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Spcctre UV. (dans l’isooctane) : A,,, = 240 ct 277 mp ( F  = 6100 et  360) ; Amin = 226 et  
270 m p  ( F  = 4500 et  330). 

Spectre IR. : 2924-2873 (b. crCn., FF) ; 1661 (mf) ; 1441 (FF) : 1370 (FF) ; 1309 ( f )  : 1272 (f) ; 
1232 (f) ; 1151 (mf) : 1104 (m) ; 1050 (ff)  ; 1016 ( f f )  ; 988 (In) ; 967 (f)  : 036 (f) ; 912 (f)  ; 868-849- 
830-818 (b. crkn., m) ; 780 (mf) ; 759 (mf). 

Recherche de Z’u-Pinthe. L’huilc cssentielle a 6t6 CtudiCc en CPVT, i 120”, sur silicone 1lC 200 
B 15% sur celite, dans l’hydrogknc effluant B l’atmosphkre au ddbit de 62 ml/min. Dam ces 
conditions, le temps de ritention de I’u-pinhe cst de 9,3 min. L’enregistreur a 6tC utilis6 & 1’6chellc 
de 2 mV;  le pic du linalol courant 8. 88% de 1’6chellc sous rdduction dc scnsibilite au tiers. L’in- 
corporation de 0,02yo d’u-pinhe i l’huile esscnticlle 6levait d’un tiers Ic pic 8. 9,3 min. 

SUMMiiRY 

An authentic oil of lavender of French origin contains 0,1 O / ,  P-myrcene, traces 
of n3-carene, 0,0Zo/, dipentene and 301, a-ocimene, and perhaps traces of a-pinene 
(not more than 0,06O/,). 

Laboratoires de recherches de 
L. GIVAUDAN & CIE, S.A., Vernier-Genhve 

200. Infrarotabsorption der Wasserstoffbriicken in 1,3-Diolen 
von S.  Julia, D. Varech, Th. Biirer und  Hs. H. Giinthard 

(27. 1’11. 60) 

1.  Einleitung. - Die Existenz von intramolekularen Wasserstoffbrucken ge- 
stattet interessante Ruckschlusse auf die Geometrie des Molekelbaues. Wahrend die 
experimentelle Technik zum spektroskopischen Nachweis solcher Wasserstoff- 
brucken keine besonderen Schwierigkeiten bietet, bestehen fur die Interpretation 
der Messresultate noch einige Probleme. Als allgemeine Grundlage wird angenommen, 
dass die Starke der Wasserstoffbruckenbindung X-He-Y zunimmt mit abnehmendem 
Abstand LL...~: dabei tritt  eine Erniedrigung der Frequenz Y (X-H) auf. Fur den uns 
iriteressierendeii Fall von O-H...O-Brucken wurde von L. P. KUHN l) eine Relation 
aufgestellt zwischen dem Abstand do...H und der Frequenzverschiebung h, definiert 
als 

AV = V(O-H),,,i - v(O-H...O)i,,, ,,. 
Diese Relation leistet gute Dienste fur eine erste Reurteilung der Geometrie, obschon 
sie auf einer relativ schmalen experimentellen Basis beruht 2)3)4) .  Eine Unsicherheit 
besteht darin, dass die verwendeten Daten uber die Molekel-Geometrie an Modellen 
bestimmt wurden ; direkt ermittelte experimentelle Werte fur do..o- und do..Ei liegen 
z. Zt. u. W. nicht vor. 

In dieser Arbeit berichten wir uber Messungen an 1,3-Diolen, deren Kohlenstoff- 
gerust als geniigend starr angesehen werden darf, so dass keine grosseren Torsions- 

l) L. P. KUHN, J. Amer. chem. Soc. 74, 2492 (1952). 
2,  L. P. KUHN, J. Amer. chem. Soc. 76, 4323 (1954). 

L. P. KUHN, J .  Amcr. chem. Soc. 80, 5950 (1958). 
4, TH. BURER, E. MAEDER & Hs. H. GUNTHARD, Hclv. 4U, 1823 (1957). 
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freiheitsgrade mehr existieren. Durch die derart begrundete raumliche Fixierung der 
beiden Hydroxylgruppen in einer fur Wasserstoffbruckenbindung gunstigen Lage 
ergeben diese Verbindungen zuverlassige weitere Punkte einer verfeinerten KITH$- 
schen Relation. 

2. Experimentelles. ~ I .  2. Substunaen. Es wurdcii die I bis X untersucht (siche Tab. 1). 

In Stellzhxg 4 (duvch I? )  zmd/odev  9 (duvch R') substituievte 2,3-Cyclo- 
hextlno-bicycle[ 7,3,3]-nonandiole-(2, 9)  

'Tabclle I. 

OH OH 

I H H 
I1 CH, H 
111 C6H5 H 
IV CH,OCH, H 
V CH,CHPOCH, H 

175" VL 
126" T'11 
192" V l l l  

76" IX 
95" 1 X 

CH, 
C6H5 

Uie Darstcllung dvr Diole I bis V und VII  wurdc bereits friiher beschriehen5). Die iibrigen 
Diole wurden aus den entsprechenden Ketolen nach der fur die Verbindung 1'11 angewandten 
Methode (vgl. 5 ) ,  Verbindung XXI jener Arbeit) erhzlten. Die .-\usbeuten betrugen 40-600/,. 

Analysen: Diol VI R = H, R'= CH, CI4Ha4O2 Ber. C 74,95 H 10,78% 
Smp. 203" Grf. ,, 75,28 ,, 10,51% 
Diol VIII R = Ph, R'= CH, C2,,H,80z Ber. C 79,95 H 9,3976 
Smp. 225" Gef. ,, 80,09 ,, 9,38% 
Diol I X  R = CH,OCH,, R'= CH, C,,H,,O, Ber. C 71,60 H 10,52% 
Smp. 130" Gef. ,, 71,68 ,, 10,56% 
Diol X R = C,H,OCH,, R'= CH, C,,H,,O, Ber. C 72,30 H 10,71% 
Smp. 123" Gef. ,, 72,44 ,, 10,84o/b 

I n  der Folge wurde noch versucht, inittels C,H51LIgBr cinc Athylgruppc als Substitucnt I?' 
cinzufuhren, die rrhaltrnen Produkte waren aber idcntisch mit den Verbindungen mit R' = H. 
In ciner fruheren Arbeit iiber die hier 1)eschriebenen Diole crwahnten wir nur die Veroffentlichung 
\Ton PLESEK & M u N K ~ ) ,  Inzwischm rrhiF1ten wir Kcnntnis von mehrercn Arl-,eitcn von BARRU- 
LESCU') iiber derartige Verbindungen. 

2.2. Losungsmittel: Als Losungsmittel wurdo 'T'ctraclilorkohlrnstoff verwcndct (MERCK p .  u.) 
(iiber Phosphorpentoxyd destilliert). 

2.3. Konzentvution und Schichtdicke: Es wurdcil je clrei blessungcn ausgcfiihrt mit:  c = 0 , 0 4 ~ ,  
1 = 1 mm; c = 0,013 M ,  I = 3 mm; c = 0,002 M, I = 20 mm. 

2.4. Spektvogvuphen: Die hufnahmcn crIolgten auf cinem PERKIN-ELMER 1R:SpcktrograpIicn- 
Model1 21 mit Kochsalzprisma als Ubersichts-Spektrcn. Die Details der Bandenenveloppen wur- 
den hirrauf auf einem I ' ~ R K r r ; - E l ~ l , l t i l ~ ~ ~ ~ ' I o d e l l  11 2 C mit LiF-Prisma untersncht. Die Eichung 

~ 

5 )  S. J U L I A  & U. VARECH, Bull. Soc. chim. I'rancc 7959, 1127. 
6 )  J .  PLESEK & P. MUNK, Coll. Czech. chem. Comm. 22, 1596 (1957). 
7)  N. BARBULESCU, Diplomarbeit, Saratov, URSS, 1953; Rev. Chim. (Bucarest) 7,  45 (1956) ; 

Analele Univ. crC. I. Pathona Bucuresti, Ser. Stiint. Xat. 13, 101 (1957). N. BARBULESCU & GH. 
APOSTOLACHE, Rev. Univ. aC. I. Parhon)) si Politeh. Bucuresti 8, 101 (1955) ; Chim. & Industrie 
76, 1087 (1956) ; Chem. Abstr. 51, 3470 (1957) ; 52, 1932 (1958) ; 53, 1178 (1959). N. BARBULESCU, 
Analcle Romino-Sovietice Chimie 3, 47 (1958) ; Analclc TJniv. ((C. 1. Parhonr Bucuresti Scr. 
Stiint. Nat. 20, 79 (19.58); Chcm. Alxtr. 5 3 ,  21 715 (1959). 
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basiert auf dcn Wcrten von CRAWFORD und AIitarb.8). Die spcktralc Ha1l)wertshrcite bctrug ca. 
3 cm-’. Samtliche Transmissionsmessungen wurden niit rcincm Losungsmittcl kompensiert und 
bei Temperaturen zw-ischen 22 und 24°C ausgefuhrt. 

3. Resultate. - Die Absorptionsfrequenzen der Verbindungen I-X im Infrarot- 
bereich von 3700 bis 3100 cm-l sind in Tab. 2 zusammengestellt, wobei die Zu- 
ordnung nach den ublichen Gesichtspunkten erfolgte. 

3.1. Freie OH-Gruppen: Mit abnehmender Konzentration steigt die Banden- 
intensitat. In  beziig auf die beobachteten v(0-H) ,,,,-Frequenzen sind 2 Gruppen von 
Verbindungen klar erkennbar: Gruppe a) R’ = H (sekundare und tertiare Hydroxyl- 
gruppe) mit v(0-H) = 3619 & 1 cm-l; Gruppe b) R’ = CH, (zwei tertiare Hydroxyl- 
gruppen) mit v(0-H) = 3609 & 2 cm-l. Diese Frequenzen sind etwas tiefer als er- 
wartet ,)”, der Unterschied zwischen den beiden Gruppen entspricht ungefahr dem 
Frequenzunterschied zwischen sekundaren und tertiaren Alkoholen. Auffallend ist 
weiter, dass der Substituent R keinen beobachtbaren Einfluss auf die Frequenz 
ausiibt. 

3.2. Interize Eriicken (O-H...O)i,t: Die Intensitat dieser Bande ist von der Kon- 
zentration unabhangig. Die Frequenzmessung erfolgte an der verdunntesten Losung ; 
die v(O-H)...O),,,-Frequenz hangt merklich wiederum nur von R’ ab : 
R’ = H ;  v(O-H...O),,, = 3500 & 2 cm-l; R’ = CH,; v(O-H...O),,, = 3479 & 2 cm-l. 

3.3. Externe Eriicken (O-H...O),,,: Die Intensitat dieser Bande f2llt rnit ab- 
nehmender Konzentration. Bei den von uns erreichten Verdunnungen war sie immer 
noch beobachtbar, zeigte aber keine Uberlappung mehr mit der Bande der internen 
Brucke. Die Frequenzmessung erfolgte an der Losung der hochsten Konzentration. 
Unter Berucksichtigung der Auswerte-Ungenauigkeit, die durch die grosse Halb- 
wertsbreite dieser Bande verursacht wird, l a s t  sich auch hier nur ein signifikanter 
Einfluss der Substituenten R’ erkenneii : 

fur R’ = H v(O-H-.O),,, = 3330...3308 cm-l; 
fur R’ = CH, v(O-H...O),,, = 3280...3270 cm-l. 

Talielle 2. Fregzcenzzen der Infrarotbanden i n z  Beveich 3700-3100 cm -l 

AV 

119 
119 
117 
119 
121 
130 
130 
131 
130 
132 

Verliiti- 
dung v (0 -H...O),,t 

3317 
3308 
3308 
3325 
3300 
3273 
3279 
3279 
3279 
3278 

I 
TI 
I11 
IV 
V 
\‘I 
1’1 I 
VIII 
IX 
x 

R 

H 
CH3 
C6H5 

CH3CII,0CIl 

CII, 
C6H5 

CH,OCH, 

H 

CH,OCH, 
CH,CH,OCH 

R‘ 

3619 
3618 
3619 
3620 
3619 
3607 
3610 
3610 
3609 
3610 

3500 
3499 
3502 
3501 
3498 
3477 
3480 
3470 
3479 
3478 

A.  R. DOWNIE, M. C. MAGOON, T. PURCELL & B. CRAWFORD, J .  opt. Soc. America 43, 

9, G. M. BADGER, Rev. pure appl. Chemistry 7 ,  55 (1957) ; G. CHIUKDOGLU C? I&’. MASSCHELEIN, 
941 (1953). 

Bull. SOC. chim. bclges 68, 484 (1959). 
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Tabelle 3. Av ( O H )  der znterneiz WasserstoffbriickePL 

I CH, I 3609 + 2 I 3479 5 2 1 130 I 
3.4. Frequenzverschiebung durch interne H-Briicke. Die Frequenzverscliiebung 

dv = v(0-H),,,, - v(O-H-.O),,,, ist definiert als Verschiebung der v(0-H)- Absorp- 
tionsbande einer bestimmten Hydroxylgruppe bei der Bildung der internen Wasser- 
stoffbrucke. Da eine Aufhebung dieser Bruckenbindung nicht ohne Durchfiihrung 
chemischer Reaktionen moglich ist, wird bei Diolen meistens der Abstand zwischen 
den im Spektrum auftretenden Banden als A v  bezeichnet. Dieses Verfahren wird 
jedoch problematisch, falls fur die beiden Hydroxylgruppen im freien Zustand ver- 
schiedene Frequenzen zu erwarten sind. Fur unsere Verbindungen der Gruppe a) 
mit R' = H nehmen wir an, dass der freien sekundaren Hydroxylgruppe die beob- 
achtete Frequenz 3619 2 cm-l zuzuordnen ist, wahrend fur die gebundene tertiare 
Hydroxylgruppe der etwas tiefere Wert v(0-H) = 3610 cm-l geschatzt wird10). 
An Stelle des beobachteten Frequenzabstandes von 119 9 2 cm-l durfte somit ein 
i lv  N 110 cm-l wahrscheinlicher sein. Fur die Verbindungen mit R' = CH, mit 2 
tertiaren Hydroxylgruppen erubrigt sich eine Korrektur des Wertes von Av = 131. 
& 1 cm-l (vgl. Tab. 2 ) .  

3.5. Fingerprintgebiet. Da die Infrarotspektren des ganzen Kochsalzbereiches 
trotz Anwendung grosser Schichtdicken nicht ohne externe Brucken beobachtbar 
waren, verzichten wir im Rahmen dieser Arbeit auf eine Wiedergabe. 

4. Diskussion der Resultate. - Die Existenz von starken internen Wasserstoff- 
brucken aller dieser Verbindungen ist nur erklarbar durch Annahme von axialer 
Stellung beider Hydroxylgruppen. Aus der Tatsache, dass der Substituent R keinen 
Einfluss auf die internen Wasserstoffbruckenbindungen zeigt, kann geschlossen wer- 
den, dass sich dieser in aquatorialer Lage befindet. 

Auf Grund von sterischen Betrachtungen am Modell ist die wnhrscheinlichste 
Konstellation wie folgt charakterisiert (Fig. 1). 

Fig. 1 
King A Verknupfung Ring B King C 
Sessclform trans Scsselform Wannenform (cv. Sessel) 

l") Bisher scheint es nicht eindeutig moglich zu sein, primare, sekundarc und tertiare Hydro- 
xylgruppen anhand der v(OH)fr,,i-Bande zu unterscheiden, s. I,. J.  BELLARIY, The Infrared Spectra 
of Complex Molecules, London 1954, p. 85. Aus RAhfaN-Spektren scheint dagegen fur sekundare 
bzw. tertiarc v(O-H)frei ,+! 3622 cm-1 bzw. 3615 cm-l zu folgen, s. BATEUR & MALVEEVA, Izvest. 
Akad. Nauk. S. S. S. K. Otdel. Khim. Nauk. /95/, 44H. 
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Immerhin ist eine cis-Verknupfung der Ringe A/B denkbar. In der Folge setzen 
wir nur voraus, dass der Ring B in starrer Sesselform vorliegt. Bei Annahme der 
folgenden Abstande und Winkel : 

dc-c = 1,54 A ;  dC-0 = 1,42 A ;  d 0 - H  = 0,96 A 
3 C-C-C = 109'28'; + C-C-0 = 109'28'; Q C-0-H = 108" 

folgt : 
do,.,o = 2,52 A ;  &...H = 1,63 A ;  + O-H*..O = 151" 

Die direkte Anwendung der KuHx'schen Relation 

in cm-1, do,.,H in A 

ergibt fur dO...H = 1,63 A eine Frequenzverschiebung d v  = 79 cm-l, wahrend den 
experimentell ermittelten Werten von A v  = 109 bis 131 cm-1 Abstande do.,.H = 1,37 
bis 1,22 entsprechen. 

Es ist nicht anzunehmen, dass durch den Einfluss der Wasserstoffbruckenbindung 
eine derart starke Deformation des Kohlenstoffgerustes erklart werden kann. In 
diesem Zusammenhang ist bemerkenswert, dass K W A I Z T ~ ~ )  in bicyclischen Diolen 
(Norbornandiole) ebenfalls Frequenzverschiebungen festgestellt hat, die mit den 
numerischen Werten der Kum'schen Relation unvereinbar sind. Diese experimen- 
tellen Befunde fuhren zur Annahme, dass zur Charakterisierung der Starke der 
Wasserstoffbriickenbindung in Diolen der Abstand do,.,H nicht genugt, sondern 
dass z. B. auch der Winkel 0: O-H...O berucksichtigt werden muss. Angesichts des 
geringen Tatsachenmaterials kann man versuchsweise den 1,3-Diolen mit Winkeln 
0: O-H...O in der Grosse von 150" im allgemeinen starkere Bruckenbindungen 
zuordnen als den 1,2-Diolen mit Winkeln + O-H...O in der Grossenordnung 120". 

'I v D 
Fig. 2 

R'=H R'=CH, 

Die signifikante Vergrosserung des Frequenzunterschiedes der tertiar-tertiaren 
Diole (R' = CH,) gegenuber den sekundar-tertiaren Diolen (R' = H) kann erklart 
werden durch 1,4-Abstossung im Ring C (Wannenform), die zu einer Winkeldeforma- 
tion im Ring B fuhrt. Fur diese Annahme spricht das Misslingen des Versuches, eine 
Athylgruppe als R' einzufuhren (vgl. exper. Teil). Eine Verstarkung dieses Effektes 
l a s t  sich zudem herleiten bei Annahme eines verschiedenen Aufbaues der Brucken- 
bindung nach Fig. 2, womit auch der Unterschied der Frequenz v(O-H),,,, befrie- 
digend interpretiert werden kann. 

11) H. KWART & W. G. VOSBURGH, J .  Amer. chem. SOC. 76, 5400 (1951); 13. KWVART & G. C. 
GATES, ib id .  80, 881 (1958) 



SUh1MIKY 

For two series of tricyclic 1,3-diok (with tertiary-secondary and tertiary-tertiary 
hydroxy-groups) the existence of strong internal hydrogen bonding of the O-H-..O 
type has been established by infrared spectrometry. The frequency shift Av = 

v(O-H)f,,, - v(O-H-..O)~,,~,,,, shows values in the range 110-130 cnirl. The influence 
of conformation of neighbouring groups and ring conformation on the frequency 
shift is discussed. 

Ry assumption of usual bond lengths and bond angles the observed large Llv 
values cannot be explained by KUHK’S relation; the introduction of a second para- 
meter, as e.g. the angle + O-H...O, seems to be appropriate. 

Laboratorium fur physikalische Cliemie der Eidg. T e c h .  Hochschule, Zurich 

201. Steroide und andere Inhaltsstoffe aus Stierhoden 
Ubcr Steroitlc, 171, Mittcilungl) 

von R. Neher und A. Wettstein 

(28. VII. 60) 

Seit der ersten Isolierung von Testosteron aus Stierhoden durch DAVID, DINCE- 
MANSE, FREUD & LAQUEUR~) im Jahre 1035 wurden die miinnlichen Keimdrusen 
wiederholt untersucht (s. Literaturangaben in Tab. 1). Von physiologischer und 
pathophysiologischer Seite sind zahlreichc Hinweise gegeben worden fur das mog- 
liche Vorkommen eines sogenannten zweiten Testikelhormones, welches man sich 
als oestrogenen oder oestrogenartigen Stoff vorstellt. Es sei hier nur auf die zusam- 
inenfassenden Darstellungen von FORBES 3, und von SOHVAL~) hingewiesen. 

Diese und andere Grunde haben uns veranlasst, die verschiedenen Inhaltsstoffe 
von Hoden, insbesondere deren Steroide, mit modernen Methoden cheinisch und 
lliologiscli zu iiberprufen. Obcr ein erstes, im Hinblick auf die Riogenese der Tcstes- 
Steroide uberraschendes Ergebnis, die Isolierung von 3~-Hydroxy-17-keto-d5- 
androsten (DHA, Androstenolon), wurde bereits berichtet 5). Im folgendcn beschrei- 
ben wir die ubrigen Neutralstoffe, die wir in Erganzung zu den bislier bekannten 
aus Extrakten von Stierhoden isolieren und identifizicren konnten. 

Extraktion und Auftrennung. Als Ausgangsmaterial dienten 2000 kg tiefgefrorene 
Hoden von etwa 1-11/2 Jahre alten Jungstiercn. Die Lagerung in gefrorenem Zustand 
erstreckte sich iiber ca. 4-5 Monate. Die Extraktion und Entfettung erfolgte analog 
derjenigen von gefrorenen Schweine-Nebennieren, wie wir sie fruher (Schemata 1 

l) 170. Mitt. vgl. E. VISCHER & .\. WETTSTEIN, Experientia 76, 355 (1960). 
2) K. DAVID, E. DINGEMANSE, J .  FREUD & E. LAQUEUR, Z. physiol. Chem. 233, 281 (1935). 
y, -4. 1’. FORBES, in La Fonction endocrine tiu testicule, Masson, Paris 1957, p. 109. 
4, A. R. SOHVAL, in T ~ E L A R D O ,  cd., Thc cndocrinology of reproduction, Oxford Univ. l’rcss, 

5, R. SEHER & -4. TVETTSTEIN, Acta endocrinol. 35, 1 (1060). 
Ncw York 1958, p. 289. 


