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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). 
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Der Geruch der Alkohole I, 11, X, X I  und XVIII F a r  in der \Tarme mehr odrr 
a eniger moschus&hnlich, wobei die Derivate mit der 3a-Stellung der Oxy-Gruppe ineist 
starker rochen als die 3B-Epimeren. Die ungesattigten Alkohole VIII und I X  zeigten 
einen ahnlichen Geruch wie die entsprechenden gesattigten Verbindungen. 

Der Gerucli der Ketone VI, VII, XV und XVII erinnerte mehr a n  denjenigen dea 
Zedernols als an den ,,harnahnlichen" Geruch des nicht substituierten Androstan-ons-(3). 

P r a p  a ra t ives .  Zur Herstellung von 3-Methyl-androstan-Deri- 
vaten wurde das Androstan-on-(3) mit Methyl-magnesium-jodid um- 
gesetzt. In  den wenigen Fallen, in welchen bisher die Kondensation 
T-on 3 -Ket o - steroiden mit Grignard-Reagens beschrieben wurde l). 
war nur die Isolierung eines Isomeren erwahnt worden. Aus dem von 
uns erhaltenen Gemisch liess sich ebenfalls durch Chromatographie 
an Aluminiumoxyd und Umkrystallisieren nur ein Isomeres rein ge- 
minnen. Ein gleichzeitig cntstandenes, tieferschmelzendes Isomeres 
gab jedoch ein schwerlosliehes Digitonid und konrite so isoliert und 
gereinigt werden. Diesem zweiten Isomeren wurde die Formel eines 
3-Wethyl-androstan-ols-(3,8) (11) zugeschrieben, wahrend die nicht 
fRllbare Verbindung a18 3-Methyl-androstan-01-(3 a )  (I) angesehen wird. 

Bus A-Nor-androstan-on-(2) resultierte durch die Reaktion mit 
Methyl-magnesium-jodid ein 2-Methyl-A-nor-androstan-o1-(2) (111). 
das mit Digitonin keine Fiillung gab. Da sowohl das A-Nor-androstan- 
oL(2 p )  als auch das 3-Methyl-sndrostan-01-(3 /I) durch Digitonin ge- 
fallt werden, wurde der Verbindung I11 rnit Vorbelialt die n-Konfi- 
guration der Oxy-Gruppe zugesproehen. 

Die 17-Methyl-androstan-Derivate wurden ausgehend vom An- 
~Lrostan-o1-(3~)-on(17) hergestellt, welches mit Xethyl-magnesium- 
jodid umgesetzt das bekannte 17-lMethyl-androstan-diol-(3 p,17) ( IV)  
vom Smp. 211-212O z ,  gab. Auf die Isolierung des eventuell vor- 
liandenen zweiten Stere~isomeren~) aus den Mutterlaugen wurde 
verzichtet. Da die Analysen des reinen Produktes auf die Formel eines 
Hydrates rnit 1 Mol Wasser stimmten, wurde zur Kontrolle durch 
Acetylierung bei Zimmertemperatur das 3-Xonoacetat hergestellt, 
1)urch Oxydation rnit Chromsaure liess sich aus 17-Methyl-androstan- 
(liol- ( 3  p,17 ) das bekannt e 1 7  -Methyl- andros tan-01- ( 17  )-on- (3 ) (V ) 4, 

erhalten. Die Wasserabspaltung erfolgte durch Destillation mit was- 
serfreiem Kupfersulfat im Vakuum5) 6), wobei als Hauptprodukt dab 
17-Methylen-androstan-on-(3) entstand. Die Lage der Doppelbindung 
in dieser Verbindung wurde durch Umsetzung rnit Osmium( VII1)-oxyd 
und Oxydation eines der entstandenen Diole XI1 mit Blei(1V)-acetat 

l) C. C. Bolt und H .  J .  Backer, R. 56, 1139 (1937); S. X .  Farner und G .  A. R. Kon, 

2) L. Ruzicka, M .  IV. Goldberg und H .  R. Rosenberg, Helv. 18, 1498 (1935). 
3, Vgl. K.  Miescher und W. Klarer, Helv. 22, 962 (1939). 
4, L. Ruzicka, M .  Ilr. Goldberg und H. R. Basenberg, Helv. 18, 1495 (1935). 
j) Vgl. K. Mirscher und W.  Klarer, Helv. 22, 962 (1939). 
6,  A. Hutenandf. J .  Schmidt-Thorn6 und H .  Paul, B. 71, 1313 (1938). 

Soc. 1937, 418. 
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Zuni Amdrost an-dion- (3,l;) f est gcst ellt I). Das 1 7  -;2Iethylen-androst an- 
on-( 3) gab durch Hydrierung mit Palladium-Rariumcarbonat in Fein- 
sprit ein unscharf schmelzendes Produkt, aus dem sich ein reines 
I7-;2lethyl-androst,zn-on-(3) (1-11) isolieren liess. Da bei der Hydrie- 
rung einer Doppelbindung, welche Tom Kohlenstoff 1 7  ausgeht, er- 
fahrungsgemiiss2) als Hauptprodukte T'erbindungen mit der ,,nor- 
malen", also nach neuerer Aneieht 1 7  ,B-Konfiguration3) entstehen, 
nehmen wir an, dass die Methyl-Gruppe in dieser Verbindung und in 
anderen Terbindungen dieser Reihe die ,,normale" Lage besitzt. 

Die Reduktion des ungesattigten Ketons VI nach Xeerzoeiiz- 
Ponndorf fuhrte zu den beiden epimeren 17-Methylen-androstan- 
olen-(3) (TI11 und IX), die wie ublich mit Digitonin getrennt wurden. 
Fur die durch Hydrierung in neutralem Medium damus hergestellten 
lT-IVLethyl-androstan-ole-(3) (X und XI) ddrfte in bezug auf die riium- 
liche Lage der Xethyl-Gruppe am Kohlenstoff 1 7  das vorhin Ge- 
sagte gelten. 

Zur Herstellung der Allo-pregnan-Derivate wurde in Anlehnung 
an die Versuche ron  L. R t u k k a ,  X .  IT. Goldberg und H .  R. Rosen- 
berg4)  und von a. Riitenandt und Nitarbeiternj) das ,4110-pregnan- 
diol-(3 ,B,17) (XTIT) aus Androstan-o1-(3 p)-on-(17) und Xthyl-magne- 
sium-jodid bereitet. DasA4110-pregnztn-diol-(3j3, 1 7 )  liess sieh mit Chrom- 
siiure eum Allo-pregnan-01-( lT)-on-(3) (XIV)  oxydieren. Die Wasser- 
abspaltung mit Kupfersulfat unter Bildung von ~l~~~~"-Allo-pregnen-  
on-(3) (XV) verlief mit guter Ausbeute. Das auf diese TVeise erhaltene, 
iiahezu analysenreine Reaktionsprodnkt wurde ohne besondere Rei- 
nigung waiter verwendet. 

Die katalytische Hydrierung in Bisessig mit Platinoxyd ergab 
in der Hauptsache das AIlo-pregnan-o1-(3,B) (XVI) ,  welches in allen 
Eigenschaften mit einem fruher hergestellten PriiparaV) uberein- 
stimmte. Das 3 a-Epiniere war nur in geringer Menge entstanden und 
lionnte nicht rein erhalten werden. Durch Oxydation mit Chrom- 
skure bildete sich aus dem Allo-pregnan-o1-(3 p )  das Allo-pregnan- 
on-(3) (XVII), welches mit der auf andere Weise hergestellteii Ver- 
bintlung dieser Konstitution6) identisch war. Bum gleichen Keton 
gelangte man auch durch partielle Hydrierung von ~l~'~~"-AIlo- 
pregnen-on-(3) mit Palladium-Bariumsulfat in Eisessig. Da L. Ru- 
~ . i c k n  und NitarbeiterG) das Allo-pregnan-on-(3) nach Wolff-Kishizer 

I )  Vgl. K.  X i e s d i e r  und W .  Klarer, Helv. 22, 962 (1939). 
?) R. E. 3fcrrker und E.  Rohrmann, 3in. SOC. 62, 618 (1940); R. E. Mnrker, Am. 

SOC. 62, 2622 (1940); A .  IZutmwzdt und J .  Schmidt-Thornd, R. 72, 182 (1939); Yl. A .  
Plat tnw,  H .  Rucher nnd E.  Hardegger, Helv. 27, 1177 (1944); vgl. dam PI. zl. Plnttner, 
L. Ruzickn, H .  Heutser, J .  Pcitaki und Kd. Meier,  Helv. 29, 942 (1946). 

3, Jf. Sorkin und 2'. Reichctein, Helv. 29, 1218 (1946). 
4 ,  Helv. 18, 1487 (1935). 
j) A .  Hulenundl, J .  ~Sc7~m~rlf-il'liom~ untl A. Paul, 1%. 71, 1313 (1938). 
c ,  L. RuricXa, M. If'. Goldbeiy untl E .  Hwdegger ,  Helv. 22, 1294 (1939). 
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xum bekannten Allo-pregnan reduziert haben, kann auf Grund der 
Identitiit der beiden Allo-pregnan-one-(3) die normale, also die 
17 P-Konfiguration der Athyl- Gruppe in den hier beschriebenen 
Derivaten als gesichert betrachtet werden. Zur Gewinnung von Allo- 
pregnan-o1-(3 a) (XVIII) wurde das Keton XVII nach Mewwein- 
Ponndorf reduaiert . Aus den alkoholischen Mutterlaugen des schwer- 
loslichen Digitonids des 3 8-Epimeren liess sich das gewiinschte 
3 a-Epimere isolieren. 

Der Beweis fiir die semicyclische Lage der Doppelbindung in 
Verbindungen, welche bei der Wasserabspaltung aus 17-Oxy-pregnan- 
Deriva ten nach verschiedenen Methoden entstehen, wurde schon von 
A. Bzhtenandt und Mitarbeiternl) und von l'. Reichstein und Mitarbei- 
tern2) erbracht;, welche die erhaltenen, ungesiittigten Verbindungen 
init Osmium (VII1)-oxyd oxydierten und mit Blei (1V)-acetat zu 17- 
Keto-androstan-Derivaten abbauten. Ebenso konnte bei der Oxyds- 
tion dcs in dieser Arbeit beschriebenen d17~'o-Allo-pregnen-ons-(3) 
mit Osmium (VII1)-oxyd ein Allo-pregnan-diol-( 17,20)-on-(3) XIX 
erhalten werden, welches sich mit Rlei( TV)-acet.at zu Androatan- 
dion-(3,17) oxydieren liess. 

I I1 

CH, OH CH, OH 

H,C p--- I I .R H3C c:-. CHR 
I 

O - u  r; 
H H H 

IV R -= CH, V R = C H ,  VI R - H  
XI11 R = C2Hs X1V K = C,H, XV R = CH, 

XVlI R = 

I) B.71, 1313 (1938). 
2, I€. Reich, -If. Szitter und T. Reichsfein, Helv. 23, 170 (1940). 

-R 

CH,. 
C,H, 
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X R = CH, XI R C'H, XI1 R - H  
XVlLl It = C,H, XVl R = C,Hj 

Der CIB.1 . I l s t ~ ~ ) ~ g e s e l l s c / ~ a f t  in Base1 danlicn \rir fur die Vnterstutzung dirscr drbeit. 

XIX K :z C'H, 

E x p e r i m e n t e l l c r  T e i l l ) .  

X e t h y 1 - an  dr  o s t an - D e r i r  a t e. 
3-Methyl-androstan-o1-(3cr)  (1) u n d  3-1Clethyl-androstar i -o1-(3~)  (11). 

Zu der GriyriarcE-Perbindung aus 0,3 g Magnesium nnd 1,s g Methyljodid in 5 cni:] 
absolutem Ather wurde die atherische Losung von 540 mg Androstan-on-(3) so rasch 
zugetropft, dass das Losungsmittel stiindig siedcte. Im Anschluss daran wurde noch einc 
Stunde gekocht. Das Umsetzungsprodukt zersetzte inan mit Eis und Ammoninmchlorid- 
Losung und schiittelte niit Ather aus. Aus den Atherausziigen erhielt man nach Waschcn 
mit verdunntem Natriumtliiosulfat und Wasser 600 mg eines krystallinen Riickstandcs. 
Da dessen unscharfer Schmelzpunkt auf ein Geniisch liindeutete, wurde zuerst eine 
chromatographische Trennung an 19 g Aluniiniumoxyd (Aktivitat 11-111) versueht. 
Die ersten mit Petrolather eluierten Fraktionen im Gewicht von 200 mg bestanden au': 
Androstan-on-(3), wahreiid die folgendeii Eluate 110 mg einer bei 140-145O schmelzenden 
Verbindung lieferten. Schliesslich liessen Rich mit Benzol-Petrolather noch 170 mg eines 
Ckmisches vom Smp. 125-133" eluieren. 

Der hoher schmelzende Alkohol konnte durch Umlosen aus Methanol rein gewonnen 
werden. Das bei 0,01 mm und 90° suhlirriierte Analysenpraparat zeigte den Smp. 148-150". 

[XI: =+24,2O (+ l , Z o )  (c : 1,23 in Chloroform) 

C,,H,,O Hcr. C 82,69 H 11,80% 
Gef. ,, 82,47 ,, ll,SS% 

3,794 mg Subst. gaben 11,465 mg CO, und 4,023 nig H,O 

Das Produkt aus den Mutterlaugen des hoher schmelzenden Epimeren sowie das 
ticfer schmelzende Gemisch (insgesamt 200 tng) wurde auf ubliche Weise mit Digitonin ge- 
fallt. Xan crhielt dadurch 930 mg eines schnerloslichen Digitonids. Aus den Mutterlaugeri 
der letzteren Verbindung wurde durch Zersctzen niit Pyridin und absolutem Ather 30 mg 
des oben beschriebenen Isomeren gewonnen, dem deshalb a-Ilonfiguration zugeschriehen 
a-erden muss. 

Die Losung des schwerloslichen Digitonids des @-Epimeren in Pyridin (8 cm3) wurdt, 
in 150 em3 Ather eingetropft und durch Zentrifugieren voin ausgefallenen Digitonin abge- 
trennt. Aus der durch Waschen mit verdunnter Salzsaure vom Pyridin befreiten atherischcm 
Losung krystallisierten beim Einengen 170 mg farbloser Nadeln vom Smp. 126--128". 
Die Verbindung wurde durch Umliisen aus Aceton gereinigt und zur Analyse bei 0,005 nmi 
und 96" sublimiert. Das reine PrBparat schmolz bei 128-129O. 

[aID =+4,2O (& 1,5") (c = 1,30 in Chloroform) 
3,676 mg Subst. gabeu 11,135 mg CO, und 3,880 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 82,69 H 11,80:/, 
Gef. ,, 82,67 ,. 11,81:& 

21 

l) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
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2 ~ l f  e t h y 1 - A ~ n o r  - a n d  r os t a n  - 01 ~ ( 2 CL) (111). 
.Die aus 75 nig Nagnesium und 450 mg Methyljodid bereitete Grig+aard-Verbindung 

wurde tropfenweise mit einer Losung von 140 nig A-?l'or-androstan-on-(2) in 1 c1n3 abso- 
lutem &her versetzt. Sach einstundigcm Kochen am Ruckfluss wurde das Anlagerungs- 
produkt mit Eis nnd einer gesattigten Ammoniurnchlorid-Losung zcrsetzt und in Ather 
aufgenommen. Die mit Wasser gewaschenen und getrockneten Ausziige liefcrtcn beim 
Eindampfen 160 mg farblosc Krystalle vom Smp. 138-1430, welehe in Petrolather gelost 
und iiber 4,5 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 11-111) chrorriatographiert wurden. Die an- 
fanglich mit dem gleichen Losungsmittel eluierten Fraktionen (insgesamt 100 nip) zeigten 
einen Smp. von 135-141O. Daraus. krystallisierte beim Umlosen aus Methanol eine bei 
142-1 44O schmelzende geruchlose Verbindung, die zur Analyse bei 0,005 mm und 90' 
subliniiert' wurde. 

[aID =+9,6" (& 2") (C = 1,053 in Chloroform) 
3,726 mg Subst. gaben 11,276 mg CO, und 3,920 ing H,O 

C,,H,,O Ber. C 82,54 H 11,67% 
Gef. ,, 82,59 ,, 11,770,L 

21 

Die Verbindung gab nicht ein schwerliisliches Digitonid. Ebensowenig liess sich 
rin schwerlosliches Digitonid aus den spateren, unscharf schmelzenden Eraktionen des 
(Ihromatogramms erhalten. 

1 7 -&I e t h y 1 - a n  d r  o s t a 11 - d i o 1 - ( 3 p , 1 7 ) (IT7). 
Die Umsetzung yon 5 g Androstan-o1-(3/3)-on-(l7) mit dem Grigmrd-R'eagens am 

3,4 g Magnesium und 20 g Methyljodid erfolgte in einem Gemisch von 150 cm3 absolutem 
dther  uiid 50 em3 Benzol. Das Reaktionsgemisch wurde nach zweistiindigem Erhitzen 
uie iiblich mit Eis und Smmoniumchlorid zersetzt. Da die Substanz in ,4ther schwer Ids- 
lich war, wurde abfiltriert und mit Wasser nachgewsschen. Das im Vakuum getrocknete 
Produkt wog 4 g. 

Uie filtrierte atherische Losung wurde mit Natriumthiosulfat-Losung entfiirbt, 
gewaachen und getrocknet. Das beim Eindampfen erhaltene Gemisch schmolz unscharf 
bei 160-1 80O und enthielt noch betrachtliche Mengen des nicht umgesetzten Ausgangs- 
materials. Es murde deshalb mit einer Losung vnn 1 g Semicarbazid-hydrochlorid und 
1 g il;at'riurnacctat in 30 cm3 Nethanol umgesetzt. Nach Stehen iiber Naeht warcn 250 mg 
Semicarhazon von Androstan-01-(3 @)-on-( !7) ausgcfallcn. Aus dem eingedampften Filtrat 
wurde dnrch Extraktion mit siedendeni Ather 520 mg eines weniger reinen 17-Methyl- 
androstan-diols-(3 @, 17) gewonnen. Die mehrmals aus Essigester umkrystallisierte Ver- 
bindung achmolz hei 210--211° l). Eine bei 0,Ol mm und 14U0 sublimierte Probe sowie 
cin Praparat, das am Essigester umgelost und bei 0,01 rnm und 80" getrocknet worden 
war, gabcii Analgsenwcrte, die suf ein Hydrat mit 1 No1 Wasser hindeuteten. 

3,670 mg Subst. gaben 9,990 mg CO, und 3,713. mg H,O 
C,oH3,0,~H,0 Bcr. C 74,Ol H 11,19% 

Gef. ,, 74,27 ,, 11,32% 
Zur Kontrolle wurden 50 mg des Diols in 3 ,ma Pyridin mit 2 ems Acetanhydrid 

ncetyliert. Das mehrfa.ch aus Petrolather umgelosts A c e t a t  wurde Lei 0,01 mm und 12.5" 
sublimiert und zur ilnalyse noch dreimal aus dem gleichen L6sungsmittel umkrystallisiert. 
Das im Hochvakuum bei 80') getrocknete Praparat schmolz bei 144-146O. Auf Grund 
cter Analyse handelt es sich uni ein Mnnoacetat. 

[ x ] Z  -:: - 1 8 O  (2  1") (c = 1,472 in Chloroform) 
3,820 mg Subst.. gaben 10,583 mg (XI2 und 3,495 mg H,O 

('22HJ)3 Ber. C 75,81 H 10,4176 
Gef. i, 75,RO _., 10,24"/, 

I )  L. Ruzicku, ,M. IF. Golclbery und I I .  71. Rosenberq, Helv. 18, 1498 (1935), gebeii 
tleri Smp. 211-212" an. 
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1 7 -Met  h y 1 - a n d  r o s t a n - o 1 - ( 1 7 ) ~ o n - ( 3 ) (V). 
3,2 g des Diols wlirden in 70 cm3 Eisessig gelost und mit 0,9 g Chrom(V1)-oxyd in 

10 em3 95-proz. Eisessig unter Kiihlung mit laufendem Wasser oxydiert. Nach mehreren 
Stunden zerstorte man den Uberschuss an Chrom(V1)-oxyd mit Methanol, verdiinnte 
stark mit Wasser und schiittelte mit Ather Bus. Der von sauren Anteilen befreite Riick- 
s h n d  wurde aus Essigester bis zum koiistanten Snip. von 188-189O l) umkrystallisiert 
und bei 0,Ol mm und SOo getrocknet. 

[a]? =+11,3O (i 1 , 5 O )  (c = 1,58 in Chloroform) 
3,794 mg Subst. gaben 10,940 mg CO, und 3,564 mg H,O 

CZ0H3,O2 Ber. C 78,89 H 10,59% 
Gef. ,, 78,69 ,, 10,51% 

873 

1 7 -Met  h y le  n - a n d r  o s t a n  - on - ( 3 ) (VI). 
2 g 17-Methyl-androstan-o1-(17)-on-(3) wurden in 2 Ansatzen mit je 2 g wasser- 

freiem Kupfersulfat bei 0,l mm iiber freier Flamme destilliert. Das olige Destillat im 
Gewicht von 1,8 g wurde a n  60 g Aluminiuinoxyd (Aktivitat 1-11) chromatographiert. 
l u s  den Petrolather-Eluaten liessen sich insgesamt 650 mg a n  krystallinen Produkten 
roin Smp. 110-130° erhalten, die aus dcni gleichen Losungsmittel his zum konstanten 
Schmelzpunkt von 127-128O umgelost, und zur -4nalyse bei 0,Ol mm und 95O sublimiert 
13-urden. 

[a12 =~+62,3O (* 2 O )  (c = 1,08 in Chloroform) 
3,696 mg Subst. gaben 11,346 mg CO, und 3,494 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 83,86 H 10,56% 
Gef. ,, 83,77 ,, 10,58:/, 

1 7 - Met h y 1 - a n d  r o s t a n - on - ( 3 ) (VII). 
80 mg ungesattigtes Keton wurden mit 150 mg vorreduziertem Palladium-Barium- 

carbonat in Feinsprit hydriert, wobei 4,5 em3 Wasserstoff aufgenommen wurden ( O O ,  

760 mm; ber. 6,25 om3). Da das Hydricrungsprodukt auf Grund des Wasserstoffverbrau- 
ches und des Schmelzpunktes von 110-125O nicht einheitlich schien, wurde nach chroma- 
tographischer Reinigung in Petrolather an 2,5 g Aluminiumoxyd (Aktivitat I) mehrfach 
Rus dem gleichen Losungsmittel umkrystallisiert. Auf diese Weise gelangte man zu eineni 
bei 130-132O schmelzenden, gesattigten Keton, das zur Analyse bei 0,01 mm und 85O 
suhliniiert wurde. 

['*ID 21 :- + 31,6O (k 2O) (c = 1,073 in Chloroform) 

2,811 mg Subst. gaben 8,578 mg CO, und 2,802 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 83,27 H 11,18% 

Gef. ,, 83,28 ,, 11,15% 

1 7 -Met  h y len  - a n d r  o s t a n  - 01 - ( 3 a ) (VIII)  und 
1 7 -Me t h  y le  n - a n  d r  0 s  t a n  - 01 - ( 3 p )  (IX) . 

Die Reduktion von 410 mg des ungesattigten Ketons VI erfolgte durch Kochen niit 
2 g frisch destilliertem Aluminiuniisopropylat in 50 em3 absolutem Isopropylalkohol. 
Xachdem das Destillat acetonfrei war, wurde noch zwei Stunden unter Ruckfluss erhitzt. 
Die Isolierung des Beaktionsproduktes sowie die Trennung der beiden Epimeren durch 
Fallnng mit Digitonin geschah auf die schon mehrmals beschriebene Weise. 

Das aus der alkoholischen Losung gewonnene a-Epimere, welches kein schwerlos- 
liches Digitonid gibt, wog 140 mg und schmolz bei 160-170°. Mittels zweimaliger chro- 
matographischer Reinigung an 4 g Aluminiumoxyd (dktivitat 11) und durch Umlosen 

*) L. Ruzicku, M .  TI'. Goldberg und H .  R. Rosenberg, 1. c. geben den Smp. 192- 
193O C an. 
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aus Petrolather gelangte man zu der reinen Verbindung, die iiach Sublimation bei 0,0111iiii 
und 110" scharf bei 176-17s" schmolz. 

[a]: = +45,1" (&3O) (c = 0,687 in Chloroform) 
3,746 mg Subst. gaben 11,418 mg CO, und 3,739 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 83,27 H 11,18% 
Gef. ,, 83,18 ,, 11,17% 

Bus 1,61 g des schwerloslichen Digitonids konnten 300 nig Krystalle erhalten werden. 
die bci 100-125'' schmolzen. Da das Umldsen aus Petrolather zu keinem einheitllchen 
Produkt fuhrtr, unterzog man 50 mg Substanz der chromatogiaphischen Reinigung an 
1,5 g Aluniiniumoxyd (Aktivitat 11-111). Die mit Petrolather eluierten Fraktioneil 
krystallisierten a m  dem gleichen Losunpsmittel in farblosen Nadeln voni Smp. 131-1 33". 
dcr sich durch Sublimation bpi 0,01 inm und 115" nicht mehr auderte. 

[a]; = + 26,9" (& en) (c = 0,883 in Chloroform) 
3,730 mg Subst. gaben 11,424 mg CO, iind 3,780 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 83,27 H 11,18% 
Gef. ,, 83,13 ,, 11.28O/, 

1 7  - X c  t hyl -androq  t a n - o l -  ( 3 % )  (X). 

i em 
1.95 

25 ing 17-Jlcthylen-androstan-o1-(3aj wurdeii in Feinsprit nut 5 mg vorreduzier- 
Platinoxyd katalytisch hydriert. Nach Aufnahnie von 1,85 em3 (OO, 760 mm; hei. 
em3) kam die Reaktion ziim Stillstand. Der gesattigtr Alkohol wurde in Petrolather 

geldst, durch eine Baule von 700 mg Alurniniumoxyd filtriert und anschliesscnd aus Acetoil 
umkrystallisiert. Durch Sublimation bei 0,01 mm und 140O wvnrde das Anaigsrnprapard t 
hergestellt, das bei 184-186" schmolz. 

[aID 20 =+9,6O (& 1,A") (c = 1,225 in Chloroform) 

3,780 mg Subst. gaben 11,449 mg CO, und 4,011 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 82,69 H ll,SO?& 

Gef. ,, 82,65 ,, 1l,S7% 

1 7 - X e  t, h y 1 -a  n d r  o s t a n - o 1 - ( 3 /3 j (XI). 
Bei der Hydrierung von 87 mg 17-Methylon-androstan-o1-(3 j3) in Alkohol iiiit 

10 mg Platinoxyd wurden 6,6 cm3 Wasserstoff verbraucht (@", 760 mm; ber. 6,8 eni3). 
Das an 2,5 g Alnminiumoxyd (Aktivitat 11-111) c1iromatogra.phierte Hydrierungs- 
produkt krystallisierte aus Petrolsther in farblosrii Kadcln, die nach Sublimatioii bri 
0,005 mm und 85O den Smp. 139-141" zeigten. 

[a12 =+6,2" (A 2O) (c == 1,012 in Chloroform) 
3,740 mg Subst. gaben 13,334 mg CO, und 3,955 mg H,O 

C,,H,,sO Ber. C 82,69 H 11,80q.b 
Gef. ,, 82,70 ,, 11,83;& 

0 x y d a  t ion  von 1 7 - M e t  h glen - a n d r  o s t a n ~ on - ( 3 ) m i  t' 0 s miu  m ( V 111 j - o x  y d 
u n d  Abbau z u m  A n d r o s t a n - d i o n - ( 3 , 1 7 ) .  

Die Mutterlaugen des ungesattigten Ketons VI wurden in 25 cmJ absoluteni Ather 
mit 0,2 em3 Pyridin und 170 mg Osmium(VIlZ)-oxyd in 5 cm"ther vermischt und 3 Tag? 
unter Feuchtigkeitsausschlnss stehen gelassen. Die Umesterung dcs gebildeten Anlagc- 
rungsproduktes, das im Vakuum voni Losungsmittel befreit worden war, erfolgte durcli 
Schutteln mit 700 mg Mannit in 10 cm3 1-n. wgsseriger Kalilauge. Das Oxydations- 
produkt wurde in &her aufgenommen und gew-aschen. Der Ruckstand bestand aus 200 mg 
eines braunen, von Hrystallen durchseteten Oles, das an 6 g Aluminiumoxyd der Akti- 
vit8it 111-1V chromatographiert wurde. Mit Benzol liessen sich 100 mg eines teilw-eke 
krystallisierten Oles eluieren, das als Ausgangsniaterial identifiziert werden konnte. 
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Mit &her wurden zuerst 35 mg eincs farblosen Gernisches herausgelbst, das trotz mehr- 
nialigem Umlosen aus Ather-Petroliit8her unscharf bei 175-187O schmolz und zur Bualj-st. 
bei 0,01 mm imd 135O sublimiert wurde. 

[.*ID 20 ==+21,G0 (* l o )  (c = 0,926 in Chloroform), 

3.740 mg Subst. gaben 10,275 mg CO, und 3,356 mp H,O 
C,oH,,O, Eer. C 74,95 H 10,07s/, 

Get'. ,. 74,W ,, 10,040/, 

Die folgenden Ather-Fralrtionen ergabcn 50 mg ciner Verbindung voni Snip. 
IX9-195", die aus Petrolather-Chloroform amkrystallisiert bei 194-199O schrnolz. T h h  
Analysenpraparat wurde nur 6 Stundeii bei llOo im Hochvakuum getroclmet. 

[XI: =+4,O0 (I 2O) (c ~7 0,756 in Chloroform) 
3,012 mg Subst. gaben 9,828 nig (10, und 3,203 lug H,O 

C20H,,0, Rcr. C 74,95 H 10,07q/b 
Gef. ) )  71,25 ) )  9,9294 

27,6 nig des bei 194-199" scharf schniclzendcn Diols wurden in 3 cnin Eisessig 
mit 3 om3 0,l-n.  Blei(IV)-i~cetat-Losunff oxydiert. Sach dem Stehen iihcr Sacht  ver- 
diinnte man rnit 5 ems einer Kaliumjodid-Liisung, die aus 0,6 g Kaliurnjodid, 6 g Natriuin- 
acetat und 25 ern, Wasser hergestellt wordcn war, nnd titrierte das ausgeschirdene Jod 
init 0,1 -n. ~atriunithiosulfat-1,osuiig. Durch Vergleich mit riner analog behandelten 
Blindprobe liess sich ein Verbrnuch von 2, l  cm3 0,l -n. Blei(1V)-acetat-Losung fcststellen 

Aus den gewaschenen, atherischen Extrakten schied sich ein 01 im Ge\vieht, von 
I 8  nig ab, aus dem durch Chrornatographie an 0,6 g Aluininiunioxyd (Aktivitait I) 
8 mg farbloscr Krystalle isoiiert werden konnte. Nach zweiinaligeni Umlosen aus Petrol- 
Lther idcntifizierte man die bei 1 26-130O schmelzende Verbindung durch Nischprobe niit 
einem Vcrgleichspriiparat, als A n d r o s t a n - d i o n - (  3 ,  1 7 ) .  Das hci 70O in1 Hochvakuurii 
yetrocknete Oxydationsprodnkt zeigte ein 

[ M I :  =~ + 107" (& 5 , I i O )  (c T= 0,202 in (Ihloroform) 

(her. 1,9 Clll')). 

Ein autheiitisclies Vergleiclispr~iparat zeigte ein 
22 ["ID 7~ $-I l l"  (A 2") 

Aus 2 nig Dikct,on wurde schliesslich noch das Dioxin1 hergestellt, das bei 255--260" 
schmolz und in der Misohprol)e mit, einem analysenreiuen Vergleichspraparat vom Snii). 
260-261" kcine Sclimelzpunktserniedrigung gab. 

811 o - p re  gn a n - D e r iv  a t e. 
A l l o - p r e g n a n - d i o l - ( 3 8 ,  1 7 )  (XIII). 

4,12 g Androbtan-o1-(3 ,B)-on-(17) wurdcn in Benzol mit der Grrgllnrd-l-erbindun:! 
umgesetzt, die man aus 40 g dthyljodid und 6,2 g Magnesium in hither bereitet hattcs. 
Die wahrend 3 Stunden gekochte Reaktionslosung zersetztf. man in bekannter Wcise init 
Eis und Aminoniurnchlorid-Ldsnng. Die im Gemiseh von Ather und Benzol unldslichen 
Anteile wurden abfiltriert; nach den1 Trocknen wogcn sie 1,3 g und zeigten den Snip. 
221-222" l). Aus den1 Filt rat krystallisierte beim Emdampfen ein Gemisch vom Snip 
190-210" aus, das in Methanol aufgenonimen und mit einer Losung von 2 g Semicarbazid- 
hydrochlorid und 3 g Natriumacetat in 10 om3 Alkohol vermischt wurde. Aus dem mlt 
Ather ausgczogeneu Keaktionsprodukt konnten neben 0,7 g Semicarbazon von Androstan - 
01-(3~)-on-(IT) noch 0,s g des eruarteten Diols abgetrennt werden, wahrend (he 1,51 p 

1) L. Huzickn. X .  T.17. Goldberg uncl H .  R. Kosenbprg, Helv. 18, 1498 (1935) geben 
fur ein auf gleiche Weise hergestelltes Praparat den Sinp. 204-205" an. 2'. Heichytein 
unct C. Afeystre,  Helv. 22, 731 (1939) geben als Smp. 221--222" an. 

_____ 
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tles Gemisclies voin Smp. 180-205O, welches aus den Mutterlaugen erhalten worden war, 
nicht meiter verarbeitet wurden. Zur Analyse wurde nach mehrmaligem Umlosen aus 
.%ther bei 0,01 min und 130O sublimiert. 

[aID 20 = - 1 , 5 O  (& 2,5O) (c = 0,772 in Chloroform) 

3,586 mg Subst. gaben 10,330 mg CO, und 3,635 mg H,O 
C,,H3B0, Ber. C 78,69 H 11,32% 

Gef. ,, 78,61 ,, 11,35y0 

9110 ~ pr e g n a n  - 01 - ( 1 7 ) - o n  - ( 3 ) (XIV). 
1,76 g Allo-pregnan-diol-(3 ,!?, 17) wurden in 100 cm3 Eisessig gelost und mit 450 mg 

C'hrom(V1)-oxyd in 10 em3 90-proz. Eisessig unter Kuhlung oxydiert. Nach 12 Stunden 
w urde die mit Wasser stark verdunnte Losung mit k h e r  extrahiert und von sauren An- 
teilen befrcit. Die rieutralen Oxydationsprodukte im Gewicht von 1,46 g schmolzen roh 
hei ll&14O0. Durch Umlosen aus Ather liessen sich daraus 0,74 g einer reinen Verbin- 
dung vom Smp. 147-148" l) erhalten. Die chromatographische Reinigung der Mutter- 
laugen an 21 g Aluminiumoxyd (Aktivitat I) lieferte ueitere 450 nig desselben Produktes. 
Das Analysenpraparat wurde bei 0,01 mm und 1 1 0 O  sublimiert. 

[a]: =+51,9" (& 3 O )  (C  -= 0,883 in Chloroform) 
3,656 mg Subst. gaben 10,604 mg CO, und 3,522 mg H,O 

C2,H3,0, Ber. C 79,19 H 10,76y0 
Gef. ,, 79J5 ,, 10,78O6 

d1S,20-Allo-pregnen-oii-( 3 )  (XV). 
660 mg Allo-pregnan-ol-(17)-on-(3) wurden mit 1,5 g wasserfreiem Kupfersulfat 

in1 rlchatinorscr verrieben und im ,,molecular still" bei 0,01 nim und 140O sublimiert. 
Die dusbeute an rohem n17,20-Allo-pregnen-on-(3) betrug 580 mg. Eine bei 0,005 mm 
und 85" iublimierte Probe schmolz bei 112-119O. 

[a],, 22 = ~ 5 5 , 5 O  (& 2,5O) ( c  = 0,897 in Chloroform) 

3,692 mg Subst. gaben 11,304 mg CO, und 3,510 mg H,O 
C,,H3,0 Ber. C 83,94 H 10,74% 

Get. ,, 83,55 ,, 10,64O$ 

A 11 o - p r e g n a n - o 1 - ( 3 /3) (XVI). 
20!, iiig rohes d17,20-Allo-pregnen-on-( 3) w urden in Eisessig init 50 mg vorredu- 

mr tem Platinoxyd hydriert, wobei 27,7 cm3 H, ( O O ,  760 mm; ber. 25,6 em3) aufgenom- 
men wurden. Kach der Filtration entfernte man das Losungsmittel im Vakuum und ver- 
tmsehte die Losung des Ruckstandcs in 30 em3 Alkohol mit 1 g Digitonin in 45 em3 
W-proz. Feinsprit . 

dus drm schwerloslichen, getrockneten Digitonid konnten durch Zerlegen mit 
f'>ridin und Ather 145 mg des P-Epimeren gewonnen werden. Ini Chromatogramm an 
5 g Aluminiumoxyd (Aktivitat I) eluierte Petrolather 135 mg einer bei 120-132O schmel- 
Lenden J'erbindung, die aus dem gleichcn Losungsmittel umkrystallisiert wurde. Die hei 
0,001 mm und 90" sublimierte Analysenprobe zeigte den Smp. 137-138O und gab im 
( kmisch mit einem fruher hergestellten l'raparatz) keine Schmelzpuiiktscrniedrigung. 

[a]: -+17,9" (1 2,5O) (c  = 0,868 in Chloroform) 
3,708 mg Subst. gaben 11,246 mg CO, und 3,926 mg H,O 

C',,H,,O Brr. C 82,83 H 1 1 , 9 2 O / ,  
Gef. ., 82.77 ,, 11,85"6 

I )  L. Ku-ickrr, X .  VT. Goldberg und H .  R. Romrbrrg, Hrlv. 18, 1496 (1935) geben 

' 1  1,. Ruzzch ,  K. U'. Goldbtrg uiid J2. Hartlegger, Helv. 22, 1298 (1939) geben fur 
t1t.n Snip. 137-1360 an. 

~ilo-1~iepri~tn-ol-(3P) dm Xmp. 137 -138O und em [alD = 7 16O. 
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Die eingedampfte Mutterlauge des schwer loslichen Digitonids enthielt 40 mg eines 
in Nadeln krystallisierenden Gemisches, aus dem sich durch Chromatographie an 1,2 g 
Aluminiumoxyd (Aktivitat I) nur 15 mg sehr unreines Allo-pregnan-o1-(3cc) isolieren liessen. 
Xach niehrmaligem Umlosen aus Petrolather lag der Smp. bei 180-182O. 

A110 - p r  eg n a n  - o n  - ( 3 ) (XVII). 

a) Durch Hydrierung von ~I~~~~"-Allo-pregnen-on-(3) mit Palladiuin-Uariunisulf~t. 
170 mg vorreduziertes Palladium-Bariumsulfat dienten zur Hydrierung von 170 mg 

1317,20-Allo-pr,gnen-on-(3) in Eisessig. Die Substanz nahm 12,4 om3 Wasserstoff auf 
(00; 760 mm; bar. 12,7 om3). Die vom Katalysator abfiltrierte Losung wurde irn Vakuun~ 
eingeengt, in Ather aufgenommen und gewaschen. Der aus Methanol umgeloste Ruckstand 
wurde zur Analyse bei 0,005 mm und 80° sublimiert. Die bei 116-118O schmelzende Ver- 
bindung gab rnit einem friiher hergestellten Praparatl) keine Schmelzpunktserniedrigung. 

b)  Durch Oxydation von Allo-prcgnan-o1-(3B). 
70 mg Allo-pregnan-o1-(3P) oxydierte man in Eisessig auf iibliche Weise mit 2 i  nig 

Cllrom(V1)-oxyd. Die neutralen Reaktionsprodukte wurden chromatographisch an 2 g 
Aluminiumoxyd (Aktivitat I) und durch Umlosen aus Methanol gereinigt. Die erhaltene 
Verbindung zeigte denselben Schnielzpunkt wie die friiher hergestellte Verbindung und 
gab mit ihr keine Schmelzpunktserniedrigung. 

[a],, 21 -+44,4O (* 1,5O) (c = 1,035 in Chloroform) 

1,811 nig Subst. gaben 5,541 mg CO, und 1,850 ing H,O 
C',,H3,i0 Ber. C 83,38 H 11,33O6 

Gef. ,, 83,36 ,, ll ,41% 

A 110 - pre  g na  11 - 01 - ( 3 IX ) (XVIII). 
90 mg gcsiittigtes Keton kociite man nach Zusatz von 0,6 g Sluminium-isopropylat 

in 20 em3 absolutem Isopropylalkohol wahrend zwei Stunden. Aus dem mit Eis und ver- 
diinnter Salzsaure zersetzten Keaktionsprodukt extrahierte inan durch Ausschiitteln mit 
Ather 90 mg eines Verbindungsgemisches, das in gewohnter Weise mit 450 mg Digitonin 
getrennt wurde. 

Der beim Eiudampfen der alkoholischen Mutterlaugen erhaltene Riickstand (200 mg) 
wurde mit 9 cm3 Pyridin nnd 150 cm3 absolutem Ather zersetzt. Aus der neutralen, 
atherisehen Losung krystallisierten 25 ing des cr-Epimeren aus, das an 0,8 g Aluminiuni- 
oxyd (Aktivitat 11) chromatographisch gereinigt wurde. Petrolather eluierte 16 mg farb- 
loser Nadeln voni Smp. li5-184O. Das aus dem gleichen Losungsmittel urngeloste und 
bei 0,001 mm nnd l l O o  subliniierte Analysenpraparat schmolz bei 184-1 85O. 

[cr],, 20 =;+37,Yo (i 2,5O) (c = 0,835 in Chloroform) 

3,672 nig Subst. gaben 11,130 mg CO, und 3,901 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 82,83 H 11,92% 

Gef. ,, 82,72 ,, ll,89% 

Allo-pregnan-diol-(l7,20)-on-(3) (XIX). 
150 mg rohes n1T,20-Allo-pregnen-on-(3) wurden in 20 em:' absolutem Ather gelost 

und nach Zusatz von 0,25 om3 Pyridin und 20 mg Osmium(VII1)-oxyd in 5 em3 absoluteni 
Ather iiber Nscht stehen gelassen. Die Umesterung des vom Losungsmittel befreiten 
Riickstandes erfolgte durch Schiitteln niit 700 mg lllannit und 10 om3 1-n. wasseriger 
Kalilauge. Die Exbraktion mit Ather lieferte 140 mg eines braunen, tcilweise krystalli- 
sierten Oxydationsproduktes, welches zweimal an Aluminiumoxyd (Aktivitat 111-IV) 
chroniatographiert wurde. Das rohe Diol schmolz bei 170-182O. Trotz fraktionierter 

1) L. Ruzicka, M. W. Goldberg und E. lfardegger, Helv. 22, 1299 (1939) geben fur 
Allo-prcgnan-on-(3) den h i p .  116-llio an. 
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Krptallisation liess sich daraus nur ein bei 3 83-185O schmelzendw Isomeres isoliemn, 
\velche~ zur Snalyse bei 0 , O l  mm und 140° sublimiert wurde. 

[a]: = + 1 3 , 3 O  (& 2") (c = 0,915 in Chloroform) 

C,,H,O, Ber. C 75,40 H 10,25% 
Gef. ,, 75,24 ,, 10,17% 

3,530 mg Bubst. gaben 9,731 mg CO, und 3,209 mg H,O 

Abbau Zuni Androstan-dion-(3,17).  40 mg der Verbindung XIX wurden 
in 3 om3 Eisessig mit 10 cm3 ungefahr 0,075-n. Blei(1V)-acetat-Losung oxydiert. Uer 
durch Titration mit 0,l -n. Xatriumthiosulfat-Losung ermittcltc Verhrauch betrug 2,2 cnis 
OJ-n. Blei(1V)-acetat-Losung (ber. 2,4 cms). Das Produkt wurde in Ather aufgenomrnen 
und griindlich gewaschen. Beim Eindampfen der iitherischen Ausziige verblieben 40 ing 
rines Oles, das in I'etrolilther an 1,2 g Aluminiumoxyd (Aktivitiit I) chromatographiert. 
rsurde. Die mit Benzol eluierten Fraktionen bestanden aus 30 mg farbloser Krystalle, 
(lie nech zweimaligem Umlosen aus Wtroliither bei 129-1310 schmolzen und mit authen- 
tischcm Androstan-dion-(3,17) kcine Schmelzpunktserniedrigung gaben. 

Die -4nalysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium von Herrn 
IT -. -1 la 1 /.wr ausgcfiihrt . 

Organisch-chemisches La boratorium der 
Eidg. Technischen Hoohschule, Zurich. 

112. Uber das sogenannte 1,3-Dioxymethylen-cyelopenfanon-(2) 
von V. Prelog und 0. Hetzler. 

(25.111. 47.) 

K. 8. dziwers und W. NOW) crhielten bei tier Kondensation von 
iithyl-formiat mit Cyclopentanon nebon dem a-Oxymethylen-cyclo- 
pentanon cinProdukt vom Smp. 115,5-116,5°, von dem sie schreiben: 

,,Analyse. Molekulargewichtsbestimmung und chemisches Verhalten zeigten, dass 
ckr Kiirper durch Kondensation von 2 Mol. Ameisensaure-ester rnit 1 Mol. Cyclopentanon 
wii Htanden war, also das 1,3-Dioxyrnethylen-cyclopentanon-(2) darstellte." 

Die von ihnen ermitlelte l?ormel CI1Hl4O2 stimmt jedoch rnit 
dicser Auffassung gar nicht uberein, da ein 1,3-Dioxymcthylen- 
cyclopentanon-(2) (I) die Zusammensetzung C,H,O, haben sollte. 
Aus der experimentell festgestellten Pormcl OllHI4O2 lLsst sich um- 
gekehrt schliessen, dass es sich urn ein Produkt handelt, welches 
tlurch Kondemation von 1 Mol Athylformiat mit 2 No1 Cyclo- 
pcmtsnon entstanden ist 2). 

1) 4 .  536, 108 (1938). 
2 )  In neuerer Zeit haben W. 8. Johnson und W. S. Shelberg [Am. Boo. 67, 1752 

(1 R45)] bci der Herstellung von a-Oxymethylen-cyclopentanon dasselbe Nebenprodukt 
erhaltm; es ist ihnen jedoch entgmgen, dass die Intcrpretation der friiheren Autorcn 
lalsch ist. 




