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279. Uber Steroide und Sexualhormone. 

Uber die Synthese von 14-Allo-l7-epi-testosteron2) 
von H. Heusser, K. Eichenberger und A. B. Kulkarni. 

(3. IX. 49.) 

165. Mitteilungl). 

Ilas von Ehrenstein3) beschriebene Nor-progesteron (I) besitzt 
auf Grund seiner Synthese aus Strophanthidin die Konstitution 
eines 14-Allo-17-iso-Steroids 4)5). Dementsprechend gelang es Bhren- 
stein1) nicht, Nor-progesteron(1) am Kohlenstoffatom 1 7  zu isomeri- 
sieren, da allgemein 14-Allo-17-iso-20-keto-Steroide ausserordentlich 
bestandig sind und unter Bedingungen, bei denen die an C 14  normal 
g6bauten 20-Keto-Steroide mit trans-Verknupfung der Ringe C und D 
eine Umlagerung an C 1 7  erleiden6)')*), nicht verandert werdeng)lO)l1). 
Auch durch die neueren Arbeiten von Reichsteinn2) uber isomere Ab- 
bauprodukte des Strophanthidins wird die Konstitution des Nor- 
progesterons (I) als 14-Allo-17-iso-Steroid belegt. Vom naturlichen 
Hormon Progesteron (111) unterscheidet sich dieses niedrigere 
Homologe I ausser durch die konfigurativen Unterschiede an den 
asymmetrischen Kohlenstoffatomen 14 und 1 7  noch dadurch, dass es 
an C 10  an Stelle einer Methyl-Gruppe ein Wasserstoffatom aufweist. 
Wahrend die sterischen Verhaltnisse des Nor-progesterons (I) an  den 
Kohlenstoffatomen 14 und 1 7  als gesichert betrachtet werden konnen, 
ist die Konfiguration an C 10 noch unbestimmt. 

Die Tatsache, dass Ehrenstein's Nor-progesteron (I) eine betracht- 
liche gestagene Wirksamkeit aufweist, die derjenigen des Progesterons 

l) 164. Mitt. Helv. 32, 1334 (1949). 
2, Zur Bezeichnung ,,14-A110" fur eine von der normalen abweichenden Ring- 

verkniipfungsart der Ringe C und D vgl. PI. A. Plattner, L. Ruzicka, H.  Heusser, J .  Pa- 
taki und Kd. Meier, Helv. 29,942 (1946); P1. A. Pluttner, H.  Heusser und A.  Segre, Helv. 3 I t 
251 (1948) Anm. 1 ; ,,17-epi" bedeutet eine vom normalen Testosteron (VIII) verschie- 
dene raumliche Anordnung des Hydroxyls an C 17 [vgl. L. F. Fieser und M .  Fieser, 
Natural Products Related to  Phenanthrene, 3. Aufl., S. vii (1949)l. 

3, M .  Ehrenstein, J. Org. Chem. 9, 435 (1944). 
4, PI. A. Plattner, H.  Heusser und A. Segre, Helv. 31, 249 (1948). 
5 ,  M .  Ehrenstein und A. R. Johnson, J. Org. Chem. I I, 829 (1946) Anni. 8. 
6 ,  A. Butenandt, J .  Schmidt-Thome' und H .  Paul, B. 72, 1112 (1939). 
7,  A. Butenandt und G. Fleischer, B. 70, 96 (1937). 

9, K.  Jfeyer ,  Helv. 30, 2024 (1947). 
lo) E. Angliker, Diss. E.T.H. (1948). 
11) A .  Lurdon, Helv. 32, 1517 (1949). 
12) B. Bums und T .  Reichstein, Helv. 31, 84 (1948). 

C. W .  Shoppee, Helv. 23, 925 (1940). 
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(111) gleichkommt1)2), warf die Frage auf, ob allgemein 14-Allo-17- 
iso-Verbindungen der Steroid-Hormon-Reihe eine Bhnliche bio- 
logische Wirkung besitzen konnten, wie die naturliehen Vertreter 
dieser Korperklasse. I n  diesem Zusammenhang haben wir Tor kurzem 
als erstes Glied einer Reiho solcher Hormon-Isomeren das 14-Allo- 
17-iso-progesteron (11) partial-synthetisch bereitet 3). Es weist an  
deli Kohlenstoffatomen 14 und 1 7  die gleichen sterisehen Verhaltnisse 
auf, wie Nor-progesteron (I), besitzt jedoeh an Stelle des Wasserstoff- 
atoms an  C 1 0  eine Methyl-Gruppe, wie das naturliche Corpus 
luteum-Hormon (111). 

CH, 
I 

CO 

IV 

I 

V 

I 

VI R = H  
V h  R = AC 

Wie bereits kurz mitgeteilt wurde3), ist das 14-Allo-17-iso- 
progesteron (11) im biologischen Laboratorium der CIBA Aklien- 
gesellschaft in Base1 von Hrn. Dr. Tschopp an kastrierten, mit Oestron 

~ ~- 

I )  Af. Ehrenstein, J. Org. Chem. 9, 435 (1944). 
2 ,  TV. M .  Allen und M .  Ehrenstein, Science 100, 251 (1 944). 
3, PI. A .  Plattiter, H .  Heusser und A .  Xegre, Helv. 31, 249 (194s). 
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vorbehandelten Kaninehen im Comer-&em-Test auf seine gestagene 
Wirksamkeit gepruft worden. Es hat sich gezeigt, dass die Ver- 
bindung I1 in Dosen bis zu 10 mg keine Progesteron-ahnliche Wirkung 
aufweist. Die Frage, ob das biologisch unterschiedliche Verhalten 
von Nor-progesteron (I) und 14-Allo-17-iso-progesteron (11) nur auf das 
Fehlen der Methyl-Gruppe an C 10  in der Verbindung I oder ausser- 
dem noch auf eine verschiedene Konfiguration an diesem Kohlen- 
stoffatom zuruckzufuhren ist, muss vorlaufig offen gelassen werden. 

Uberraschenderweise konnte mit 14-Allo-l7-iso-progesteron (11) 
am Kapaun ein deutliches Kammwachstum erzielt werden. Die andro- 
gene Wirksamkeit entspricht ea. %-- y3 derjenigen des Androsterons. 
Ein ahnlicher, wenn auch geringerer Effekt wurde mit den 14-Allo- 
17-iso-Steroiden, 14-Allo-17-iso-pregnenolon (1V)l) und 5,14-Diallo- 
pregnanolon-acetat (V)2) hervorgerufen. Diese bis jetzt unveroffent- 
lichten Resultate sind in der Tabelle A zusammengestellt. 

Tabelle A. 

Im Zusammenhang mit dem Ergebnis dieser biologischen Prii- 
fungen haben wir als weiteres Glied dieser Isomeren-Reihe das 14- 
Allo-17-epi-testosteron (VII) hergestellt. Es unterscheidet sich vom 
naturlichen Hormon VIII wiederum durch einen sterisch verschie- 
denen Bau der Asymmetriezentren 1 4  und 17. Die biologische Priifung 
hat ergeben, dass dieser Verbindung keine androgene Wirksamkeit 
zukommt. 

Als Ausgangsmaterial fur die Synthese des 14-Allo-17-epi- 
testosterons (VII) verwendeten wir das 14-Allo-17-iso-pregnenolon 
(IV)l), in dem eine cis-Verknupfung der Ringe C und D bereits 
vorgebildet ist. Unter den verschiedenen bekannten Methoden4) zur 
Uberfuhrung yon Methyl-ketonen der Steroid-Reihe in 17-Keto- bzw. 
17-Oxy-Verbindungen wghlten wir den Abbau mit Benzopersaure 
nach &wett5), der in einem Ersatz cler Methyl-lreton-Seitenkette 

1) Pl. A.  Pluttner, H .  Heusser und A. Segre, Helv. 31, 249 (1948). 
2)  PI. A. Plattner, L. Ruzicka, If. Heusser und E. Angliker, Helv. 30, 385 (1947). 
3) Internationale Kammeinheit. 
4 )  Diese Methoden sind in L. P. Fieser und LV. Fieser's ,,Xatural Products Related 

to Phenanthrene", 3. Aufl., S. 400 (1949) ausfuhrlich referiert. Eine weitere Dislmssion 
der gleichen Abbaureaktionen ist in der arbeit von P. Wiekcnd und K .  Miescher, Helv. 32, 
1768 (1949) zu finden. 

- 

5) L. H .  Sarett, Bm. Soc. 69, 2899 (1947). 
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durch eine Acetoxy- Gruppe besteht. Diese Reaktion verlauft, wie 
aus den Arbeiten von Sarett hervorgeht, ohne Konfigurationsumkehr 
am Kohlenstoffatom 17,  d. h. aus der ,%&%indigen Methyl-keton- 
Seitenkette entsteht eine B-stiindige Acetoxy- Gruppel). 

In  einer eben erschienenen Arbeit von Miescherz) wird die Uberfuhrung des nor- 
malen Pregnenolons (1’1) in Testosteron (VIII) nach dieser Methode beschrieben. Durch 
den Zusatz von sauren Katalysatoren wie Schwefelsaure und p-Toluolsulfosaure gelang es. 
Androstendiol-diacetat (IXa) mit einer Ausbeute von 60% aus Pregnenolon-acetat- 
dibromid zu bereiten. Miescher konnte weiter zeigen, dass Benzopersaure ein freies Hydro- 
xyl in Stellung 3 teilwcise zum Keton zu oxydieren vermag. Ringketone der Steroid- 
Reihe werden aber von I’ersaure leicht in Lactone umgewandelt3-’) und zwar wie 
Jucobsens) am Beispiel von 17-Keto-Steroiden gezeigt hat, besonders leicht unter Zusatz 
von Katalysatoren wie p-Toluolsulfosaure. Wenn Nebenreaktionen ausgeschlossen werden 
sollen, so ist es dahcr notwendig, eine Oxy-Gruppe in Stellung 3 vor der Oxgdation mit 
Persauren durch Verestcrung zu schutzen. Allerdings konnen auch durch das Arbeiten 
bei tiefen Temperaturen (OO) solche Nebenreaktionen weitgehend unterdruckt werden. 
Untcr diesen Reaktionsbedingungen gelang es Miescher2)), auch freies Pregnenolon-di- 
bromid in guter Ausbeute in 135-Androstendiol-17-monoacetat (IX) umzuwandeln. Fur 
die praparative Uberfuhrung von Pregnenolon (VI) in Testosteron bzw. sein Acetat 
VIIIa haben aber die genannten Autoren? stets die ZuTischenstufe des 138-Androstendiol- 
17-monoacetats (IX) isoliert und aus diesem durch eine weitere Oxydation nach Oppenauer 
Testosteron-acetat (VIIIa) bereitet. 

Unabh$ngigg) von den Arbeiten von Jfiesches.lO) haben wir auf 
einem etwas modifizierten Weg, der die Isolierung von Zwischen- 
stufen erubrigt, die Uberfuhrung von 14-,4llo-l7-iso-pregnenolon (IV) 
in 14-Allo-17-epi-testosteron-acetat (VIIa) vorgenommen. Die an- 
gewandte Reaktionsfolge, die a) in einer Anlagerung von Brom an 
die Doppelbindung in j, 6, b)  dem oxydativen Abbau der Seitenkette 
mit Benzopersiiure nach Sarettll), c )  der Oxydation des Hydroxyls 
in Stellung 3 mit Chromtrioxyd und d) in der Entbromung und Ver- 
schiebung der Doppelbindung in die 4,5-SteIlung besteht, lieferte 
ohne Isolierung einer Zwischenstufe reines 14-Allo-17-epi-testosteron- 
acetat (VIIa) in einer Ausbeute von uber 30 yo. Daneben entstanden 
21 yo 14-Allo-17-iso-progesteron. Bur weiteren Charakterisierung 
wurde das 14-Allo-17-epi-testosteron-acetat (VIIa) zum freien Oxy- 
keton VII verseift, aus dem sich durch Aeetylierung das Acetat VIIa 

l )  Das Hydtoxyl des naturlichen Testosterons (VIII) wird heute in 17,%Stellung 
angenommen. Vgl. M .  W .  Goldberg, J .  Sick, H .  Rcbert und PI. A. Plntlner, Helv. 30, 1441 
(1947); L. F. Fieser und M .  Fieser, Expcr. 4, 285 (I 948). 

- - _ _  

2, P. IVieZand und K .  Miescher, Helv. 32, 1’768 (1949). 
3, V .  Burckhardt und T .  Reichslpin, Helv. 25, 1434 (1942). 
4, V .  Burckhurdt und T .  Rrschsiein, Helv. 25, 821 (1942). 
5 ,  J’. Prelog, L. Ruzzcka, P. Meister und P. Wzelund, Helv. 28, 61s (1948). 
6 ,  L. Ruzecla, V .  Prelcg und P. Meisier, Helv. 28, 1651 (1945). 
’) H .  Heusser, A. Segre und PI. A.  Platlner, Helv. 31, 1183 (1948). 
8j If. Levy nnd R. P. Jacobscn, J. Biol. Cheni. 171, 71 (1947). 
9, Die Syntheee des 14-8110-17-epi-testosterons ma1 bereits Elide 1948 abgcschlossea. 

lo) P. T4 ielcrnd und I(. Jfzescher. Helv. 32, 1768 (1949). 
’ I )  L. H .  Bnref t ,  Am. Suc. 69, 2899 (1947). 
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zuruckgewinnen lasst. Unter den angegebenen Reaktionsbedingungen 
liess sich neben 14-Allo-17-epi-testosteron-acetat (VIIa) und 14-Allo- 
17-iso-progesteron (11), nach Verseifung der Mutterlaugen, noch in 
geringer Menge (10 %) eine weitere krystallisierte Verbindung vom 
Smp. 122-123O und der vermutlichen Bruttozusammensetzung 
C,,H,,O, isolieren, die jedoch nicht naher untersucht wurde. 

Wie &us den Arbeiten von Xiescher l )  hervorgeht, ist unter den 
von uns angewendeten Bedingungen eine praparative Uberfuhrung 
des normalen Pregnenolons (VI) in Testosteron-acetat (VIIIa) kaum 
durchfuhrbar. Es scheint, dsss die Methyl-keton-Seitenkette des 14-  
,411o-17-iso-pregnenolons (IV) leichter angegriffen wird als die ent- 
sprechende Gruppierung dee normalen Pregnenolons (VI), und dass 
tladurch die in der normalen Reihe im Ring A beobachteten Neben- 
reaktionen zurucktreten. 

Da, wie bereits erwkhnt, bei den an C 1 4  und C 1 7  normal ge- 
bauten Steroiden der oxydative Abbau der Seitenkette mit Persiiuren 
ohne Konfjgurationsumkelir an C, 1 7  verlauft,), nehmen wir an, dass 
auch in der 14-No-17-iso-Reihe diese Reaktion sterisch analog vor 
sich geht. Die Zuteilung der 17~-Konfiguration an  das Hydroxyl 
unseres 14-Allo-17-epi-testosterons (VII) stutzt sich somit lediglich 
auf eine Analogie und kann nicht als bewiesen betraehtet werden. 

Der Rockefeller Foundation in New York und der CIB-4 Aktiengesellschuft in Base1 
danken wir fur die Unterstutzung dicser Arbeit. Der eine von uns ( H .  H.) dankt ferner 
dcr Stzftung fur Stijiendien auf dem Gebipte der Chenzie fur ein Xtipendium, das die Durch- 
fuhrung dieser Brbeit ermoglichte. 

E x p er i m e n t e 11 er Te i 1 3). 

A b b a u v 011 I 4 - 811 o - 1 7 - is  o - pre  gne r i  o 1 on ( I V ) . 
823 nig 14-A~llo-17-iso-pregnenolon ( 1 V ) d )  wurden in 250 em3 Tetrachlorkohlenstoff 

gclost und bei 18O mit 20 an3 einer Brom-Tetrachlorkohlenstoff-Losung versetzt, die 
418 mg Rr, enthielt. Kach 2 Stuiiden wurde der Tetrachlorkohlenstoff im Vakuum bei 
Zimmerteinperatur abgedampft, der Ruckstand mit 34,Fj em3 einer Benzopersaure- 
Chloroform-Losung versetzt (Gehalt = 125,6 mg aktiver 0 = 3,0 Mol) und 3 T’Vochen 
bei Zimrnertemperatur im Dunkeln aufbewahrt. Das Reaktionsprodulrt wurde anschlies- 
send mit rnehr Chloroform vcrdiinnt, mit Ferrosulfat-Ltjsung, Wasser, Katriumhydrogen- 
earbonat-L6sung itnd nochnials mit Wasser gewaschen, uber Xatriumsulfat getrocknet 
und im Vakuuiii bei Zimmertemperatur eingedampft. Der aniorphe Ruckstand wurde 
in 20 em3 Eiscssig gelijst, niit 4,s cni3 einer Chromtriosyd-Eisessig-Losung versetzt, 

P. JICeland urid K.  Xiescher,  Helv. 32, 1768 (1942). 
,) Mit dtm Mechanismus der Baeyer- Villiger’schen [A.  Uaetjer und V .  Villiger, 

13. 32, 3625 (1899); 33, 862 (1900)l Reaktion haben sich kdrzlich Criegee [R. Criegee, 
A. 560, 127 (1948)J Kaiier [P. Karrer und 6. Haab, Helv. 32, 950 (1949)l nnd Friess 
[S. L.Friess, Am. Soc. 71, 2551 (1949)l beschaftigt. Xach dem von Priess angegebenen 
Reaktionsscherna 1st es verstandlich, dass koin Konfigurationswechstl am Kohlenstoff- 
atom 17 stattfindet. 

3, -4lle Schmelzpunkte sind kori igicrt und ini cvakuierten Rohrrhen bestimmt. 
*) PI. ,4. Plrcttnei, I I .  Hezisccr und A .  Seyre ,  Helv. 31, 249 (1948). 
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die 45,8 mg aktiven Sauerstoff enthielt, und iiber Xacht bei Zirnmertrniperatur aufbe- 
wahrt. Der Uberschuss an Chromtrioxyd wurde anschliessend mit wenig Methanol zer- 
stort, die Losung in Wasser eingeriihrt und das ausgeflockte Reaktionsprodukt abfiltriert. 
Die atherische Losung dieses Produktes wurde mit Katriumhydrogencarbonat-Losung 
und Wasser gewaschen, getrocknet und im Vakuum eingedampft. Znr Entbromung wurde 
der Riickstand in einem Gemisch von 30 cm3 Eisessig und 30 em3 Benzol aufgenommen, 
mit 1,0 g Zinkstaub versetzt und anschliessend 1% Stunden auf dem Wasserbad erwarmt. 
Vom Zinkstaub wurde abfiltriert, die Losung mit Ather verdunnt, mit Wasser und 
Katriumhydrogencarbonat-Losung neutral gewaschen, getrocknet und eingedampft. 
Das amorphe Rohprodukt wog 860 mg und wurde zur Reiaigung an 30 g Aluminiumoxyd 
(Akt. 11) adsorbiert. Folgende Substanzen liessen sich in rciicr Form eluieren. 

a) 1 4  -All0 - 1 7  -ep i -  t e s  tos  t e r o n  - a c  e t a  t ( V I I a )  . Aus den Petrolather-Benzol- 
Fraktionen 4 : 1 konnt,en 307 mg 14-Allo-17-epi-testosteron-acetat (VIIa) vom Smp. 133- 
137O isoliert werden. Zur Analyse wurde das Praparat dreimal aus Aceton-Hexan um- 
krystallisiert und anschliessend 12 Stunden bei 80O im Hochvakuuni getrocknet. Snip. 
140-141'. 

[a]: =. + 137O (c = 0,925 in Chloroform) 
3,758 mg Subst. gaben 10,500 mg CO, und 3,074 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 76,32 H 9,15% Gef. C 76,26 H 9,14:/b 
Die Substanz weist im UV.-L4bsorpt,ionsspektrum ein Maximum bei 240 in/& 

(log E = 4,20) auf. 
b) 14-Al lo-17- i so-proges te ron  (11) .  Aus den Petrolather-Benzol-(1 : 1)- 

Fraktionen konnten 104 mg rohes 14-Allo-17-iso-progesteron isoliert werden. Each den1 
Umkrystallisieren aus Hexan schmolz das Praparat bei 104-105O und gab in drr Misch- 
probe mit authentiwhern Material1) (Smp. 106") keine Depression. 

[a]: = + 139' (C := 0,547 in Chloroform) 

1 4 - A 110 - 1 7 - e p i - t e s t  o s t e r o n ( V I I ) . 
50 mg reines 14-Allo-17-epi-test~osteron-acetat (VIIa) wurden in 5 cn13 einer 1-proz. 

niethanolischen Kalilauge eine Stunde auf dem Wasserbad erwarmt. Das Reaktions- 
produkt wurde anschliessend in dther  aufgenommen, die atherisehe Losung init, Wasser, 
verdiinnter Salzsaure, Wasser, Xatriumhydrogencarbonat-Losung und nochmals niit 
Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Das schlecht, kry- 
st,allisierende Rohprodukt wurde zur Reinigung an 1,5 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) 
adsorbiert. Die Ather-Fraktionen lieferten nach dem Umkrpstallisieren aus Hexan 
34,l mg Nadcln, die bei 137-139' schmolzen. Zur Analyse wurde das Praparat noch 
zweinial aus Hcxan umkrystallisiert und anschliessend 12 Stunden im Hoehvakuuin 
bei 70' gctrocknet. Bmp. 138-139'. 

["ID = + 156' (c = 1,255 in Chloroforni) 
3,648 mg Subst. gaben 10,585 mg CO, und 3,216 mg H,O 

C,,H,80, Ber. C 79,12 H 9,79://b Gcf. C 79,18 H 9,86% 
Die Reacetylierung von 3.5 mg 14-Allo-17-epi-testosteron (VII) in eineni Geniisch 

von 3 em3 Acetanhydrid und 3 cm3 Rpridin lieferte nctch iiblicheni Aufarbeiten und Urn- 
krystallisieren aus Aceton-Hexan 23 mg Acetat VIIa vom Smp. 138-139'. Die Niscli- 
probe von Acetat VIIa und Oxy-keton V11 schmolz bei 100-105n. 

Bei einer analogen Verseifung von 191 mg aniorphen 14-AlIo-17-epi-testostcron- 
acetat (V11a)-Mutterlaugen und chromatographischer Reinigung des Rohprodukts an 
5 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) konnten neben 43,4 mg reinem 14-Allo-17-epi-testosteron 
(VII) noch 60 nig ciner weiteren Substanz isoliert werden, die nach den1 Tinilrrystalli- 
sieren aus Hexan bei 122-123' schmolz (42 mg) und im Gcinisch niit 14-911o-17-epi- 

~ ~ ~~ 

PI. .-I. Plntlrter, H .  Heusser iind A. Spgw,  Hclv. 31, 249 (1948). 
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testosteron (VII) eine deutliche Schmelzpunktserniedrigung aufwies. Zur Analyse wurde 
das Praparat noch zweimal aus tiefsiedendem Petrolather umkrystallisiert und anschlies- 
send 48 Stunden im Hochvakuum bei 80° getrocknet. Die Substanz wurde nicht weiter 
untersucht . 

3,670 mg Subst. gaben 10,523 mg CO, und 3,320 mg H,O 
CISH3,,O2 Ber. C 78,57 H 10,417; Gef. C 78,24 H 10,12% 

Die Analysen wurden in unserer rnikroarialytischen Abteilung von Hrn. TI’. Manser 
ausgefuhrt. 

Z 11 s a m  m en  f a s sung. 
Es wird ein neues, isomeres Testosteron beschrieben, das Rich 

vom naturlichen Hormon durch eine verschiedene Konfiguration an 
den asymmetrischen Kohlenstoffatomen 14 und 1 7  unterscheidet. 
Die Synthese erfolgte durch oxydativen Abbau der Seitenkette des 
li-Allo-l7-iso-pr~gnenolons mit Benzopersaure. 

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

280. Einige Reaktionen an acetalisierten Ketoestern 
von L. Willimannl) u n d  H. Schinz. 

(3.  IX. 49.) 

X. Einleitumg. 

Obwohl die Acetale schon lsrige bekannt sind, hat man von 
ihneii in der praparativen Chemie bisher verhaltnismassig wenig 
Gebrauch gemacht. Dies hat seinen Grund wahrscheinlich darin, dass 
man Tor 1940 auf die offenen Acetale, d. h. die Reaktionsprodukte 
der Carbonylverbindungen mit einwertigen Alkoholen angewiesen 
war, die in vielen Fallen, besonders bei Ketonen, schwierig herstellbar 
und uberdies oft  unbestandig sind. 

Vor 10 Jahren haben E. J .  flaZmi2), sowie 21. Kiihn3) eine ein- 
fache Methode zur Darstellung der cyclisehcn Acetale (Reaktions- 
produkte aus Carbonylverbindungen mit mehrwertigen Alkoholen) 
beschrieben, die auch auf die meisten Ketone snwendbar ist4). Sie 

l) Vgl. die demnachst im Druck erscheinende Diss. von 1;. Willimann. 
$) B. 71, 1803 (1935). 
3, J. pr. [2] 156, 103 (1940). 
a) Wir mochten hier auf einen Irrtum von Kuhn, 1. c., aufmcrksam machrn. Xaclr 

diesem Autor erfolgt Acetalisicrung nach seiner Methode nur bei enolisierbaren Carbouyl- 
verbindungen und versagt deshalb bei dc. P-ungesittigten Ketonen. Diese Ansicht ist nicht 
richtig. Salmi, 1. c.. gelang z. B. die Acetalisierung von Mesitploxyd und Ton Acetophenon. 
Eerner findet nach 8. Rossi und A.  Laurhenauer, Helv. 30,1601 (194$), beim Bcetonoxal- 
ester die Acetalisierung an der 1’- und nicht an der starker enolisierten a-CO-Gruppc statt. 




