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aus Methanol umkrystallisiert, 65 mg doppelt ungesattigten Ester (VIII) vom Smp. 150- 
151O. Die Mischprobe mit authentischem Material1) vom Smp. 147-149,5" schmolz bei 
147--151". 

b )  a u s  A14-3~-Acetox~-5-allo-~tiocholensaure-methylester (VII). 65 mg 
A~~-3~-Acetoxy-5-allo-atiocho~ensaure-methylester (VII), erhalten aus dem Oxy-ester 
(IV) durch Wasserabspaltung mit Phosphoroxychlorid-Pyridin in 58-proz. Ausbeute2) 
wurden mit 40 mg N-Brom-succinimid unter Belichtung bromiert und dann wie oben 
aufgearbeitet. Das olige Rohprodukt wurde iiber 2,5 g Aluminiumoxyd chromatographiert. 
Die mit Petroliither-Benzol eluierten, krystallisierten Anteile (55 mg) ergaben aus Me- 
thanol umkrystallisiert 45 mg doppelt ungesattigten Ester (VIII) vom Smp. 144 -146'. 
Die Mischprobe mit authentischem Material zeigte den gleichen Schmelzpunkt. 

H y d r i e r u n g v o n A l4 ; l6 - 3 /? -A c e t o x y - 5 - a 1 1 o - at i o c h o 1 a d  i e n s a u r e  - 
m e t  h y les  t e r  (VIII). 

3~-Acetoxy-5-allo-atiocholansaure-methylester (111) u n d  3 /?-Acetoxy-17-  
iso-5,14-diallo-atiocholansaure-methylester (V). 

300 mg des doppelt ungesattigten Esters (VIII) vom Smp. 146-147,5" wurden in 
50 em3 Feinsprit mit 30 mg vorhydriertem Platinoxyd in Wasserstoffatmosphare ge- 
schiittelt. Aufnahme : 41,7 em3, ber. 40,4 om3. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde 
das rohe Hydrierungsprodukt chromatogra,phiert, wobei aber keine einheitlichen Frak- 
tionen erhalten wurden. Durch fraktioniertes Umkrystallisieren konnten jedoch aus dem 
Isomerengemiech isoliert werden : 

a)  Nadeln vom Smp. 129,5-130°, welche nach Schmelz- und Mischschmelzpunkt 
als 3~-Acetoxy-17-iso-5,14-diallo-atiocholansaure-methylester (V) identifizicrt wurden und 

b) grobe Platten vom Smp. 151--151,5O, die sich nach Schmelz- und Mischschmelz- 
punkt als 3~-A~etoxy-5-allo-atiocholans~ure-mcthylcster (111) erwiescn. 

Das Gemisch dieser beiden Ester schmolz bei 105-120O. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W .  Jluizser 
ausgefiihrt. 

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

114. Uber Steroide und Sexualhormone. 

Uber 14Allo-Steroide ; 5,l4-Diallo-17-iso-atioeholansaure 
von P1. A. Pla t tner ,  L. Ruzieka, H. Heusser, J. P a t a k i  und Xd. Meier. 

(131. Mitteilung3)) 

(11. V. 46.) 

Im Laufe von Untersuchungen, die in der vorangehenden Ab- 
handlung3) dieser Reihe heschrieben sind, wurde ein neues Isomeres 
der 3~-Oxy-S-allo-iitiocholansaure (I) (Smp. 252O) erhalten, welches 
sich von der schon lange bekannten 3~-Oxy-5-allo-atiocholansaure 

l) Helv. 29, 936 (1946). 
2, Beim Ester (VI) geniigt 1-stiindiges Erwlrmen auf dem Wasserbad zur quanti- 

tativen Wasserabspaltung, wahrend beim Ester (IV) mehrere Stunden erwarmt werden 
rnusste und die Ausbeute wesentlich geringer war. 

130. Mitt. Helv. 29, 942 (1946). 



Tabelle A. 

I );LRK tlic iiuuv Saw! ( 1 ) z )  xirli in 1 ) ~ z u g  auf' tlic Konfigiir.ad,ioii 
tlrs a n  (: 17 stt>hcntlon ('ark)oxyls vori d r r i  norriialor~, t i .  I I .  tl0n tli ircsti  

A b h a n  t l t ~  Sic4enkctto tlcr tia,tiir.lic~hc~ii Stt.rinr t~rhiiI1,lit~hc~n At,io- 
si~iirun urit  t~rschc~itlct,, isl, a u f  (:ruritl ihrcar IZnt hung h i  dor llytlricl- 
rung oinor /I ' 4- 1 7-Iso-~tliosa,rtro horoits in ( vorangc1ht:ritlori M it,- 
t tduiig tlicser TZeihe Inewicwn wordon. 1Jrit:ntsc~hictlcn hlicl) t l w g r p r i  
tiir b'rago, oh sie niuht noch zi1siitAic.h tsino vorschictlcric. Konfigura,- 
tdon ;tin (3-Atorri  14 Inesitzt. 

1)io 17-lso-Btiusa;urcn sintl infolgc iiiror sch w(1rori %ug&nglit.li- 
kcit, his jet,zt nur wcnig untcrsucht worden. lnsbemidcre ist tlio 
3 p-Oxy- 17-iso-T,-allo-atioc~ioIansiiurc, mit dcr unsw €%parat miig- 

itlentisch sein kiinnen, 'noch unk)oka,rint"). Dagogori 
ist tlio hytlrox yl-freie Verbindung, die 17-1so-T,-allo-~tiochol:rns~1~rc~ 
IMW. tlcren Methylester ( V h )  von ' u m  /i:uuw untl Keic'hstein4) bo- 
scliricben wortlen. Diese hutoron wcisen tlarauf hin, dass zwischcri 
don Mcthyl&crn tier normdlen Sauren und dorijctiigon dt:r 17- Iso- 
sciiuren ein grosser I~rrhungsunterschied hestoht. Die Iso-siinron 
zchigen in 1)ioxan cine urn rund 100" kleinere spex. Ilrehung ( l ) - I in io) .  
Wie ; ~ L S  Tobclle A ersiahtlicli, k)etr%,gt (lor 1)rehungsuntcrschiotl h i  
tlcn Methylestcrn dcs von uns verglichenen S5,urr-l'aars nur etwa 1 a", 
s o  dam aneunehmm war, dass zusiitzlich noch an einem zweiton 
Asymrrictriezentruni ( C  14) ein Untcrschietl bestehu. 

%ur Bczeichnung ,,5-aIlo", bzw. ,,5,14-diallo", vgl. Hclv. 29, 942 (1946). 

Arm. bet dcr Korrrktur : Dcr Acetoxy-rncthylestcr diesrrverbindung ist irr~wischoii 
voii Hoichstein hcrg&cllt wordcn. Wir darikcri Hcrrri Prof. Y'. R&h&t& fur  die Ubcr- 
lassnng scincs I'rapewtrs (Smp. I1 4-1 15"; [all, - 36,8O, CHCI,). lrri  Qcrriisch mit dur 
Vcrhiiidurig ( lb)  t y i t t  oine stltrkc Emicdngung dcs Schrnelzpuriktcs rin. 

,I.  L O J ~  ICuw und 7'. l tetdiateti i ,  Helv. 27, 1851 (1944). 

2, Zur verwendctm l'rojcktionsformcl, vgl. Hclv. 29, 942 (1 946. 
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Um diese Schlussfolgerung sicherzustellen, haben wir die neue 
Oxy-saure (I) in die hydroxylfreie Verbindung (V) ubergefuhrt. 
Diese Umwandlung liess sich auf 3 verschiedenen Wegen erzielen. 
a) Durch thermische Zersetzung des Anthrachinon-p-carbonsaure- 
Derivates (I c) wurde unter Abspaltung der Oxy-Gruppe aus Stel- 
lung 3 der A ,-ungesattigte Methylester (11) erhalten, dessen Hydrie- 
rung den gesattigten Methylester (V) lieferte. Dieses Verfahren ergab 
die besten Ausbeuten und die saubersten Produkte. b )  Ein zweites 
Praparat von (V) wurde durch Oxydation der Oxy-saure (I) mit 
Chromtrioxyd xur Ketosaure (111), Reduktion Tach Clemmensen und 
Veresterung mit Diazomethan hergestellt. c )  In  geringer Ausbeute 
liess sich (V) auch, nach Ersatz des Hydroxyls in ( I a )  dureh Brom, 
durch katalytische Entbromung mit Rane y-Nickel und Alkali erhalten. 

Die Endprodukte aller 3 Umsetzungen waren unter sich iden- 
tisch, unterscheiden sich aber von dem von von Euw und Reichstein 
beschriebenen Methylester (VI a) insbesondere in der spez. Drehung 
sehr stark (vgl. Tabelle B, b, und b,)l). Dieser Unterschied kann nur 
auf einer Verschiedenheit des Asymmetriezentrums C 14 beruhen, so 
dass der neuen Saure die Konstitution einer 14-Rllo-Verbindung rnit 
cis-Verknupfung der Ringe C und D zukommen muss. 

Derartig gebaute Verbindungen sind verschiedentlich bei Total- 
synthesen in der Reihe der weiblichen Sexualhormone erhalten 
worden, z. B. d- l~o-equi lenin~)~) ,  Z-I~o-equilenin~) und das Oestron- 
Isomere Ton Dane und #chmitt4). 

Kuno Neyer5) beschreibt in einer eben erschienenen Veroffent- 
lichung verschiedene Abbauprodukte des Gitoxigenins. Unter diesen 
befindet sich auch der d 14; l 6  - 3 p - Acetoxy - atiocholadiensaure - 
methylester, fur dessen Hydrierungsprodukt die vermutliche Kon- 
stitution eines 3 ~-Acetoxy-14-allo-atiocholansBure-methylesters an- 
gegeben wird6). Naeh unseren Versuchen') muss es sich hier um 
den 3 p-Acetoxy- 1 7  - i s  o -14-allo-atiochoIansaure-methylester handeln. 
Somit sind auch in dieser Reihe drei der vier moglichen, in 14 und 1 7  
isomeren 3 B-Acetoxy-atiocholansaure-methylester bekannt. I n  der 
Tabelle B sind die spez. Drehungen dieser Isomeren (al; a,; a,) zu- 
sammengestellt. Die Drehungsverschiebungen stehen in bester Uber- 
einstimmung mit den in der 5-Allo-BtiocholansSdure-Reihe (bl; b,; b4) 
gefundenen Werten. 

Anm. bei der Korrektur: Inzwischen konnte auch eine Mischprobe mit dem 
Reichstein'schen Produkt durchgefuhrt werden, die eine starke Srhmelzpunktserniedrigung 
gab. Wir danken Herrn Prof. T. Reichstein fur die Durchfuhrung derselben. 

2, H. Harsehmann und 0. Wtnterstezner, J. Biol. Chem. 126, 737 (1938). 
3, W. E. Bachmann, W .  Cole und A .  L. Wtlds, Am. SOC.  62, 824 (1940). 
4, B. Dane und J .  Xehmitt, A. 537, 246 (1939). 
5 ,  Kuno Meyeu,  Helv. 29, 718 (1946). 
6, Kuno dlryer verwendet die Bezeichnung 14-epi an Stelle von 14-allo-. Vgl. S. 950, 

Anm. 1. ') Vgl. dazu Helv. 29, 942 (1946). 
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Configuration in 17 bzw. l d  

17 (normal) 14 (normal) 

17 (iso) 14 (normal) 

17 (normal) 14 (allo) 

17 (iso) 14 (allo) 

Tabelle B. 

a, Smp. 125-1 26" l) 
+ 54" (Aceton)l) 

a, Smp. llCk112O 2) 

- 28" (CHC1,)2) 
~ _ _ . ~ _ _ _ _ _  

a, unbekannt 

a4 Hmp. 15F(,5-159,5° 2, 

i- 31,(i0 (CHCI,)') 

h, Smp. 144-145O ,) 

+ 48,7" (Dioxan)s) 
+ 53,3O ((?HC1,)4) 

b, Srnp. 134-135" ,) 
- 40,s" (L)ioxan)s) 

c,/ --COOR, I : I t , - - R 2 = H  
Ia: R, = H; K, = CH, 
Ib:  R, = CH,CO; Et, = CH, ('i' ~ H n 

0"' VI: R - H  
V H VIa: R =  CH, 

btd H 

Der Rockefeller Foundation in New York und der C I B A  Aktieizgesellschaft in Basel 

1) 2'. Reichstein und E l .  G. Fuchs, Helv. 23, 658 (1940). 
2) Kuno Meyer, Helv. 29, 718 (1946). 
3) J .  lion Euw und !!'. Reichstein, Helv. 27, 1851 (1944). 
4, Pi. A. Plattner und A. Fimt ,  Helv. 26, 2266 (1943). 
5 ,  Experimenteller Teil dieser Arbeit. 

danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 
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Experimentel ler  Te i l l ) .  
Ant, h r  a c h i n  on - - c a r  b on s l u r  e - D er  i v a  t (I c) de s 3 /I - 0 x y - 1 7 - i SO ~ 

5,14-diallo-atiocholansaure-methylesters (Ia). 
450 mg des 3p-Acetoxy-esters (Ib),) wurden in 50 em3 5-proz. methanolischer Salz- 

saure gelost wid 17 Stunden bei Zimmertemprratur sich selbst uberlassen. Nach dem 
Absaugen des Methanols im Vakuurn wurde der rohe, schlecht krystallisierte Oxyester 
(Ia) in 8 cm3 Pyridin gelost, rnit einer heissen Losung von 450 mg A4nthrachinon-/I- 
carbonsaure-chlorid in 10 em3 Benzol versetzt und 4 Stunden auf dem Dampfbad am 
Riickfluss erhitzt. Die Losung wurde dann filtriert, mit Ather verdiinnt, die atherische 
Losung mit verdunnter Salzsaure und Sodalosung ausgeschuttelt und von ausgefallenem, 
schwerliislichem Natriumsalz der Anthrachinon-B-carbonsaure abfiltriert. Kach dem 
Waschen der klaren Losung mit Wasser und Trocknen mit Xatriumsulfat wurde der 
Ather verdampft und der krystallisierte, gelbe Riickstand (740 mg) aus Chloroform- 
Methanol umkrystallisiert. Es wurden 610 mg eines gelben Produktes voin Smp. 249-252" 
erhalten. Xach viermaligem Umkrystallisieren aus Chloroform-Methanol schrnolz der 
Ester hei 258,5-259". Zur Analyse wurde er 20 Stunden im Hochvakuum bei llEio ge- 
trocknet. 

3,790 m g  Subst. gaben 10,485 mg CO, und 2,382 mg H,O 
C,,H,,O, Rer. C 76,03 H 7,09% 

Gef. ,, 75,50 ,, 7,0306 

,I 2- 1 7 -150 - 5,14 - dia l lo  -a t i o  c holensaure  - m e t  h y les t e r  (11). 
590 nig Anthrachinon-p-carbonsaure-ester (I c)  wurden in einem kleinen Claisen- 

Kolben niit Wurstansatz im Wasserstrahlvakuuni (12 mm Hg) im CO,-Strom im Metallbad 
langsam auf 300O erhitzt und innerhalb 45 Minuten bis auf einen kleinen Rest destilliert. 
Das Destillat wurde mit wenig Chloroform in einen Scheidetrichter gespiilt, mit vie1 
dther versetzt und die Losung von dcr fast unloslichen Anthrachinon-pxarbonsaure ah- 
filt'riert. Die Losung wurde hierauf mit verdiinnter Sodalosung durchgeschuttelt, von 
wenig ausfallendem Natriumsalz der Anthrachinon-P-carbonsaure abfiltriert, mit Wasser 
gewaschen und nach dem Trocknen eingedampft. Es wurden 370 mg gelbliches, krgstalli- 
siertes Rohprodukt erhalten, das uber 12 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 11) chromato- 
graphiert wurde. 

Die ersten, mit Petrolather-Benzol 4: 1 cluierten Fraktionen ergahen 310 rrig eines 
krystallisierten, farblosen Produkts, welches mit Tetranitromethan deutliche Gelbfarbung 
zeigte. Nach zweimaligem Umkrystallisieren a m  Ather-Methanol wurden 225 mg Blatt- 
chen vom Srnp. 144-145O erhalten. Zur Analyse wurde das Praparat noch dreimal aus 
Cliloroform-Methanol unikrystallisiert und im Hochvakuum 180 Stunden bei Zimmer- 
temperatur iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Smp. 144-145O. 

[ X I ,  = +106" (c = 0,352 in Chloroform) 
3,653 mg Subst. gaben 30,645 mg CO, und 3,343 mg H,O 

C,,H3,0, Ber. C 79,70 H 10,19?/, 
Gef. ,, 79,552 ,, 10,24O/, 

1 7 -Is o - 5,14 - d ia 11 o - a t i o e h ola ns au r  e - m e t  h y le  s t er  (V) d u  r (; h 
H y d r i e r u n g  d e s  u n g e s a t t i g t e n  Es t e r s  (11). 

150 mg des ungesattigten Esters (11) wurden in 15 om3 Eisessig mit 15 mg Platin- 
oxyd bei Zimmertemperatur in Wasserstoffatmosphare geschiittelt. Aufnahme 19 em3, 
ber. 16 em3. Nach iiblicher Aufarbeitung und Umkrystallisieren aus Aceton-Methanol 
ergaben sich 130 mg schone Blattchen vom Smp. 128,5-129", die zur Analyse noch einmal 

Alle Schmelzpunkte sind korrigiert und im evakuierten Rohrchen bestimmt. 
,) Helv. 29, 942 (1946). 
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aus Aceton-Methanol und einmal aus Aceton umkrystallisiert und im Hochvakuum bei 
80O 17 Stunden iiber Phosphorpentoxyd getrocknet w-urden. Smp. 130-130,50. 

[R]: = + 36,9O (c = 0,867 in Chloroform) 

[E]:  = + 25,9O (c = 1,449 in Dioxan) 

3,707 mg Subst. gaben 10,740 mg CO, und 3,527 mg H,O 
C21H3402 Ber. C 79,19 H 10,76% 

Gef. ,, 79,07 ,, 10,65% 

3 - 0 x y ~ 1 7 - i s  o - 5,14 - dia  110 ~ a t  ioc ho la nsaure  (I). 
450 mg 3~-Acetoxy-17-iso-5,14-diallo-~tiocholansaure-met~hylester (Ib) wurden in 

10 em3 5-proz. athanolischer Kalilauge 5 Stunden am Riickfluss gekocht. Die Losung 
wurde hierauf mit Wasser verdiinnt, der Alkohol im Vakuum entfernt, die wasserige 
Losung mit Ather extrahiert (Spur Neutralteile) und dann mit Salzsaure angesauert. Die 
ausgefallene Saure wurde in Essigester aufgenommen, die Losung dreinial rnit Wasser 
gewaschen, getrocknet und eingedampft. Das R,ohprodukt (360 mg) wurde aus Methanol 
umkrystallisiert ; die erhaltene Oxysaure (I) (300 mg) schmolz bei 251-252,5O. Zur 
Analyse wurde sie nochmals aus Methanol umkrystallisiert und im Hochvakuum bei 200° 
sublimiert. 

[ E ] ,  = + 41,2O (c = 1,447 in Dioxan) 
3,758 mg Subst. gaben 10,284 mg CO, uiid 3,409 m g  H,O 

C,,H,20, Ber. C 74,95 H 10,070/0 
Gef. ,, 74,68 ,, 10,150/;, 

3 - K e  t o - 1 7 - is  o - 5,14 - dia  110 - a t  io c ho la ns  a u r  e (111). 
330 mg der Oxysaure (I) wurden in 30 em3 90-proz. Essigsaure gelost, rnit einer 

Losung von 75,6 mg Chromtrioxyd (loo/, Uberschuss) in Eisessig versetzt und 1 Rtunde 
bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen. Das iiberschiissige Chromtrioxyd wurde 
hierauf mit wenig Methanol zerstort, die Losung in Wasser gegossen, die ausgefallerke 
Saure abgenutscht und mit Wasser gewaschen. Das Rohprodukt (330 mg) wurde aus 
Aceton-Petrolather umkrystallisiert. Smp. 235-237O. Eine Probe wurde zur Analyse bei 
185O im Wochvakuum sublimiert,. Smp. 237,5-238,5O. 

[.ID = +58,5 (c = 0,940 in Dioxan) 
3,800 mg Subst. gaben 10,480 nig CO, und 3,281 mg H,O 

C,oH3003 Ber. C 75,43 H 9,5004 
Gcf. ,, 75,26 ,, 9,66% 

17-Iso-5,14-diallo-~tiocholans~ure-methylester (V) d u r c h  R e d u k t i o n  d e r  
3 - K e t o s a u r e  (111) nach  Clewmensen. 

270 mg der Ketosaure (111) (Rohprodukt) wurden mit 2 g amalgamierter Zinkwolle, 
3 em3 konz. Salzsaure, 10 em3 Toluol und 1 em3 Eisessig 30 Stunden bei 130-140'' am 
Riickfluss gekocht unter Zugabe von je '/, em3 konz. Salzsaure nach 3, 14, 17, 21 und 
24 Stunden. Die Losung wurde dann filtriert, in Wasser gegossen, das ausfallende Pro- 
dukt in Essigester aufgenommen, und die Essigesterlosung dreimal mit verdunnter Soda- 
losung durchgeschuttelt. Die vereinigten Ausziige ergaben beim Ansauern keine sauren 
Bestandteile. Die Essigesterlosung hinterliess nach dem Eindampfen 240 mg Riickstand. 
Dieser wurde zur Verseifupg 6 Stunden in Dioxan-Wasser gekocht, worauf nach der 
iiblichen Aufarbeitung 80 mg saure Bestandteile isoliert werden konnten. Der Rest 
lieferte auch nach zweistiindigem Kochen mit 2-proz., methanolischer Kalilauge keine 
weiteren sauren Bestandteile. Er wurde deshalb nicht weiter untersucht. 

Die 80 mg saure Anteile wurden mit Diazomethan verest'ert und iiber 2.5 g Alu- 
miniumoxyd (Aktivitat 11) chromatographiert. 
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Die ersten mit Petrolather-Benzol 4: 1 eluierten Fraktionen ergaben 50 mg eines 
Oles, welches mit Methanol krystallisierte. Smp. 112-117". Das Produkt wurde bei 80" 
ini Hochvakuum sublimiert. Das Sublimationsprodukt krystallisierte aus Aceton-Metha- 
nol-Wasser in rechteckigen Rlattchen vom Smp. 127-128O. Die Mischproben mit den 
iiber den Anthrachinon-1-carbonsaure-ester (Ic) und iiber das Bromid (IV) erhaltenen 
Produkten ergab Identitat. 

17-1so-5,14-diallo-atiocholans~ure-methylester (V) 
herges te l l t  iiber d a s  Bromid  (IV). 

320 mg 3~-Acetoxy-l7-iso-~,14-diallo-atiocholansaure-methylester (Ib) wurden in 
20 cm3 1 -proz. methanolischer Kalilauge 24 Stunden bei Zimmertemperatur partiell ver- 
seift. Nach Verdiinnen mit Wasser wurde das Methanol im Vakuum entfernt, die al- 
kalische Losung mit Ather extrahiert, die Losung rnit Wasser gewaschen, getrocknet 
und eingedampft. Das erhaltene farblose 01 (275 mg) krystallisierte mit Methanol. Es 
wurde in 10 em3 absolutem Benzol mit 0,2 om3 Phosphortribromid 3 Stunden am Ruck- 
fluss gekocht, die Losung im Vakuum zur Trockne eingedampft, der Riickstand mit Wasser 
versetzt und in Ather aufgenommen. Die gewasehene und getrocknete Losung ergab nach 
dem Eindampfen 310 mg eines oligen Produktes, welches cine stark positive Beilstein- 
Probe zeigte. 

Das rohc Bromierungsprodukt (IV) wurde in 30 em3 Alkohol gelost und mit Raney- 
Nickel aus 1 g Legierung in Gegenwart von 300 mg Natriumhydroxyd und 2 em3 Wasser 
bis Zuni Stillstand der Wasserstoffaufnahme hydriert. Die Losung wurde hierauf vom 
Katalysator abfiltriert, der Alkohol verdampft, die Losung mit Wasser versetzt, niit 
vcrdiinnter Salzsaure angesauert und mit Ather extrahiert. Nach dem Waschen uiid 
Trocknen der Atherlosung wurde sic eingerngt und mit einigen Tropfen Diazomethan- 
losung bis zur bleibenden Gelbfarbung versetzt. Nach dem Eindampfen der Losung 
blieben 195 mg oliger Riickstand, der iiber 6 g Aluminiumoxyd chromatographiert wurde. 

Die Petrolather-Fraktionen ergaben zusammen 11 1 mg farbloses 01, welches aus 
Methanol krystallisierte. Das Produkt ergab, zweimal aus Aceton-Methanol umkrystalli- 
siert, 45 mg Blattchen vom Smp. 129-130,5O. 

1 ~ x 1 ~  = + 33,3O (c  = 0,996 in Chloroform) 
Die Mischproben mit den Praparaten aus der therniischen Spaltung des Anthra- 

chinon-B-carbonsaure-esters (Ic) und der Reduktion der Ketosaure (111) nach Clewmensen 
ergab Identitat. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W .  ilfanser 
ausgefiihrt. 

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




