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et (31), on obtient deux séries canoniques I. Cela tient au fait que,
comme on ’a vu plus haut, on obtient des formules différentes en
suivant le contour de la molécule dans le sens des aiguilles d’une

30) [ 1 (31)

montre ou dans le sens inverse. Toutefois, cela ne change rien au
poids des différentes classes de formules, les formules dérivant de (30)
étant ou symétriques de celles dérivant de (31) ou identiques.

Le présent travail n’a pu étre effectué que gréce & la générosité de la Fondation pour
bourses de chimie et & la bienveillante hospitalité que Monsieur le professeur Ck. Haenny
m’a accordée dans son laboratoire. Je tiens a redire, ici aussi, & la Fondation et & Mon-
sieur le professeur Haenny ma vive reconnaissance. Je remercie aussi Monsieur le pro-
fesseur R. Daudel de ses critiques et de ses conseils.

RESUME.

Une série canonique raisonnable, c¢’est-a-dire ayant le plus grand
nombre possible de formules peu excitées, a pu étre établie dans le cas
de ’acénaphtyléne, produit possédant un C appartenant & trois cycles.
La résolution des équations homogenes conduit 4 des valeurs qui
différent de celles trouvées antérieurement. Lia valeur de I’énergie de
résonance, par contre, est en bon accord avec la régle de Pauling.

Laboratoire de chimie physique de I'Université de Lausanne.

236. Interne Valenzkoordinaten organischer Molekeln

von Hs. H. Giinthard, T. Giumann und E. Heilbronner.
(3. VL. 49.)

1. Fiir die Aufstellung der Sikularmatrix zur Berechnung der Nor-
malschwingungen beliebiger Molekeln ist von Wilson eine besonders
ubersichtliche Methode entwickelt worden'). Sie besteht im wesent-
lichen in der Ausfiihrung der folgenden zwei Schritte?):

a) An Stelle der 3 N cartesischen Verschiebungskoordinaten x;
(i=1,2,3,...,3N) einer aus N Atomen bestehenden Molekel werden
interne Verschiebungskoordinaten R, eingefiihrt. s existieren im all-
gemeinen ¥Fall 3 N—6 solcher interner Koordinaten. Dabei gilt:

3N—6
Re = ) Bux. @)

i=1

) E. B. Wilson jr., J. Chem. Physics 7, 1047 (1939); 9, 76 (1941).
%) Fiir ndhere Angaben sei auf die Originalliteratur verwiesen.
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Die 3 N—6 Beziehungen der Form (1) kénnen als Matrixgleichung
geschrieben werden:

(By) = (Bia) (x1). (2)
Die Matrix (By;) der Gleichung (2) hat die Dimension 3 N-—6-3 N.
Sie kann durch eine sechszeilige Untermatrix, welche die Sayvetz-
Bedingungen?!) darstellt, auf eine Matrix der Dimension 3N -3 N er-
ginzt werden, die eine Reziproke besitzt. Ferner lasst sich (By;) so in
eine Matrix der Dimension 3 N—§-N umwandeln, dass deren Ele-
mente die Zeilenvektoren s, sind.

Bu) = (Ske). (3)

3N-—6-3N 3N—6-N

Der Index k bezieht sich dabei auf die innere Koordinate Ry, der In-
dex t auf das an der Bildung von R, beteiligte Atom t.

b) Die kinetische Energie T lidsst sich durch folgende Matrixglei-
chung als Funktion der Geschwindigkeiten R, ausdriicken?):

2T = (Ba) (Ciac) (B, @)
Wie Wilson zeigte?), besteht fiir die Matrix (Gy) folgende Beziehung:

N
(Gry') = (Zﬂt Skt Sk’t> ) (5)
\b=1

worin u; die reziproke Masse des Atoms t darstellt. Analog der kineti-
schen Energie T wird die potentielle Energie V definiert:

2V = (Rx) (Fix) (Ru). (6

F ist die Matrix der Kraftkonstanten. Fiir die Siakulargleichung erhilt
man die bekannte Form:

[ (Fe') = 4 (G) ™| = 0, (7
worin A = 4 =22 igt. » stellt die Vibrationsfrequenz dar. Fir die Vek-
toren s, der Formeln (3) und (5) lassen sich allgemeine Ausdriicke an-
geben, wenn man fiir die potentielle IEnergie einer Molekel bestimmte
Koordinaten (Valenzkoordinaten) so einfiithrt, dass die resultierenden
Kraftkonstanten sinnvoll werden.

2. In der vorliegenden Arbeit werden die Vektoren s, fiir eine
Reihe von Valenzkoordinaten berechnet. Mit ihrer Hilfe lassen sich
die Deformationen beliebiger, keine Ringe enthaltender, organischer
Molekeln beschreiben?).

1) Vergleiche zum Beispiel: H. Margenay und Q. M. Murphy, The Mathematics of
Physics and Chemistry, Seite 277, New York (1943).

2) (R) bedeutet die Transponierte der Matrix (R).

3) E. B. Wilson jr., J. Chem. Physics 9, 76 (1941).

1) Lineare Molekeln, wie zum Beispiel Dimethyl-acetylen, sollen hier nicht beriick-
sichtigt werden. Auf die Behandlung ringférmiger Molekeln soll in einer spéiteren Arbeit
zuriickgekommen werden.



1786 HELVETICA CHIMICA ACTA.

3. Symbole und Abkiirzungen.

a) Skalare Grossen werden durch gewthnliche Buchstaben bezeichnet.
b) Vektorgrossen werden durch fettgedruckte Buchstaben bezeichnet.

¢) Das skalare Produkt zweier Vektoren wird durch einen Punkt (-) und das Vektorpro-
dukt durch das Zeichen < bezeichnetl).

Abkiirzungen.

EHV = Einheitsvektor.

RBL == Reziproke Bindungslinge.

VW = Vektorenwinkel zwischen zwei Einheitsvektoren.

ENYV = Einheitsvektor der Ebenennormalen (Ebenennormalenvektor).

Symbole.

e = EHYV, der die rdumliche Lage der Bindung i bestimmt.

N == Lénge der Bindung i.

Ay == Reziproker Wert der Léinge der Bindung i (4; = 1;71).

oy = Winkel zwischen den EHV e; und e;. Dieser Winkel ist nicht immer mit dem

Valenzwinkel identisch, sondern kann auch dessen Komplement sein.
CO8 ayy = (91'01).

ny  — ENV auf der Fliche, die durch die EHV e; und e; bestimmt wird.
Dy = (sin o)™ (eg X ¢y).
Rx = Innere Valenzkoordinate vom Typ X.
Sxy = Dem Atom t zugeordneter Vektor, der am Aufbau der inneren Valenzkoordinate

Rx beteiligt ist.

4. Die Molekeln werden aus einer Anzahl von Bauelementen zu-
sammengesetzt gedacht. Es wurde versucht, diese Bauelemente so zu
definieren, dass die resultierenden Kraftkonstanten eine anschauliche
Bedeutung besitzen. Diese Kraftkonstanten sollen mit Verinderungen
von Bindungslingen und Valenzwinkeln, sowie mit Verdrehungen von
Bindungen verkniipft sein.

In Tabelle 1 wird anhand einiger Beispiele gezeigt, wie man eine
Molekel in solche Elemente zerlegen kann.

Diese Bauelemente kénnen nicht ohne weiteres fiir Ringe verwen-
det werden, da die Deformationen nicht mehr voneinander linear un-
abhingig sind. In den meisten nicht zyklischen Fillen ist zwar ein Teil
der Deformationen auch nicht linear unabhingig, aber die Zahl der
die Deformationen verkniipfenden Bedingungen ist kleiner.

Die Verrickungen der Atome aus ihrer Ruhelage werden als von
erster Ordnung klein gegeniiber den Atomabsténden angenommen. In
den Rechnungen wurden Grissen, welche von héherer als erster Ord-
nung klein sind, vernachlissigt. In einzelnen Féllen sind im Ausdruck
einer internen Koordinate noch andere interne Koordinaten enthalten
{vgl. ,,cotg-Glieder**).

1y Vergleiche: D. R. Rutherford, Vector Methods, London (1946).
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5. Definition der inneren Valenzkoordinaten.

Zweimassensystem?).

N=2 Z=1
&
O——oO0
Zl 7
Fig. 1.

Schema des Zweimassensystems.

Bestimmungsstiicke des Systems im undeformierten Zustand.
EHV: e,.
RBL: 4,.
Interne Koordinaten.
R;: 1.
Beschreibung der Koordinate Ry.
Ry bedeutet die Anderung der Bindungslinge 1, .
Dreimassensystem?).

N=3 Z=3

Fig. 2. ,
Schema des Dreimassensystems.

Bestimmungsstiicke des Systems im undeformierten Zustand.
EHV: e,, ¢,.
RBL: 4, 4,.
VW ay,.
Interne Koordinaten.
Ri: 2.
Ry: 1.
Beschreibung der Koordinate Ryy.
Ry bedeutet die Anderung des Winkels o;,, den die beiden Vektoren e, und e, ein-
schliessen.
Viermassenkette.
N=4 Z=6

Bestimmungsstiicke des Systems im undeformierten Zustand.
EHV: e,, e;, .
RBL: 4y, A3, 4.
VW: g, o34, ®og-
ENV: ngy,, ngy.

1y Siehe: E. B. Wilson jr., J. Chem. Physics 9, 76 (1941).
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Interne Koordinaten.

Rp: 3.
Ry: 2.
RIII: 1.
! 3
& %
&
2
4
Fig. 3.

Schema der Viermassenkette.

Beschreibung der Koordinate Rypy.

Ryyr bedeutet die Verdrehung der Bindung zwischen den Atomen 2 und 3 aus ihrer
Rubhelage. Sie wird durch die Winkeldnderung definiert, die bei der Deformation der Molekel
zwischen den Normalenvektoren myg und ng, auftritt.

Winkel zwischen den beiden Normalenvektoren = 7.

Eri1 = Taeformierter Zustand — Fundeformierter Zustand.

Fall 1. T = 5° bis 90°.

€S T = (DMgy Ngy).

Fall 2. 7 = 00 bis 85°.

cos T* = [{e5 X Ngg) Mgy].

Viermassensystem.
N=4 Z=6

Fig. 4.
Schema des Viermassensystems.

Bestimmungsstiicke des Systems im undeformierten Zustand.
EHV: e, ¢,, e,.
RBL: 4, 45, 4;.
VW: oy, o3, 3.
ENV: n,,, ny, ng,.
Interne Koordinaten.
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Beschreibung der Koordinate Ryy.

Ryv ist die Anderung des Winkels 8, den die Ebenennormale n;, mit dem Einheits-
vektor e, in der Ruhelage einschliesst.

cos f = (D, e).

Ry = ﬁdeformierter Zustand ﬂundeformierter Zustandl)'

Finfmassensystem.
N=5 =9

Fig. 5.
Schema des Finfmassensystems.

Bestimmungsstiicke des Systems im undeformierten Zustand.
EHV: e, e,, 3, e4.
RBL: Ay, Ay, A3, A4,
VW: oy, tgy.
ENV: ny,, Dg.
Interne Koordinaten.

Ry: 4.
Ry: 2.
Ry: 1.
RVI: 1.
RVII: 1

Beschreibung der Koordinaten Ry, Ryy und Ryyy.

Ry bedeutet die Verdrehung der Ebenen, die durch die Vektoren e, und e, einerseitsund
e, und e, andererseits bestimmt sind. Diese Verdrehung wird durch die Anderung des Win-
kels 7 definiert, den die beiden Ebenennormalen m,, und my, im Ruhezustand einschliessen.

cos 7 = (Nyg°Myy).

Ry = Tgeformierter Zustand ~ Tundeformierter Zustand.

Ry bedeutet die Anderung des Winkels o, den der Vektor der Winkelhalbierenden
des Winkels a,, mit der Ebenennormalen n, im undeformierten Zustand einschliesst.

€os 0 = (€;+ e,) Ny, {2 cos oyy/2)1

Rvr == Ogeformierter Zustand — Cundeformierter Zustand.

Ry; hedeutet die Anderung des Winkels ¢, den die Ebenennormale n,, mit der Win-
kelhalbicrenden des Winkels «y, im undeformierten Zustand einschliesst.

€os @ = Ny (€54 €4) (2 €O8 ogy/2)7 1.

Rvit = @acformierter Zustand ~ Pundeformierter Zustand.

Die Berechnung der Vektoren sy wurde nur fiir den Fall durchgefiihrt, dass die bei-
den durch e, und e, respektive durch e; und e, definierten Ebenen im Ruhezustand auf-
einander senkrecht stehen. (Zum Beispiel: Tetraeder.)

1y Der Fall 8 == 90° soll hier nicht beriicksichtigt werden, da er praktisch nicht vor-
kommt.
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Sechsmassensystem.
N=6 Z=12

Fig. 6.
Schema des Sechsmassensystems.

Bestimmungsstiicke des Systems im undeformierten Zustand.
EHV: ey, e, ¢4, e, €.
RBL: 4, 4y, A4y, A5, -

VW: oy, g, Ogss %165 %oz o %agsr %as5r Lags Ogs

ENV: n;,, ng-
Interne Koordinaten.
R12 5.

Ryp: 4.
RIV: 2.
RVIII: 1.

Beschreibung der Koordinate Ryrrs-

Ryrg bedeutet die Verdrehung der Bindung zwischen den Atomen 3 und 4 aus ihrer
Rubhelage.

Zur Definition dieser Verdrehung der Bindung 4 werden die Normalenvektoren n,,
und"ns6 auf eine Ebene projiziert, die senkrecht auf dieser Bindung steht. Ryyys ist dann
die Anderung des Winkels 7, den die beiden Projektionen der Normalenvektoren ny, und
N5 im Ruhezustand einschliessen.

Projektion des Vektors ny, = (€4 X Dy,) (sin gy~

Projektion des Vektors ny, = (e, X M) (sin )7

(B und §’ bedeuten die Winkel, die der Vektor ¢, mit den Vektoren ny, und ng, ein-
schliesst.)

Rwvi1r = Ticformierter Zustand — Tundeformierter Zustand.

Fall 1: v = 5° bis 90°.

cos T = (Projektion des Vektors nj, X Projektion des Vektors ng).

Fall 2: 7 = 0°bis 85°.

cos T* = [(2; X Projektion des Vektors ny,) x Projektion des Vektors ny].

6. Zusammenstellung der Vektoren sg.

Rémische Zahlen = Index des Typus der internen Koordinate.
Arabische Zahlen = Zahl des an der Bildung von Ry beteiligten Atomes t.

RI S1,1 = €4-
S1,2 — —©€1.



1792 HELVETICA CHIMICA ACTA.
2y (sin aye)™ (— ey ey cos o).

11,2 = Ay (sin app) 1 (— €14 €, COS ay,).

SII,1 — SIL,2-

Rin Fall 1.
Bedeutung der Abkiirzungen:

A = (sin oy, sin o, sin )7L
B = (2 @3 COS Ggy COS Olgg— €y COS Ugq — €, COS Ggg).
2
8111 = — A Ay (€5 (COS tyy COS agy — COS otyy) — €5 COS 0134+ €4) — A €OS T cotg oty 5(1'13)1.
. 1 (23 34
s, = —AAdB-spm,,—Acost (cotg Oog sh’?fk cotg oy s(IL)z).

sis = +A A3 B—smy,s—Acost (cotg ooy Ggr‘iaé + cotg oty sﬁf) )

SIL, 4 = + A Ay (€4 (COS otgg COS Gy — COS tyy) — €5 COS dgg-+ €5) — A COS T cObZ oy sff‘l

Fall 2.

Bedeutung der Abkiirzungen:

A == (8in ogy Sin oy, sin 7*)7 1

B = (@3 co8 fB3 94 SIN 2tyg — Nyy BN 2yy).

Sfir1 = A g (€5 cos fiy g5 8in atpy+ Ny, 8in agy) — A cos 7% cotg oy s(Ir‘i )

3

,1°
— * (23 (34

$ti,e = Ad B—sfy ,—Acos (cotg %oy 9v11,)2+ cotg oz, 511,)2)'

* . ok - * (23) .(34)
Strn,s = — AL B ST 4 Acost (cotg Olog Syt 5T+ COLE 05y 511,3)'
Stir,s = — A2y (e, cos fy g4 sin oy + Ny Sin ap3) ~ A cos 7* cotg oy, sﬁ“l

Rry  Bedeutung der Abkiirzungen:

A = (sin o, sin g)~1.

s1v,1 == —A Ay (ey cos B sin oy, — Ny 8in ayy) — A cos f cotg ay, 55112)1
stv,e = —A A, (e, cos f#sin oy, — Ny, sin ay;) — A cos f cotg oy, sﬁzg
Stv,s = — A Ay (eg cos f§sin ajp— My, sin o).

SIV,e = —SIV,1—SIV,2— 8Iv,3— A cos B cotg ay, ST

Ry  Bedeutung der Abkiirzungen:
Die Vektoren sy, lassen sich am einfachsten mit Hilfe von Determinanten folgen-

der Form beschreiben:
M, M,
det (M)Wdet< ,,,,, R
M, Mo

wobei die Submatrix M,; = e; und die Submatrizen M,;, und M,, Zeilenvektoren
sind, wahrend die Submatrix My, fir alle sy ; den gleichen Wert besitzt:

M. . (€05 %25 COS %
27 \cos oy, €OS ayy)
Ferner bedeutet:
A = (sin ay, sin og, sin 7)1
sv,1 = —A1; det (M)— A cos T cotg o, s(III')1
M, = (01).
M, = (e5y).
sy,e = —AJ],det (M)— A cos T cotg oy, 5(1112)2 .
M, = (10).

M, = (5 ey).
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sv,3 = —A/l;det (M)—A cos 7 cotg oy, S(I:’i"a
M = (ep €y).
My = (1 0).
syv.a = — A, det (M)— A cos 7 cotg oy, 5(13144) .
M, = (e; ¢y).
My = (01). ,
SV,5 == —SV,1—SV,e—Sv,3—Sv,s—Acost (cotg %9 sﬁz; + cotg oy S(Ialﬂs) .
Ryr  Bedeutung der Abkiirzungen:
A = (2 sin o sin ayy cos (am/2))"1.
SvI,1 = —Ak (N5, 80 gy — e, cos B4, sin ogy) — A/2 cos 6 cotg (o9/2) S(I}Z)l
SvLo = — Ay (g Sin agg— €, co8 fyq, Sin ayg) — A/2 c08 0 cotyg (oy2/2) 5(1112)2 .
svi,s = —Aly (— 1y, Sin oy, — Ny, 8iN 0y, — €5 (Cos Ba.q1 sin oy
+ cos ﬂg'“ sin a42))+A cos 0 tg ogy Gg‘; .
svia = — A Ay (1 sin o+ Ny sin ogy — e, (cos Bz a1 810 oy
+cos 33 45 8in a42))+A COS 0 tg oy, -ﬁ“i .
SVLs ™ —SVI1—SVLe—SVIg—Sviz—Acoso (COtg (o19/2) 1/2 ‘}112; —tg oy, 5}3142;) .
Ry Bedeutung der Abkiirzungen:
A = (2 sin @ sin o, cOS (oc34/:2))" .
SviL,1 = —A A (B, 8in oy — €5 08 fy 1 8in oyp) + A cos @ tg oy, 5%2{
Svir,e = — Ay (Dyp sin ayy— e, €08 S 4, Sin ay5) + A cos @ tg oy S(I}?)z .
svir,g = —Alg (:——1)32 SiN ogo — Dy 8IN gy — € (COS By 43 Sin 0y
+ ¢0s B 5, 8in a24)) — Aj2 cos @ cotg (%3,/2) sﬁ‘}z .
Sy, = —Al (n:,1 Sin oy + 1y SiN o) ~ €5 (€08 f) o 81N 0ty
+ cos f3; 54 5in am)) — A/2 cos @ cotg (ot54/2) sgﬁ .
SVILs = —SVIL1~SVIL 2~ SVIL3 ~SVIL4
—Acos ¢ (cotg (0t4/2) 1/2 S(I:’if;—tg Oyp sﬁ?))
R‘VIII 1. Fall.

Bedeutung der Abkiirzungen :
Die Vektoren syiyy,¢ lassen sich am einfachsten mit Hilfe von Determinanten fol-
gender Form beschreiben:

det (M) = det ( ,,,,,

wobei die Submatrix My, = ey (mit der Nebenbedingung e; = e,) und die Sub-
matrizen M;, und M,, Zeilenvektoren sind, wihrend die Submatrix M,, fiir alle
svrir,t den gleichen Wert besitzt:

COS 0yq COS otyq O

My, = | €08 o5 COS 0ty5 COS 0ty

COS 0t1g COS Olgg COS Oyq
Ferner bedeutet:
B = (sin 7 sin o sin a5 sin g sin f7)71.

113
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sy, = —B A, det (M)~ B cos 7 (cotg % s§12)1+ cotg B 51@,1) .
M, =(100).
My = (e, €5 ¢).

syn1,e = —B A, det M)—Bcosz (cotg %ys s%l 2,+ cotg S sIV 2).
M,, = (010).
M,, = (e, e5 e).

svir,s = — B4, (det (M)+det (V)) — SVIII,1 — SVIIL 2

—~Becost (cotg oyg € II L+ cotg B ‘(6) g Heotg 7 51’% 3)'
M,, = (e, e, 0).

M, — (100).
N,, — (00 1).
Ny = (0 €5 ¢).
svir,s = — B A, (det (M )+df‘t (N))“"VIII a—SVIII 6

—Becost (cotg Ogg & II 4+co‘cg B GIV ,+eotg f s{@&).

M, = (e, €,0).
My, = (100).
Ny = (001).
Ny = (0 ¢; e).

svims = — B A det (M)— B cos 7 (cotg asg s’} + cotg B s{;).-
My, = (e €5 ey)-
M, = (010).

sviiLe = — B4 det (M)— B cos © (co‘cor %sg sgl &+ cotg f’ ‘ )
My, = (e; e;ey).
M,, = (001).

2. Fall.

Die Darstellung der Resultate ist derjenigen des 1. Falles analog. Nur bedeutet nun:
M 08 fip 56 SIN 035 COS gy
2\ cos Bige sin azg €08 ayq ’
B == (sin 7* sin agg sin oy, sin B sin B)~1

St1r, = — B 4, det (M)~ B cos 7* (cotg s s§}2)1+ cotg f Slﬁv,l) .
M, = (mge sin g €4)-
M,, = (0 1).

s¥1re. = — B A, det (M)— B cos t* (cotg 0o sﬁz)2+ cotg f slﬁvﬂ).
My, = (mg sin ogg €4).
My, = (01).

svurs = — B4, det (M) —svrir,1 — Sviit, e
— B cos 7* (cotg o, s{3?) + cotg B sby o+ cotg B sfy ).
M, = (0 1).
M, = (ep ey)-

svim,s = — B 4, det (M) — sy, 5 — SVIII,6
— B cos v* (cotg %36 “II 21+ cotg S va74+ cotg g’ sf;7,4) .
M, = (01).
M, = (ey eq).

s¥11L,5 = — B A; det (M)— B cos 7* (cotg 5 s(ﬁs)s + cotg f’ sfvﬁ)
My, = (—ng; sin o5 0).
M, = (11).

s¥1r1,6 = — B 45 det (M)— B cos 7* (cotg g sﬁﬁz +cotg B’ sfv 6).

M, = (ng sin agg 0).
My =(11).
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7. Zusammenfassung.

E. B. Wilson hat ein vereinfachtes Verfahren zur Berechnung der
Normalschwingungen beliebiger Molekeln angegeben. In der vorliegen-
den Arbeit wurden fiir anschauliche innere Valenzkoordinaten die Ele-
mente berechnet, die fiir einfache Molekelformen innerhalb dieses Ver-
fahrens benotigt werden.

Der Rockefeller Foundation in New York danken wir fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit.

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

237. Uber Steroide.
91. Mitteilung?).

Abbau von Pregnenolon zu Androstendion

von J. Schmidlin und K. Miescher.
(25. VL. 49.)

Wie in einer vorangehenden Mitteilung?) gezeigt wurde, lisst
sich A% Pregnen-38-0l-20-on auf einfache Weise in Testosteron iiber-
tithren. Wir haben inzwischen das leicht zugéngliche Pregnenolon auf
anderem Wege auch zu A% Androsten-3,17-dion abgebaut, woriliber im
folgenden kurz berichtet sei.

Als Ausgangsmaterial wahlten wir das bekannte A45-38-Oxy-20-
keto-21-benzal-pregnen (I), welches aus Pregnenolon durch Konden-
sation mit Benzaldehyd leicht herzustellen ist3). In der Benzalver-
bindung I wurde die 20-Ketogruppe nach der Methode von Meerwein-
Ponndorf zur sekundiren Carbinolgruppe reduziert und so das Diol II,
offenbar ein Gemisch der in 20-Stellung epimeren Oxyverbindungen,
in vorziiglicher Ausbeute erhalten. IT lieferte mit Acetanhydrid in Ge-
genwart von Pyridin glatt das sterisch noch uneinheitliche Diacetat ITL.

Die freie 20-Oxy-Verbindung IT spaltete in siedendem Eisessig
leicht Wasser ab. Unter gleichzeitiger Acetylierung der Hydroxyl-
gruppe in 3-Stellung entstand dabei in guter Ausbeute das in der
Seitenkette konjugiert ungesittigte 4% 17-3 8- Acetoxy-21-benzal-preg-
nadien (IV), und zwar bevorzugt eines der vier theoretisch moglichen
cis-trans-Isomeren. Im Unterschied zu II, das in Tetrachlorkohlen-
stoff-Losung auf Zusatz von Tetranitromethan bloss eine hellgelbe

1) 90. Mitteilung, siehe Helv. 32, 1768 (1949).

2} P. Wieland und K. Miescher, Helv. 32, 1768 (1949).

3) R.E. Marker, E. L. Wittle, E. M. Jones und H. M. Crooks, Am. Soc. 64, 1282
1942); L. Velluz und A. Petit, Bl. 12, 949 (1945).





