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7; Z u s a m m  e n f a s s u n g  . 
E. B. Wilson hat ein vereinfachtes Verfahren zur Berechnung der 

Normalschwingungen beliebiger Molekeln angegeben. In der vorliegen- 
den Arbeit wurden fur ansehauliche innere Valenzkoordinaten die Ele- 
mente berechnet, die fur einfache Molekelformen innerhalb dieses Ver- 
fahrens benotigt werden. 

Der Rockefeller Foundation in New York danken wir fur die Unterstutzung dieser 
Arbeit. 

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

237. Uber Steroide. 

Abbau von Pregnenolon zu Androstendion 
von J. Schmidlin und K. Miescher. 

(25. VI. 49.) 

91. Mitteilung'). 

Wie in einer vorangehenden Mitteilung2) gezeigt wurde, liisst 
sich A 5-Pregnen-3p-ol-20-on auf einfache Weise in Testosteron uber- 
fuhren. Wir haben inzwischen das leicht zugangliche Pregnenolon auf 
anderem Wege auch zu d 4-Androsten-3,17-dion abgebaut, woruber im 
folgenden kurz berichtet sei. 

Als Ausgangsmaterial wahlten wir das bekannte d 5-3b-Oxy-20- 
keto-21-benzal-pregnen (I), welches aus Pregnenolon durch Honden- 
sation mit Benzaldehyd leicht herzustellen ist3). I n  der Benzalver- 
bindung I wurde die 20-Ketogruppe nach der Methode von Meerweirz- 
Ponndorf zur sekundaren Carbinolgruppe reduziert und so das Diol 11, 
offenbar ein Gemisch der in 20- Stellung epimeren Oxyverbindungen, 
in vorziiglicher Ausbeute erhalten. I1 lieferte mit Acetanhydrid in Ge- 
genwart Iron Pyridin glatt das sterisch noch uneinheitliche Diacetat 111. 

Die freie 20-Oxy-Verbindung I1 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 ungesattigte A 5 ;  17-3/?-Acetoxy-21-benzal-preg- 
nadien (IV), und zwar bevorzugt eines der vier theoretisch moglichen 
cis-trans-Isomeren. I m  Unterschied zu IT, das in Tetrachlorkohlen- 
stoff-Losung auf Zusatz von Tetranitromethan bloss eine hellgelbe 

1) 90. Mitteilung, siehe Helv. 32, 1768 (1949). 
z, 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. VeZZuz und A .  Petit, B1. 12, 949 (1945). 
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Farbung hervorbringt, gibt das Trien I V  unter denselben Bedingungen 
eine praehtvoll kirschrote Farbreaktion. 
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Die Zahlen in eckigen Klammern geben die spez. Drehungen fur Na-Licht in Chloroform. 

Vom Seitenkettendien IV wurde der Abbau zur 17-Ketostufe nun 
wie folgt durchgefuhrt : Wir verseiften IV zur freien Oxyverbindung IT 
und dehgdrierten diese anschliessend nach der Methode von Oppen- 
auer mit 83-proz. Ausbeute zum A 4 ,  17-3-Keto-21-benzal-pregnadien 
(VI) .  Der oxydative Abbau des Keto-triens VI mittels Chromsaure 
oder Ozon lieferte d 4-Androsten-3,1i-dion (VII). 

E x p er im en t e 11 cr T ei  1 I). 
il - 3 p ,2 0 - D io xp - 2 1 - b e n  z a 1 - p r e gnen  ( I  I). 

6,07 g d5-3~-0xy-20-keto-21-benzal-pregnen (I) und 243  g Aluminiumisopropylat 
wurden in 480 em3 wasserfreienl Isopropanol gelost und das Gemisch zur Entfernung des 
bei der Reduktion entstehenden Acetons whhrend 8 Stunden einer langsamen Destillation 
unterworfen. Nach 5stundigem Sieden gab eine Prohe des Destillats mit Dinitropheq 1- 

1) Die Schnielzpunkte sind korrigiert. 
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hydrazin kcine Fdlung mchr. Das schliesslich auf cin Volumcn von ca. 150 om3 konz. 
Reaktionsgcmisch licss man erkalkn, vcrsctzte mit Xeignette-Salzlosung und nahm das 
entstandcne Diol in Methylenchlorid auf. Es wnrde mit Wasser gewaschen, getrocknet 
nnd cingedampft. Aus der auf ein kleines Volumen eingeengten Losung krystallisiertc 
das Diol grossentcils aus. Wir erhielten nach vorsichtigem Zusatz von Petrolather 5,74 g 
farblose Krystalle') vom Smp. 163-166". Ausbeutc 94"/6 der Thcoric. 

Nach einer wcitcren Umkrystallisation aus Methylenchlorid-Petroliithcr schmolz das 
.!15-3p,20-Dioxy-21-bcnzal-pregnen (11) bci 169-172O. 

C28H3802 Bcr. c' 82.71 H 9,420,/, Gcf. C 82,73 H 9,587; 
[m]? = - 62" + 4" (c = 1,028 in Chloroform). 

Durch zweistiindiges Erhitzen von P I  mit Scetanhydrid in Gegenivart von Pyridin 
nuf dem Wasscrbad crhiclten wir nach der iiblichen Aufarbcitung das Diacetat 111. Nach 
zweinialigem Umkrystallisicrcn aus Athcr-Pctrolather lag der Schnielzpunkt bei 188-194O. 

C32H4204 Ber. c' 78,33 H 8,637" Gef. C 78,54 H 8,5704 

[m]: = - SOn I 4" (c = 1,121 in Chloroform). 

A j;li - 3 B - 9 c c t o x y - 2 1 - b c n z a 1 - p r e g n a d ie  n ( I V ). 
Zur Wasscrabspaltung wurde eine Losung von 4,07 g des Diols I1 in 80 cm3 Eisessig 

6 Stunden nnt>er Riiekfluss gekocht. Das in ublichcr Weise aufbereitet>c Rcaktionsprodukt 
gab aus Ather krystallisiert insgesamt 3,06 g dcs Trien-acetats IV in Nadcln vom Smp. 
175-180°. Bcim Umlosen aus Ather stieg der Schmclzpunkt auf 185-187". Zur Snalyse 
Tvurde im Schiffchcn 2 Stunden bei 500 im Hochvakuum gctrocknet. 

C,,H,,O, Bcr. C: 83,6i H 8,90q; Gef. C 83,60 H 8,69% 
25 [.*ID = - 93O 4" (c: = 1,210 in Chloroform). 

A ; - 3 B - 0 x y - 2 1 - b en z a 1 - p r e g n a d  i e n ( l7 ) . 
Eine Suspension von 2,15 g 3 5:1'-3,t?-Acetoxy-21 -benzal-pregnadien (11') vom Smp. 

175-180O in 110 em3 Methanol wurde nach Zugabc von 1,40 g Kaliumcarbonat in 14 om3 
Wasser 2 Stunden zum Sicdcn erhitzt. Das in Methanol selbst in der Warme schwer los- 
lichc Vcrseifungsprodukt schied sich nach dcm Erkaltcn fast vollstandig in schon krystal- 
lisicrter Form aus. Es  wurdc abgcsaugt, mit Methanol und Wasser gcwaschen und getrock- 
net. Ausbeute 1,90 g Nadelchcn vom Smp. 184-188O. Die Mischprobe mit dem fast gleich 
schmelzenden Busgangsstoff IV zcigte eine starke Schmclzpunktscrnicdrigung. 

C,,H,,O Ber. C 86,54 H 9,3474 Gef. C 86,64 H 9,0800 
[aID 24 = - 99" & 4 O  (c = 1,023 in Chloroform). 

d4~1i-3-Keto-21-bcnzal-prcgnadicn ( V I ) .  
972 mg d5; 17-3/?-Oxy-21-benzal-prcgnadien (V) wurdcn mit 160 ern3 Toluol und 

20 cm3 Cyclohexanon iibergosscn und die Losung durch ,4bdestillicrcn von Toluol ent- 
wassert. Wir gabcn sodann 500 mg Aluminiumisopropylat zu und hiclten 30 Minuten lang 
im Sieden. Das abgckiihltc Gcmisch vcrsetztc man rnit 60 om3 molarer Seig?zette-Salzlosung 
und bchandclte mit Wasscrdampf. Das in der iiblichen Wcisc aufgcarbeitcte Reaktions- 
produkt krystallisiertc aus Ather. Wir erhiclten insgesamt 792 mg L I . ~ ;  17-3-Keto-21-benzal- 
prcgnadicn (VI). Ausbeutc 82% der Thcoric. Einc zweimal aus ,4ther umgclostc Probe 
zcigte den Doppelschmclzpunkt 179-181 " und 194-198". 

C,,H,,O Ber. C 8i,00 H 8,87% Gef. C 87,28 H 8,939/, 
[XI: = + 37@ f 4" (c = 1,175 in Chloroform). 

l) Verniutlich handelt es sich um das Gemisch der beidcn in 20-Stellung epimeren 
Alkohole. 
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A4-Androsten-3,17-dion ( V I I )  a u s  VI.  
a) Mit Chromsaure.  

Eine Losung von 193 mg'AQ; 17-3-Keto-21-benzal-pregnadien (VI) in 4,5 om3 &hy- 
lenchlorid und 25 om3 90-proz. Essigsaure versetzte man bei 25O unter Ruhren langsam 
mit einer Losung von 280 mg Chromtrioxyd in 12,5 om3 90-proz. Essigsaure. Nach 16 Stun- 
den wurde das iiberschiissige Chromtrioxyd vorsichtig mit Hydrogensulfit zerstort. Die 
in gewohnter Weise isolierten neutralen Oxydationsprodukte wurden an 5 g Aluminium- 
oxyd chromatographiert. Die mit Hexan-Benzol-Gemisch (1 : 1) eluierte Substanz krystal- 
lisierte beim Befeuchten mit Petrolather fast vollstandig. Aus &her-PetrolSther erhielten 
wir Prismen vom Smp. 169-171O. Das Produkt erwies sich in der Mischprobe alsidentisch 
mit A4-Androsten-3,17-dion. 

CI9H,,O, Ber. C 79,68 H_9,15% Gef. C 79,68 H 9,04 "/o 
[ x ] 5  = -+ 1980 & 40 (c = 1,120 in Chloroform). 

b)_Mit- Ozon. 
193 mg Keto-trien VI  losten wir in 150 om3 wasserfreiern Essigest-er, kiihlten auf 

- 25O ab und leiteten wahrend 6 1/2 Minuten einen trockenen 3,95-proz. Ozon-Sauerstoff- 
strom ein. Nach dem Abblasen des uberschiissigen Ozons mit Stickstoff gab man 20 cm3 
Eisessig und etwas Zinkstaub zu und riihrte bei Raumtemperatur I Stunde lang. Die 
vom Zinkstaub abfiltrierte Losung wurde sinngenlass wie unter a) beschrieben aufgear- 
beitet. Wir erhielten ebenfalls reines A*-Androsten-3,17-dion (VII). 

Die Analysen und die Bestimnlung der Drehungen wurden in unserem mikroanaly- 
tischen Laboratorium unter der Leitung von Hrn. Dr. Gysel durchgefiihrt. 

B u s a m m e n f a s s u n g . 
Es wird die Uberfiihrung von 4 5-Pregnenolon uher dessen Ben- 

Forschungslaboratorien der CIBA Aktienrgese7Zschaft, Basel, 

zylidenverbindung in Rndrostendion beschrieben. 

Pharmazeutische Ahteilung. 

238. Etudes sur les matsres vkgktales volatiles XCIl).; 
Sur les conversions du mtthyl-3-linalol en mkthyl-3-citrals 

et des nkrolidols en farnksals 
par Yves-Red Naves. 

(25 VI 49) 

A. 7. G?.ampo7ojfl P. Bachwmrn  et nioi-rn6me avons effect& en 
1944 la synthBse d'cr-irones raehiques  B partir du m6thgl-3-linalol 
par deux voies: l'une consistait en la conversion de cet alcool en m4- 
thyl-3-gbraniol (ou en m&hyl-3-n8rol) dont le traitement selon Op-  
pewmucr, en pdsence d'un excks d'ac6tone7 livra des pseudo-irones : 
l'a,utre en la conversion directe du m4thyl-3-linalol en ni6thyl-3- 

l) X C h e  communication: Helv. 32, 1351 (1949). 




