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Umlosen aus Isopropylather bei 126-127'' schmolz. Mit einem authentischen Vergleichs- 
praparat gemischt zeigte es keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

C,,H,,O, Ber. C 8@,21 H 9,62% Gef. C 8@,@9 H 9,58% 
[a]= = + 206" & 5" (c = 0,986 in Chloroform). 24 

Die Analysen und die Bestimmung der Drehungen wurden in unserem mikroana- 
lytischen Laboratorium unter der Leitung von Hrn. Dr. H. Gysel durchgefiihrt. 

Z u s am m en f a s sung. 

Die beiden bekannt en, aus d 5- 3 ,!? - Oxy -bisnor - cholensaur e herg e - 
stellten und in 20- Stellung isomeren Methylketone der Norcholenreihe 
wurden durch Abbau mit Benzopersaure in die beiden Pregnen-SP, 2Oa- 
und ,8-diole und letztere in Progesteron ubergefuhrt. Die Gesamt- 
ausbeute, ausgehend von der Oxy-bisnorsiiure, betrug 40 %. 

Auf Grund des Verlaufes des Persaure-Abbaues wird die Kon- 
figuration der am Kohlenstoffatom 20 befindlichen Seitenkette der 
Sterine und Gallensauren diskutiert. 

Fosehungslaboratorien der CIBA AktiengeseZZschaft, Basel, 
Pharmazeutische Abteilung. 

256. Zur Oxydation von a-Diketonen und einigen Derivaten 
von solchen mit Phtalpersaure 

von P. Karrer und Th. Hohl. 
(24. VIII. 49.) 

Dureh Oxydation yon Di-[ co-~henyl-butadienyll-diketon mit 
Phtalpersaure zum Anhydrid der 6-Phenylpentadiensaure-(2,4) wurde 
erxtmals aus einem a-Diketon ein Carbonsaureanhydrid erhaltenl). 
Seither sind einige Falle veroffentlicht worden, in denen ortho- 
Chinone analog oxydativ gespalten wurden2). 

Wir untersuchten den Umsatz von Diacetyl und von Dipro- 
pionyl mit Perphtalsaure. Auch hier entstehen unter den einge- 
haltenen Reaktionsbedingungen primar die betreffenden Carbon- 
saureanhydride, d. h. Essigsaureanhydrid aus Diaeetyl und Propion- 
saureanhydrid aus Dipropionyl. Wir haben nicht die Anhydride 

l) P. Karrer, Ch. Cochand, N .  Neuss, Helv. 29, 1836 (1946). 
,) Y. Karrer und L. Schneider, Helv. 30, 859 (1947). - P. Karrer, R. Sch.wyzer und 

-4. Neuwirth, Helv. 31, 1210 (1948). 
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selbst isoliert, sondern sie durch Einleiten von trockenem NH, in die 
Oxydationslosung in Acetamid bzw. Propionamid umgewandelt. 

NH, 
CH,COCOCH, -4 CH,CO.O 'COCH, CH,CONH,+ CH,COONH, 

Uber den wahrscheinlichen Verlauf solcher Oxydationen vgl. Helv. 32, 
950 (1949). 

a-Nitroso-p-naphtol wurde durch Perphtalsaure in atherischer 
Losung zu a-Nitro-p-naphtol oxydiert, 8-Naphtochinondioxim zum 
1,2-Dinitroso-naphtalin7 das auch bei Verwendung anderer Oxy- 
dationsmittel (Ferricyanid, Permanganat , Salpetersiiure usw.) das 
Reaktionsprodukt istl). 

E x p cr i in e n  t el l e r  Teil .  
O x y d a t i o n  von  Diace ty l .  

5,4 g Diacetyl (63 Alillimole) wurden in 500 em3 Ather gegossen, die 14,l g Perphtal- 
saure (77,5 ~Wllimole) gelost enthielten. Nach wenigen Stunden war die eineni Nol. ent- 
sprechende Menge Perphtalsaure verbraucht. Untcr Riihren haben wir hierauf wahrend 
einer Stunde trockenes NH,-Gas eingeleitet, hierauf die Fliissigkeit von dem entstandenen 
Niederschlag abdekantiert und sie auf 20 em3 eingeengt. Uber Eacht krystallisierte 
daraus Scetamid aus, das nach Umkrystallisieren a m  Benzol bei 81" schmolz und mit 
Acetamid keine Schnielzpunktsdepression zeigte. Ausbeiite 0,87 g, d. h. 24% der Theorie. 

O x y d a t i o n  v o n  Dipropionyl .  

Dipropionyl stellten wir aus Propionin durch Oxydation mit Eisen( 111)-chlorid her2). 
Die atherisehe Losung von 24 g Perphtalsaure (0,13 Mol) und 6 g Dipropionyl 

(0,053 Mol) blieb 1% Tage bei Zimmertemperatur stehen, wobei sie ilire anfanglich gelbe 
Farbe verlor. Verbrauch an Oxydationsinittel : 0,043 Mol. 

Unter Riihren haben wir hierauf 2 Stunden trockenes NH,-Gas durch die Plussigkeit 
geleitet, diese hierauf von dem Niederschlag abgegossen, letzteren mit Ather gewaschen, 
die vereinigten Atherlosungen im Vakuum stark cingeengt und nachher allmahlich Benzol 
zugesetzt. Nach erncuter Konzentration, wobei der Ather abdestillierte, schieden sich 
tafelige Krystalle von Propionamid aus, die nach Umkrystallisation aus Benzol bei 79O 
schmolzen. Der Mischschmelzpunkt mit, authentischem Propionamid zeigte keine Depression. 

Z u sammenf a s sung. 

Durch Oxydation von Diacetyl mit Perphtalsaure entsteht 
Essigsaureanhydrid, aus Dipropionyl PropionsBureanhydrid. Die 
beiden Verbindungen wurden zum Nachweis in Essig- bzw. Propion- 
siiureamid ubergefiihrt. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

l) Vgl. B. 19, 181 (1886). 
2, B1. Soc. chim. Belgique 47, 208 (1938). 




