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Die Saure ist loslich in Renzol und liefert mit Antiniontrichlorid in Chloroform eine 
unbestandige gelb-orange Farbreaktion, die beim Stehen naeh Braun umsehlagt. Das 
Absorptionsspektrum der Verbindung zeigt ein Maximum bei 306 m p  und einc Extink- 
tion von log E = 4,46 (in Athanol). 
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Zurich, Chemisehes Institut der Universitat. 

110. Uber die Bromierungsprodukte des Diallyls durch 
Brom-suceinimid und einige weitere Diallylderivate 

von P. Karrer und W. Ringli. 
(24. 111. 47.) 

Hexadien-l,5 (Diallyl) kann mit Brom-suecinimid zum 3-Brom- 
hexadien-l,5 (I) bromiert werden, wobei man als Katalysator zweck- 
massig etwas Beneoylperoxyd verwendet. Aus dieser Bromverbin- 
dung wurde mittels Silberacetat das 3-Acetoxy-hexadien-175 (11) be- 
reitet, aus letzterem durch Verscifung das 3-Oxy-hexadicn-175 (111) ; 
alkoholische Kalilaugc fuhrt das Brom-hexadien-l,5 in 3-&hoxy- 
hexadien-l,5 (IV) iiber. 
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Durch weitere Einwirkung von Brom-succinimid auf 3-Brom- 
hexadien-l,5 (I) bei Gegenwart von Benzoylperoxyd entsteht 3,4-Di- 
brom-hexadien-l,5 (V), eine Verbindung, die fruher von Grinerl) 
:&us Divinyl-glykol und Phosphortribromid erhalten worden war. 

CH, =CH.CH,. CH,. CH =CH, 4 

CH, =CH - CHBr . CH, . CH =CH, -+ ("H2 =CH . CH . CH, . CH =CH, 
I 

I1 OCOCH, 

J. 
CH, =CH. CH'CH,. CH =CH, 

I 1  

CH, =CH . CH . CH, . CH =CH, 
I 

111 OH 
I 

117 OC,H, 

Die beiden Verbindungen besitzen denselben Smp. 88O 2, und diirften 
daher identisch sein ; das 3,4-Dibrom-hexadien-l, 5 kann theoretisch 
in einer racemischen und einer Meso-form vorkommen. 

nus dem 3,d-Dibrom-hexadien-1, 5 haben wir mit Methylat- 
losung das 3,4-Dimethoxy-hexadien-l, 6 (TI) und mittels Silber- 
acetat ein Divinyl-glykol-diacetat (VII) dargestellt. Letzteres wurde 
zu einem Divinyl-glykol vom Smp. 106O verseift (VIII). 

CH, -CH. CHBr .CHBr CH -CH, 

T' 

CH, =CH.CH CH .CH =CH, 
I 1  

VJI CH,COO OCOCH, 

J. 
CH, =CH.CH. CH . CH =CH, 

1 
C'H, =CH .CH*CH. CH =CH, 

' i  I 1  VI CH,h OCH, VIII OH OH 

Ein Divinyl-glykol ist fruher von Griner3) durch Reduktion von 
Acrolein erhal ten worden. Jene Verbindung war indessen flussig, 
der Schmelxpunkt sol1 unter - 60° liegen. Unser Divinyl-glykol, das 
bei 106O schmilzt, ist daher von der Verbindung Griner's offenbar ver- 
schicden. 

Auch das Divinyl-glykol kann in 2 Stereoisomeren vorkommen, 
als Racemat und als Mesoform. Grirzer halt seine Substanz fur 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 -, miisste 
im Divinyl-glykol vom Smp. 106O das Racemat vorliegen; doch be- 
darf die Angabe Griner's, wie gesagt, einer weiteren Bestatigung. 
Versuche, unser Divinyl-glykol zu einem Derivat der Mesoweinsaure 

l) Ann. chim. [6] 26, 381 (1892). - Jiiger, Soc. 93, 521 (1908). 
2, Infolge eines Druckfehlers war der Smp. dieser Verbindung fruher (Helv. 29, 559 

,) ,!!rln. chim. [6] 26, 373 (1892). 
(1916)) bei 111-1 12O angegeben worden. 
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oder d, 1- Weinssure abzubauen, haben noch kein hefriedigendes Re- 
sultat gezeitigt . 

Durch Einwirkung von Rrom auf 3,4-Dibrom-hexadien-l, 5 ent- 
steht eine Tetrabromverbindung C6€18Br4 (Smp. 107 O ) ,  die Gpinerl) 
auf demselben Weg fruher dargestellt und als 1,2,3,4-Tetrabrom- 
hexen-5 (IX) aufgefasst hat: 

CH,Br.CHBr.CHBr .CHBr . CH -CH, 

Fur diese Konstitution scheinen die von dem genannten Autor 
durchgefuhrten Untersuchungen z u  sprechen. Es ist immerhin auf - 
fallend, dass die Doppelbindung in dieser Substanz ihre Reaktions- 
fshigkeit weitgehend verloren hat : Brom wird nicht addiert und 
Permanganatlosung in der Kalte in kurzer Zeit nicht entfiirbt. 

Experimentel ler  Tei l .  
3 - B r o ni - he x a  d i e n  - I ,  5. 

170 g Hexadien-1,B wurden in 1000 em3 trockenein Tetrachlorkohlensto€f mit 300 g 
Brom-succinimid und 7 g Bcnzoylperoxpd 8 Stunden unter Belichtung zum Sirden er- 
hitzt. Nach dem Abfiltricren und Auskochen des Succinimids mit Tetrachlorkohlenstoff 
hat nian das Losungsmittel und das uberschussige Olefin uber einer Tt-zdmw-Iiolonne 
bei 70-80 mm Druck abdestilliert und hierauf das 3-Broni-hexadien-1,5 unter 1 I inm 
destilliert. Sdp. 11 n,n~ 42 bis 47". Ausbeute 121 g. 

C,H,Br Ber. C 44,72 H 5,63 Br 49,699:, 
Gef. ,, 44,62 ,, 5,67 ,, 50,290/, 

d y  = 1,2632. 

3 - A c e t o x y - h e x a d i e n - l , 5 .  
Wir erhitzten 15 g 3-Brom-hexadicn-l,5 in 100 em3 trockenem Benzol32 Stundcn 

mit Silberacetat, wobei zuerst 20 g Silberacetat, spater seitere 15 g und schliesslich 
nochmals 10 g zugefugt wurden. Nach dem Abdestillieren des Benzols haben wir das 
3-Acetoxy-hexadien-l,5 im Vakuum destilliert; es ging unter I1 mm Druck bei 67-68') 
iiber. 

C,H,zO, Ber. C 68,52 H 8,64% 
Gef. ,, 68,25 ,, 8,75% 

3-Oxy-hexadien-1 ,5 .  

5 g 3-Acetoxy-hexadien-l,5 wurden rnit 3 g KOH in 15 em3 Alkohol einen Tag lang 
bei Zimmertemperatur stehen gclassen. Hierauf verdiinnte man mit Wasser und zog mit 
Ather aus. Der Atherextrakt wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet, das Losungsmittel 
abdestilliert und der Riickstand irn Vakuum fraktioniert. Die bei 66-67O und 11 nini 
hbergehende Fraktion (3 g) bestand aus den1 3-Oxy-hexadien-I, 5. 

C,H1,O Ber. C 73,37 H 10,270/, 
Gef. ,, 73,02 ,, 10,060/, 
df3 = 0,8770 

3- .&thoxy-hexadien-1,5.  
Man trug 5 g 3-Brom-hexadien-l,5 in eine Losung von 5 g BOH in 20 ernB dlkohol 

ein, wobei sich die Flhssigkeit erwarmte und KBr ausfiel. Hierauf wurde sie gckocht, 
____ 

I) Ann. chim. [6] 26, 381 (1892). - Juger,  Soc. 93, 521 (1908). 
55 
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init Wasser verdiinnt, mit Ather ausgezogen, der &herextrakt eingedampft und der 
Nickstand im Vakuum destiuert. Sdp. 11 111111 55O. Ausbeute 2,5 g. 

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

3,4-Dibrom-hexadien-1,5. 
68 g 3-nrom-l,5-hqxadien, 72 g Brom-succinimid und 7 g Benzoylperoxyd wurden 

in 400 om3 Tetrachlorkohlenstoff unter Belichtung 6 Stunden zurn Sieden erhitzt. Nach 
dam Abfiltrieren des Succinimids haben wir das Losungsmittel unter vcrmindertem 
JJruck cntfernt, etwas noch vorhandenes 3-Brom-l,5-hexadien im vollen Vakuum der 
Wasserstrahlpumpe (bei ca. 50O). Das als briiunliche, krystalline Nasse zuriickbleibende 
3,4-Dibrom-hexadien-l,5 wurde aus Petrolather umkrystallisiert und hierauf im Hoch- 
vakuum BUR einer Kugelrohre destilliert. Ausbeute 50 g. Smp. 88O. 

C,H,Br, Ber. C 30,OO H 3,36% 
Gef. ,, 30,06 ,, 3,337; 

3,4-Dimethoxy-hexadien-1,5. 
4 g 3,4-Dibrom-hexadien-1,5, gelost in wenig Methanol, wurden init einer Losung 

win 2 g Xatrium in Methanol 2 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Abfiltrieren dcs 
auegefallenen Natriumbromids verdampfte man die ..Hauptmenge des Methanola im 
Takuum, setzte zum Riickstand Wasser und zog mit Ather aus. Die Atherlosung wurde 
eingedampft und das entstandene 3,4-Dimethoxy-hexadien-l, 5 unter 11 mm Druck 
a i i ~  oincr Kugelrohre xweimal destilliert. Destillationstemperatur 80-85O (Luftbadtem- 
pwatur). 

C,H,,O, Ber. C 67,56 H 9,92./b 
Gef. ,, 67,71 ,, 9,93% 

Div in y 1 - g 1 y k o 1 - dia c c t a t. 
9,2 g 3,4-Dibrom-hexadien-1,5 wurden mit 13 g Silberacetat in 50 om3 reinem Eis- 

essig 35 IMinuten zum Sieden erhitzt; hierauf gab man erneut 5 g Silberacetat hinzu, 
kochte wieder % Stunde und schliesslich nach Zusatz eines weiteren g Silberacetat noch- 
mals 45 Min. Der Hauptteil des Eisessigs wurde abdestilliert, der Riickstand mit Wasser 
wrdiinnt, ausgeiithert, die Atherschicht getrocknet, das Losungsmittel verdampft und 
drr Riickstand im Hochvakuurn aus einer Kugelrohre destilliert. Divinyl-glykol-diacetat 
ck.stilliert in der Kugelrohre unter 0,05 mm Druck bei 68-73O (Luftbadtemperatur). 

Cl0H,,O, Bor. C 60,60 H 7,07% 
Gef. ,, 80,77 ,, 6,93% 

Ausbeutc ca. 3 g. 

Divinyl-glykol. 
Nan tnig 2,2 g Divinyl-glykol-diacetat in eine Losung von 6,5 g 80-proz. Barium- 

hydroxyd in 40 cma Methanol ein und liess das Gemisch 12 Stunden bei Zimmertemperatur 
&&en. Hierauf fiillte man den uberschuss von Baryt durch Einleiten von CO,, erhitzte 
die Fliissigkeit kurz zum Sieden, filtrierte, verdampfte das Losungsmittel im Vakuum 
und kochte den festen Riickstand mit Ather aus. Nach dem Einengen der Atherlosung 
auf 25 cm3 und starkem Hiihlen krystallisierte das Divinyl-glykol in farblosen Nadeln aus. 
-1nsbeutc 0,38 g. Die aus Ather nochmals umkrystallisierte Verbindung schmolx bei 106O. 

C,HloO, Ber. C 63,15 H 8,77% 
Gef. ,, 62,82 ,, 8,57% 

Bei der Mikrohydrierung in Eieessig mit Platin und Wasserstoff nahm das DivinyI- 
glykol4,02 Mol H, a d ;  es scheint demnach, dass die Hydroxyle reduktiv entfernt wurden. 

Durch Perjodsliure wird das Divinyl-glykol vom Smp. 1060 langsam oxydiert. 
Sach 20 Stunden waren ca. 51%, nach 44 Std. 67% und nach 116 Std. ca. 90% der theo- 
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ietiichen Mpnge t'erjodsnure vrrhraucht (Zinimertemperatur). Das Reaktionsprodukt 
1% ar Acrolein. das am Gerueh und den charakteristisqhen Realitionen dieser Substanz 
vrkannt murde. 

I ,  2,3,4 - Tr t r a b r o in -hex B n - 5 ( a 11 5 3, 4 - D i b r o ni - h e x  a die ii ~ 1 , 5 ) .  
Su t iner Losung von 0,6 g 3,4-~il,rom-Iiexadien-l,5 (l/qoo l lol)  in Chloroform wurde 

allrnalilich eine Losung von 1 g Brom Mol) zugetropft. Nach Zugabe von ca. der 
Hnlfte der Bromlosung bheb die braunrote Far he des &oms bestplien; die Substanz hatte 
cternnach nur 2 Atome Bioin aufgenomnien. Sach 24 Stunden wurden Chloroform und 
uberschussigrs Broin in1 Vakuiun abgedanipft und der Ruckstand niehrmals aus eiiier 
Ihschunq von Petrolather und Ather nnik i j  stallisiert. Das so gewonnene 1,2,3,4-Tetra- 
\from hrscn-5 schinol/, he1 107O. 

C',H,Rr, Ber. 18,02 H 2,02 Br 80,00yu 
( k f .  ,. 15,93 ,, 1,85 ,, S0,56u/, 

1,2,3,5,6 I'e n t a b r o in - hex an.  

l , l d  g 3-Brorti-hexadien-1.5 u u r d ~ n  imt 2,%3 g Brom in 30 em3 Chloroform 12 Stun- 
C:cn stehrn gelasen. Hier,iuf hat man das Losungsmittel abdestilliert und den Ruckstand 
in  drr Kugrlrohrc fraktioniert. Zmisc2ic.n 125-1 27O (Luftbadternperatur) und uiiter 
0,04 nini Druck ping ctas 1.2,3,5,6-Pentdhrom-hexan uher. -4usbeute 2,l  g. 

(,,H,Br, Rer. C 15 ,OO H 1,89 E r  83,14", 
( k t .  ,, 1.5,15 ,, 2,25 ., 83,16O(, 

Zurich, ('hemisches Institut cler C'niversitiit. 

111. Uber Steroide und Sexualhormone. 

Untersuehungen uber den Zusammenhang zwischen Konstitution und 
Gerueh bei Steroiden. Methyl-androstan- und Allo-pregnan-Derivate 

(25.111. 47.) 

(139. Mitteilung I ) ) .  

von L. Ruzicka, P. Meister und V. Prelog. 

I n  Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber den Geruch der 
Steroide 2 ,  stellten mir solche Derivate der moschusiihnlich riecheriden 
epinieren Androstsn-o1+(3) her, in welcheu eiri Wssserstoff am Koh- 
lenstoff 3 durch eine Methyl-Grnppe oder am Kohlenstoff 1 7  durch 
eine Methyl- oder iithyl-Gruppe ersetzt wurde. Dieae :4nderung 
schwiiclite die. Itiechstoffcigenschaf ten der erm-hhnten Steroide stark 
ab, intleni k i n e  der hergestcllten Verbindungen einen bei Zimmer- 
temperstur wshmehmbaren Gerach hesass. Ln tler Warme xeigteri 
jecloch die meisten so alrageleiteten Steroitle einen cleutlichen Geruch. 

1 )  138. 3litt. Hela. 30, ti94 (1947). 
-) Helv. 27, 66 (1944); 28, 618, 1631 (1945). 




