
In einem bestimmten Falle wmlen bei normaler Erniihrung 
9 i  
Rei oraler Belastung mit grossen Mengen T'itamin B, ( 3  x 20 
und 3 x 40 mg) wurden nur etw-a 3-5 "/o im Ham ausgeschieden ; 
je grosser die Belastung, tlesto geringer war die prozentuale 
Busscheidung. 
Ejne leichte vorubergehende Retention von Vitamin B, im 
Korper w-urde festges tellt. 
Verdsuungsfermente zerstijren Vitamin El nicht. 

Vitamin Bl im 24-stdndigen Ham nusgeschieden. 

Basel, Wissenschaftliche Laboratorien der 
P. Hoffmann-La Roche & Co., Aktiengesellschaft. 

141. Polyterpene und Polyterpenoide CXV1). 
Synthese des 1,s-Dimethyl-pieens und des 1 ,S-Dimethyl-2-methoxy- 

pieens und ihre Identifizierung mit Dehydrierungsprodukten 
pentaeyeliseher Triterpene 

von L.Ruzicka und K. Hofmann. 
(31. VIII. 37.) 

Von dem bei der Dehgdrierunp pentacyclischer Triterpene z, 
init Selen oder Palladium entstehenden homologen Picen vom 
Smp. 30.3- 306O sind in unserem Laborntorium ierbchiedene Praps- 
rate wiederholt analysiert worden. Der Mitteln-ert von bei S ver- 
schiedenen Praparaten ausgef ithrten 16 Anal;-sen sowie die fur die 
Formeln C,,H,, (Trimethyl-picen) und C24H1R (Dimethyl-picen) 
berechneten Werte sind uiiten in einer kleinen Tnbelle zusammen- 
gestellt. Die von uns zum reinen3) homologen Picen +-om Snip. 
30.3-306° dehydrierten Triterpene waren : Hedempenin, Oleanol- 
saure, Siaresinolsiiure, Sumaresinolsjure und Gypsogenin. W r  
peben weiter den MittelxTert von 3 Anslysen des bei der Dehydrie- 
rung von Chinovasaure 4, ents tanclenen Praparats an und schliesslich 
den J'littelwert von 4 Analysen der beiclen nus Crsolszi,ure 5 ,  untl 
Friedelinol 6, erhaltenen Priiparate. 

l) Die in Helv. 20, 791 (1937) erschienene Mitteilung v-urde aus Versehen mit 
,,CXII" statt ,,CXIII'. numeriert; daher niuss die von S. SO4 als ,,CXIV" (stxtt 
,,CXIIT'') hezeichnet werden. 

? )  Helv. 15, 445, 1496 (1933); 17, 450 (1935). 
3, Ausgehend von Amyrin war die Reindarstellung noch nicht gelungen; vgl. 

Helv. 20, 798 (1937) sowie eine spatere Rlitteilung. 
H .  Tl'wland, A. Hartmanti und H .  Lhdrzcla, A. 522, 191 (1936). 

5 ,  S. L. Drake und H. JI. Dzciall, Am. Soc. 58, 16S7 (1936). 
R, S. I,. Drake und V. T .  Haskiiis, -hi. SOC. 58, 1684 (1936). 
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Trimethyl-picen C,,Hp, . . . . . . . . . . Ber. C 93,iO H 6,3076 
Dimethyl-picen C,,H,, . , . . . . . . . . Ber. ,, 94.09 ., 5,91°/, 
Ruaicka und Nitarbeiter, im Mittel . . , . CAf. ., 93.75 .. 6,20% 
Wzeland und Mltarbeiter, im Mittel . . . Gef. ., 93.X ,, 6,22O/, 
Drake und Mitarbeiter, Im Mittel . . , . . Ckf .  ,. 93.91 ,, 6,069L 

LSowohl die Xittelwerte wie aueh fast alle experimentellen Einzel- 
werte, liegen zwischen den fdr die beiden in Betracht kommenden 
Formeln bereehneten, so dass auf Gruncl iler Analpen Beine sichere 
Entscheidung getroffen werden konnte. 

Vor kurzem ergab sich aus einer in der Amrrinreilie darch- 
gefnhrten Untersuchungl) mit grosser 0-ahrscheinlichkeit, dass dem 
homologen Picen vom Smp. 30.5-30C0 die Forniel eines 1, S-Dimethyl- 
picens zukommen sollte. Es w-nrcle daher clieser Kohlenwasserstoff 
synthetisch hergestellt nach cler in unserem Laboratorium fiir die 
Bereitung homologer Picene ausgearbeiteten JIethode ”), (lie jetzt in 
einem unwesentlichen Punkte etw-as moclifiziert v-urde. Die Ver- 
kettung der beiden Japhtalinringe (hier I T  -V) geschah fruher zwi- 
schen einem Tetralon und eineni Naphtyl-athylbromid. Aixs Griinden 
der leichteren Zuganglichkeit wurde in unserem Falle statt der letz- 
teren Verbindung ein Tetralyl-athylbromid (IV) verwendet, das sich 
clurch Kondensation des Methyl-tetralons (I) mit Bromessigester 
nach Reformntdcy, Reduktion des erhaltenen ungesattigten Esters (11) 
nach Bouv.eczzlZt-BZnnc und Bromierung des primaren Alkohols (111) 
gewinnen liess. 

A/\ , +v\ 
I - 

f)/\ 
__f H3c,1\A/ H 3 C / ’ \ A t  

0 (11) CH, .COOL‘,H, (111) CH,.CH,OH 
(1) 

CH, CH, 
V‘\ /‘J\ 

I 

‘/\/’ + A \A/ A 
‘ _ _ f  _3 (V i  0 

/\A v\/\ 
Br .H,C-CH, 
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Die Grignadsclie Verbindung von IV wurde mit Clem Me thgl- 
tetrslon V kondensiert uncl das erhsltene Kondensationsprodulit (TI) 
rnit PallacliumkohIe zum Dimethyl-dinsphtyl-athsn (TII) dehydriert. 
Bpi verschiedenen inzmischen durchgefdhrten Spthesen methy- 
lierter Picenel) mschten wir wietlerholt die Erfahrung, dass die 
Reinheit des Endprocluktes (methyliertes Picen) wesentlich ah- 
hangig ist von tler Eeinheit des methylierten Dinsphtyl-athsns. 
Die Reinigung des letzteren geschieht zweckmassigerq-eise durch Ad- 
sorption eines farbigen Begleitkdrpers an Aluminiiimosyd. Ysch 
dieser Behsncllung wurde das Dimethyl-dinaphtgl-.thm (VII)  rnit 
Aluminiumchlorid in Schmefelkohlenstoff geschiittelt, wobei clas 
175-Dirnethy!-picen (1-111) entstanrl. Dasselbe war nach Smp. 
(305--306O) und Mischprobe identisch rnit den reinsten Przi- 
paraten ron der Dehydrierung der Triterpene 2) .  Ebenso war such 
clas neb~e-SL.hen.el.-Diagrsmrn des synthetischen Protluktes prsk- 
tisch identisch3) rnit denjenigen der Dehydrierungsprodnkte. Wir ver- 
dsnken die Aufnahme der Diagramme*) Hrn. Privatdoz. Dr. E. Bmn- 
denberger (Mineralog. Institut der E. T .  H.). Big. 1 stellt das Dia- 
gramm des l, 8-Dimethyl-picens aus Gypsogenin sowie des synthe- 
tischen Priiparats vor. Es wurden ferner vergleichsweise Diagramme 
von Dimethyl-picenen aufgenommen, die durch Dehydrierung folgen- 
der T'riterpene bereitet wsren : Hederagenin, Chinovas%ure 5 ) ,  Ursol- 
sa1ire,6)7 FriedelinolG) und P-Amyren. Alle diese Diagramma waren 
entweder rnit Clem in Fig. 1 dargestellten identisch oder aber es fehlten 
vereinzelte L i n k 7 )  (bzw. sie waren schwacher susgebildet ) ; die Lsge 
der Interferenzen war aber immer genau die gleiche. 

L 
Fig. 1. 

1,s-Dimethyl-picen (nus Gypsogenin). 
__I_- 

I) Helv. 20, 327 (1937) und spatere Xitteilungen. 
?) Zum Vergleich benutzten wir ein aus Gypsogenin und ein RUS P-Amyren stain- 

3 )  Deshalb begniigen wir uns mit der Angabe des einen Dingramms (Fig. 1). 
4 )  Beniitzt wurde CuKcc-Strahlung; die Ordinate in den Figuren 1-3 wird durch 

5 ,  Das Praparat verdanken wr Hm. Prof. Dr. H .  W t ' d a ~ d .  
6, Die Praparate verdanken wir Hrn. Prof. Dr. 3'. L. Drake. 
7, Wohl infolge schlechterer Krystallausbildung. 

niendes Praparat. 

die relative Intensitat und die Abszisse durch 2 8 dargestellt. 
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Fig. 2. 
1,8-Dimethyl-Z-methosp-picen (spnth., umkrystallisiert). 

Fig. 3. 
1,8-Diniethyl-2-methoxy-picen (synth., sublimiert). 

Der Methylather des bei der Dehydrierung von Amyrin erhaltenen 
Oxy-dimethyl-picen, fur den die Konstitution des 1,s-Dimethyl- 
2-methoxy-picens (XV) so gut wie feststand, wurde in genau der 
gleichen Weise synthetisch hergestellt wie die methoxyfreie Ver- 
bindung. 

( 7 3  co CH3 co yH3 CHI 
,hd \CHI ---+ H,CO-/’V \CH, H , C O - t Y  \CH,CJ ---j H,CO-, 

(13  (W COOH (SI) COOH 

‘I I I ’  I 
I 4) ,CH, \,) ,C% \/ 

‘\(’ 
CH, (1111) 
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Das als eine Komponente notige Methoxr-methyl-tetralon (XII )  

wurde aus dem Chlor-aeetophenonderivat IS durch Kondensation 
mit Malonester, Reduktion der erhaltenen Hetosaure (X)  nnch 
Clemmensen zu XI und Cyclisierung des SBurechIorides von XI 
bereitet. Die zweite Komponente war die gleiche (IT) wie bei der 
zuerst beschriebenen Synthese. Das schliesslich erhaltene Nethosy- 
dimethyl-picen war nach Smp. 358-359O und Mischprobe identisch 
mit dem ausgehencl von Amyrin bereiteten Priiparat (Smp. 358 his 
339 O). Das Debye-Scherrer-Diagramm wurde von je zwei verschieden 
vorbehandelten Praparaten beider Provenienzen aufgenommen: bei 
einem Pear war Umkrystnllisieren uncl beim ancleren Sublimieren 
die letzte Reinigungsoperation. Es wurde \.on beiclen Paaren ein J w -  
schiedenes Dingramm erhalten, die in Pig. 2 (unikrystallisierte Pra- 
parate) und Fig. 3 (sublimierte Praparate) dargestellt sinct ; clie durch 
iibereinstimmende Reinigungsprozedur bereiteten Priiparate beicter 
Provenienzen gaben \Tollstandig iibereinstimmencle Interferenzen. 

Durch diese Synthesen konnen unsere Bemiihungen zur Klarung 
der Konstitution der Triterpene mit Hilfe der Dehydrierungsmethode 
in der Hauptsache als beendigt betrachtet werdenl). Es ist damit 
eine Arbeitsrichtung, die in unserem Laboratorium auf dem Gebiete 
der Polyterpene seit 17  Jahren verfolgt wird, zu einem gewissen 
Abschluss gekommen. In  der ersten Abhandlung?) dieser Unter- 
suchmigsreihe wurde folgendes Programm aufgestellt : 

,,Es scheint uns ein neuer Weg bei der Erforschung der Sesquiterpenverbindungen 
notig zu sein: die Anwendung derDehydrierungsmethoden, mobeidann in den Fallen 
geeigneter Anordnung der Kohlenstoffatome die aromatischen Grundkorper resultieren 
mussten. Diese, fester gefugt als die hydrierten Abkommlinge, diirften dann eher cha- 
rakteristische $bbauprodukte liefern und sich auch leichter s-pthetisieren lassen. Die 
sekundare Aufgabe, die Ermittlung der Lage der Kohlenstoffdoppelbindungen (und 
anderer funktioneller G r ~ p p e n ) ~ ) ,  liesse sich dann an Hand des bekannten Ringsystems 
weit einfacher erledigen." 

Dieses Arbeitsprinzip hatte sich nicht nur auf dem Gebiete der 
Sesquiterpene, sondern auch auf dem cler Di- und Triterpene aufs 
beste bewahrt. Es liegt immer noch eine Fiille 7-on ,;sekund%ren" 
Aufgaben auf diesen Gebieten 1-01', deren restlose Erledigung erst 
die erschopfende Auskunft liefern wird iiber die Zaverlassigkeit der 
konsequent angewandten Dehydrierungsmethodik. Auch menn sich 
dabei noch eine Unstimmigkeit in irgendeiner Einzelheit ergeben 
sollte, so wiirde der Dehydrierungsmethodik cloch eine grosse Be- 
deutung als Wegbahner auf einem friiher uniibersichtlichen Gebiete 
der Naturverbindungen zuerkannt werden miissen. Die Dehydrie- 
_ _ ~  

l) uber  verschiedene noch zu erledigende Einzelaufgaben wird in spiiteren hrbeiten 

2,  Helv. 4, 505 (1921). 
3, Die eingeklammerten Worte sind jetzt zugefiigt, da. der Satz dainals nuf die 

berichtet werden. 

Sesquiterpenkohlenivasserstoffe bezogen war. 
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rung hatte allerdings niemals zu dieser Bedeutung gelangen konnen, 
wenn sich nicht dieser experimentellen Methocle ein bei unseren 
Arbeiten ebenso konsequent angewandtes Prinzip, die Isopren- 
hypothese, in einem fruher nicht geahnten Cmfange als, vorlaufig 
xenigstens, unfehlharer Helfer an die Seite gestellt hatte. 

Esperimentel ler  Teil') 
(niitbearbeitet von €1. Bauer, Paul i l l i i l ler,  G. Rufforti und P .  R u s c o ~ ~ ) .  

A. Synthese des 1.8-Dimethyl-picens. 
(~--lIethyl-3,4-d ih ydro-nnphthyl-1 j-essigsiiu re-iith jlester (11). 
30 p 7-?;Iethyl-l-keto-17 2,3,4-tetrahydro-naphtalin (I) 2) ,  geliist 

in 100 em3 trockenem Benzol, wurden rnit 30 g rnit Jccl aktiviertem 
Zinkgries versetzt,, die Nischung auf dem Wnsserbad erwarmt ucd 
1a.ngsam 50 g Brom-essigester zulaufen gelassen. Xachdem die 
anfangs heftige Rea,ktion nachgelassen hatte, rurde  noch 4 Stunden 
m i  Wasserbad erwarmt. Die abgekuhlte Reaktionsmasse zersetzte 
man. rnit Eis und wrdunnter Salzsiiure, nahm dns organische Mate- 
rial in 400 em3 ;ither auf, 'wusch rnit Natriumbicarbonatlosung, 
verdunntem Ammoniak und Wasser griindlich aus, trocknete uber 
Natriumsulfat und befreite im Vakuum von den Losungsmitteln. 
Der braune Ruckstand wurde zur Wasserahspaltung mit einigen 
Kornchen Jod auf 180° erwarmt und hierauf im Hochmkuum destil- 
liert. Man erhielt 18 g des gesuchten Esters als gelbliches bei 112-192° 
(0,4 mm) siedendes 61. 

,6-(Y-lXethyl-l, 2,3,4-tetrnhydro-nuphth~l-I)-~~tl~yl-cilkohol (111). 
18 g des Esters (11) wurden in 200 em3 trockenem Alkohol 

pelost und auf !54 g sauber geschalte Natriumstiicke laxfen gelassen. 
Nachher wurde solange Alkohol zugetropft, his alles Natrium in 
Losung gegangen \mr. Man versetzte zum Verseifen m n  nicht redu- 
ziertem Ester mit 100 cm3 Wasser und kochte 1 Stnnde am Riick- 
fluss. Den iiberschiissigen Alkohol blies man hierauf mit Wasser- 
dampf ab, zog den Riickstand mehrmals mit Ather 811s und gewann 
aus der mit Wasser neutral gewaschenen atherischen Losung nach 
Clem Destillieren im Hochvakuum 13 g des Alkohols (111) als farh- 
loses, dickfliissi,bes, bei 115-11.So (0,I  mm) siedendes 01. 

/I- ( 7'-Ll.fethyl-2, 2 ,3 ,4- te~ruhydro-~nnp1~t1~y1-~)- i i tA~l-brom~id (IT).  
19 g des Alkohols (111) wurden mit 60 em3 einer Eisessiglosung 

versetzt, die 33 yo Bromwasserstoff enthielt, und im Einschlussrohr 
1 2  Stunden auf 100° erwiirmt. Nach dem Aufarbeiten liessen sich 
13 g Bromid ails diinnes, bei 104-105° .(0,1 mm) siedendes 0 1  ge- 
winnen. 

C,,H,,Br Ber. C 61,61 H 6,7796 
Gef. ,, 61,73 ,, 6,68:/, 

l) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 2, Helv. 19, 377 (1936). 
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. j - _ ~ ~ e t h ~ l - l - k e t o - l ,  Z73,4-tet,.ah?ld,.o-)zccphtcllin (\-)I). 

Diese Verbinrlung wurrle aus o-Tolyl-athyl-bromicl durch Kon- 
densation mit Natrium-malonester, Verseifen, Decarboxylieren und 
Ringschluss uber das Saurechlorid bereitet. Sie siedet bei 143-145 
(10 mm) untl krystallisiert atis Benzin in groben Krystallen vom 
Smp. 49--50°. 

C,,HI2O Ber. C 82,45 H 7,56',) 
Gef. ., 82J4 ., 5,5476 

x-( 7 - X e t h y l - I ,  2 ,3 ,  -l-tetrc~h!lclro-nciphth ? / l - l ) - ~ ( , j - ) n e t h y l - 3 , 4 - d i h y d ~ o -  
naphth2l-1)  -at hun  (TI). 

Zu einer GriynndLosung ,  die aus 6 g Bromid (IT) und 1,3 g 
Xa,pnesiunixp&nen in 60 em3 trockenem Ather bereitet worclen war, 
Iiess man 4 g .5-1LIethyl-l-keto-l,7,3,4-tetrah~-clro-naphthalin (V), 
gelost in 40 em3 Ather, langsam zutropfen. Xnchdem alles Keton 
zugegeben war, wurde S Stunden unter Ruckfluss gekocht und hiertluf 
mit Eis uncl Salzshre zersetzt. Xaeh dem Aufarbeiten liessen sich 
4,4 g des gesuchten Kohlenwasserstoffes als zahes, bei 185-186O 
(0,l mm) siedendes 01 gewinnen. 

c(- (7-iwethyl-naphth yl-l)-/3(5-methyl-nuphth yl-1)-iithan (VII).  
4,4 g Kahlenwasserstoff (VI) wurde mit 0,9 g fein pulverisierter 

Palladiumkohle bei einer Badtemperatur vun 320° dehydriert. 
Sach clem Abkiihlen wurde mit Benzol extrahiert, von der Palladium- 
kohle abfiltriert und der nach dem Verrlampfen des Benzols verblei- 
hende Riickstand im Hoehvakuum destilliert. Nan gewann so 3,9 g 
eines bei 103-193° (0,l  mm) siedenden hochviseosen Oles. Das 
81 wurde (lurch Verreiben mit heisseni Xethanol zur  Krystallisation 
gebracht. Die erhaltenen Krystalle zeigten einen unseharfen Smp. 
von 7 5 O .  Sie murclen zur weitern Reinigung in Benzol gelost und 
(lurch eine S~iule von Aluminiumoxyd (standsrdisiert nach Brock- 
mccn72) filtriert. Zur Weiterverarbeitung wurden die rascher die Siiule 
dnrchlaufenden blau flnorescierenden Anteile verwendet, wahrend 
die langsam mmclernden gelben Produkte vernsehlassigt wurden. 
Sach dieser Reinigungsoperation erhielt man den Kohlenwasser- 
stoff aus Methanol in farblosen, bei '74-7b0 schmelzenden Njdelchen. 

4,546 mg Subst. gaben 16,ll mg C 0 2  und 3,11 mg H,O 
C,4H2, Ber. C 92,84 H 7,16:/, 

Gef. ,, 923s ,, 7,34% 

I ,  8-Dimethyl-picen (VIII). 
0,O g gereinigtes Dinaphthyl-Bthan (TII) wurden in 5 cm3 

Schwefelkohlenstoff mit '3 g Aluminiumchlorid 3 Tage geschii ttelt. 
_ _ _ _  - 

l) Haruey,  Hedbron und TVzlkznson, SOC. 1930, $25, haben diesen Korper ilus 
o-Tolyl-aldehyd bereitet. 
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Nach dem Zersetzen mit Eis und verdiinnter Salzsaure wurde iler 
Schwefelkohlenstoff mit Wasserdampf abgeblasen und der harzige 
Ruckstand durch Waschen mit Alkohol und ;ither vorgereinigt. 
Die auf diese Weise erhaltenen 900 mg Rohprodukt wurden zur 
weitern Reinigung im Hochvakuum bei einer Badtemperatur von 260O 
sublimiert und mehrmals aus reinstem Pyridin umkrystallisiert. 
Die farblosen Bliittchen schmolzen scharf bei 305-306O und gaben, 
gemischt mit Praparaten des Dimethyl-picens, die durch Dehydrie- 
rung von Gypsogenin bzw. Amyren gewonnen waren, keine Depres- 
sion des  Schmelzpunktes. 

2,932 n g  Subst. gaben 10,14 mg CO, und 1.3.5 mg H1O 
C,,H,, Ber. C 94,09 H S,910,/, 

Gef. .. 94.32 ,, 5,91°/, 

B. Spnthese des 1,Y-Dimethpl-L-methoig-picerrs. 

y-h-eto-y(2-methyl-3-methox~-phenyl-l)-bzitter.Eiilo.e (X). 
Zu einer Natrium-malonesterlosung, die aus 49 g Malonester 

und 5,6 g Natrium in 100 em3 trockenem Alkohol bereitet worden war, 
liess man tropfenweise eine Losung von 25 g 2-Methyl-3-methoxy- 
w-chlor-acetophenon (1X)l) in 200 cm3 Alkohol zufliessen. Das 
Reaktionsgemisch wurde uber Naeht am Wasserbad erwarmt und 
der Alkohol hierauf im Vakuum abgesaugt. Der Riickstand wurde 
mit Eiswasser zersetzt und wie iiblich aufgearbeitet. Man gewann 
so 7,5 g des gesuchten Esters als dunkelrot gefarbtes 0 1  vom Sdp. 
140-150O (0,s mm). Der rohe Ester wurde durch 2-stiindiges Kochen 
mit verdiinnter methylalkoholischer Kalilsuge 1-erseift uncl die nach 
dem Aufarbeiten gewonnene $&me (X) durch Destillation im Hoch- 
vakuum gereinigt. Zur Analyse wurde die Substanz mehrmals aus 
Benzin umkrystallisiert. Man erhielt farblose Xidelehen \-om Smp. 
130-130,5 O .  

C12Hl,04 Ber. C 6484 H 6,3474 
Gef. ,, 64,SZ ,, 6,3rj% 

y- (2-~Ie thy l -3-methoxy-pkev i~~l - I ) -but te~s ir i r~e  (XI). 
Zu 75 g amalgamierter Zinkwolle gab man eine Losung von 

7,5 g Saure (X) in 75 cm3 Eisessig und 370 em3 konz. Salzsiiure. Das 
Reaktionsgemisch wurde 3 Stunden bei 50° stehen gelassen und 
hierauf wie itblich aufgearbeitet. Die S h r e  (XI) ging beini Destillieren 
im Hochvakuum bei 144-145O ( 0 , l  mni) iiber unct erstnrrte krystal- 
linisch. Sie wurde aus Benzin in Niidelchen 1-om Snip. 109-11Oo 
erhalten. 

C,,H,,O, Ber. OCH, 14.90 Gef. OCH, 14,0S0/, 

Helv. 19, 1400 (1936). 
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l-Keto-5-rnethyZ-6-methox~-l, 2,3,4-tetr.cth~di.0-,l.aphthalin (XII) .  
4,5 g SBure (XI)  wurclen in 20 cm3 trockenem Benzol gelijst untl 

mit einer Losung von 4 g Thionylchlorid in 2 cm3 Benzol versetzt. 
Nachdem alles Thionylchloricl zugegeben war, erwiirmte man 1 Stuntle 
am Wasserbacl und saugte hierauf rles Benzol im Takuum vollstandig 
ab. Das zuruekbleibende, rohe Sciurechlorid wurite in 70 em3 Sehwefel- 
kohlenstoff aufgenommen unit bei 0 O zu 5 g Aluminiumchlorid, das 
mit wenig Schwefelkohlenstoff nberschichtet war, zulaufen gelassen. 
Xach dem Stehen iiber Sacht wurrle aufgesrbeitet. >Ian erhielt 
beim Destillieren 1,7 g des Ketons (XII )  T - O ~  Sdp. 133-121° (0.1 mm). 
Das Keton wurde zur weitern Reinigunp nus Benzin umkrystsllisiert 
und schmolz dann bei 114-115°. 

CI2H,,O2 Ber. C 75,75 H 7,42% 
C h f .  ,. i5,98 .. 7,33O& 

a- ( ~ - , ~ I e t h ~ l - 6 - m e t h o x ~ - 3 , 4 - c Z i h ~ c l r o - n n p h t h y l - l ) - ~ -  (7-meth?yl-l, 3,3,4- 
tetpah ydvo-n nphthyl-1)ktha 11 (XIII) .  

Eine GrigncLrd-I~osung, die aus 6 g Bromid (1V)l) uncl 1,2 p 
Magnesiumspanen in 60 cm3 Ather bereitet worden war, versetzte 
man mit 1,3 g Keton (XII )  in 20 em3 Ather. Kach 1 stundigem 
Kochen am WasSerbad wurde aufgearbeitet, und man gewann beim 
Destillieren 2,6 g der Verbindung XI11 vom Sclp. 197-198O (0,03 mm) 
als hochviscoses 01. 

a- (5-  X e t h  yZ-6-?nethox?l-~ic/phthyl-l)-~- ( i ’ - ~ ~ ~ e t h y l - n c t p l i t h y l - l ) - ~ ~ t h c ~ ? i  
(XIV). 

3,6 g der Verbindung XI11 wurclen init 0,3 g pulverisierter 
Palladiumkohle dehydriert. Man gemann beim Aufarbeiten den 
Oesuchten Stoff als ein bei X1--512° (0,Ol mm) siedendes ziihflhssiges e 
01, das beim Terreiben mit Methanol krystsllinisch erstarrte. Aucli 
dieses Produkt liess sich nicht dnrch Umkrystallisieren reinigen, son- 
dern erst durch Adsorption von Begleitstoffen an Aluminiumosj-(1. 
Nach dieser Behandlung zeigte das Dinaphthyl-Bthan-Deri~~at blau- 
violette Fluorescenz uncl schmolz nach einmaligem Unilosen a m  
Met hanol bei 1 2  1-1 22 0. 

3,044 ing Subst. gaben 930 nig CO, und 1 3 6  mg H,O 
3,310 mg Subst. gaben 2,396 mg Ag.J 

C15H2,0 Ber. C 88,17 H 7,12 OCH, 9,1l0/, 
Cef. ,, 57.50 ,, 6.54 ., 9.36OL 

1, S-Dimethyl-Z-r)2etko~t.y-p iceti (XI). 
700 mg der Verbindung XIV wurden mit 2 g Alnmininm- 

chlorid in 10 cm3 Schwefelkohlenstoff 3 Tage geschdttelt unc l  wie 
l) Diese Verbindung ist im Abschnitt A des experimentellen Teiles unter der 

gleichen Formel-Xummer beschrieben. 
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fruher beschrieben aufgearbeitet. Das Rohprodokt wurde durch 
Sublimieren im Hochvakuum bei 280° Badteniperntur und mehr- 
maliges Gmlosen BUS reinstem Pyridin gereinigt. Das Praparat 
schmolz hei 3.58-3.39O und gab gemischt mit einem Dimethyl- 
methoxy-picen, das ausgehend von Amyrin pexTonnen war, keine 
Depression des Schmelzpunktes. 

4,685 mq Subst. gaben 15,26 mq CO, und 2,45 mg H,O 
C,,H2,0 Ber. C 89,24 H 6,0Ook 

Gef. ,, 88,iS ,, 5 , 8 5 O &  

Die Jlikro-Snalysen wurden in unserer mikrocheni. Abteilun? (Leitung Privatdoz. 
Dr. 3 / .  Furter) durch Herrn Dr. ( ;ysr l  ausgefuhrt. 

Organiseh-chemisches Laboratoriuni der 
Eiclg. Techn. Hochschule, Zurich. 

142. Desoxy-cortico-steron (21-Oxy-progesteron) Bus 
A 5-3-Oxy-atio-cholensaure1) 

(XII. Mitteilung iiber Bestandteile der Nebennieren-Rinde) 
von M. Steiger und T. Reiehstein. 

(1. IS. 37.) 

Die IsoIierung rles Cortico-sterons (I) unrl die Entcleckung, dass 
dieser Stoff hiologisch die Wirkunp des Xebennieren-Rinden-Hor- 
mom zeigt”), legte den Gecianken nahe zu versuchen, dieses oder 
Bhnliche Verbindungen kiinstlich herzustellen, einerseits um die bis- 
her nicht genau betviesene Struktur dadurch moplichst sicherzustel- 
len, andererseits um das ausserordentlich teure, nntiirliche Hormon 
wenn moglich auf billigerem Wege fiir klinische Zn-ecke zuggnglieh 
zu machen. 

Da das tetracyclische Steringeriist bis heute noch nicht auf 
totalsynthetischem Wege zugiinglich ist, so konnte es sich prin- 
zipiell nur urn eine Teilsynthese handeln, wobei als ,4usgangsmaterial 
eine Substanz zu w$hlen war, die dieses Geriist bereits enthalt. Als 
erster Schritt wird hier die Teilsynthese des Desoxy-cortico-sterons 
(11) beschrieben. Forniel (11) unterscheidet sich T-on (I) nur durch 
dss Fehlen der in ll-Stellung angenompienen sekuntlaren Hydrosyl- 
gruppe. Dieser Versuch wurcle darum znerst unternommen, weil die 

l) Das Resultat dieser Arbeit ist in einer Reihe von Patenten niedergelegt. Es 
wurde kurz in Nature 139, 925 (1937) veroffentlicht, sowie ausfuhrlich in einem Vortrag 
in der Chem. Gesellschaft Base1 am 29. April 1937 daruber berichtet. 

2 ,  P. de F r e m e r y ,  E .  Laqiceicr, T .  Reichsteitt, R. W. Spaiilrolf. I .  E. 17ylder t ,  Xature 
139, 26 (1937); 2’. Retchsteait ,  F. Verzcir,  L. Lnszt, Sature  139, 331 (1937); 2’. Ilczchstem, 
Helv. 20, 953 (1937) (X. Mitteilung). 


