hexadien-1,5 (/490 Mol) in Chloroform wurde
allméahlich eine Lésung von 1 g Brom (*%/,,, Mol) zugetropft. Nach Zugabe von ca. der
Halfte der Bromlosung blieb die braunrote Farbe des Broms bestehen; die Substanz hatte
demnach nur 2 Atome Brom aufgenommen. Nach 24 Stunden wurden Chloroform und
iiberschiissiges Brom im Vakuum abgedampft und der Riickstand mehrmals aus einer
Mischung von Petrolather und Ather umkrystallisiert. Das so gewonnene 1,2,3,4-Tetra-
brom-hexen-5 schmolz bei 1079,

(,H.Br, Ber. ( 18,02 H 2,02 Br 80,00%
Gef. .. 17,93 ., 1,85 ,, 80,56%

1,2,3,5,6-Pentabrom-hexan.

1,12 g 3-Brom-hexadien-1,5 wurden mit 2,25 g Brom in 30 em?® Chloroform 12 Stun-
den stehen gelassen. Hierauf hat man das Losungsmittel abdestilliert und den Riickstand
in der Kugelréhre fraktioniert. Zwischen 125-—127° (Luftbadtemperatur) und unter
0,04 mm Druck ging das 1,2,3,5,6-Pentabrom-hexan iiber. Ausbeute 2,1 g.

CHBr, Ber. C 15,00 H 1,89 Br 83,149
Gef. ,, 15,15 ,, 2,25 ., 83,16%

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.

111, Uber Steroide und Sexualhormone.
(139. Mitteilung 1)).

Untersuchungen iiber den Zusammenhang zwischen Konstitution und
Geruch bei Steroiden. Methyl-androstan- und Allo-pregnan-Derivate

von L.Ruzieka, P. Meister und V, Prelog.
(25. TIX. 47.)

In Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber den Geruch der
Steroide?) stellten wir solche Derivate der moschusdhnlich riechenden
¢pimeren Androstan-ole-(3) her, in welchen ein Wasserstoff am Koh-
lenstoff 3 durch eine Methyl-Gruppe oder am Kohlenstoff 17 durch
eine Methyl- oder Athyl-Gruppe ersetzt wurde. Diese Anderung
schwichte die Riechstoffeigenschaften der erwihnten Steroide stark
ab, indem keine der hergestellten Verbindungen einen bei Zimmer-
temperatur wahrnehmbaren Geruch besass. In der Wirme zeigten
jedoch die meisten so abgeleiteten Steroide einen deutlichen Geruch.

1) 138. Mitt. Helv. 30, 694 (1947).
t) Helv. 27, 66 (1944); 28, 618, 1651 (1945).





