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Umlésen aus Isopropyliather bei 126—127° schmolz. Mit einem authentischen Vergleichs-
praparat gemischt zeigte es keine Erniedrigung des Schmelzpunktes.

CyuH,00, Ber. € 80,21 H 9,62%  Gef. C 80,00 H 9,589,
[0 = +206° - 59 (c == 0,986 in Chloroform).

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

Zusammenfassung.

Die beiden bekannten, aus A45-38-Oxy-bisnor-cholensdure herge-
stellten und in 20-Stellung isomeren Methylketone der Norcholenreihe
wurden durch Abbau mit Benzoperséure in die beiden Pregnen-34,20x-
und B-diole und letztere in Progesteron iibergefithrt. Die Gesamt-
ausbeute, ausgehend von der Oxy-bisnorsiure, betrug 40 9%,.

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

Foschungslaboratorien der CIBA Aktiengesellschaft, Basel,
Pharmazeutische Abteilung.

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

von P.Karrer und Th. Hehl.
(24. VIIL 49.)

Durch Oxydation von Di-{w-phenyl-butadienyl]-diketon mit
Phtalpersidure zum Anhydrid der -Phenylpentadiensidure-(2,4) wurde
erstmals aus einem «-Diketon ein Carbonsidureanhydrid erhalten?).
Seither sind einige Fille verdffentlicht worden, in denen ortho-
Chinone analog oxydativ gespalten wurden?).

Wir untersuchten den Umsatz von Diacetyl und von Dipro-
pionyl mit Perphtalsiure. Auch hier entstehen unter den einge-
haltenen Reaktionsbedingungen primédr die betreffenden Carbon-
sdureanhydride, d. h. Essigsdureanhydrid aus Diacetyl und Propion-
siureanhydrid aus Dipropionyl. Wir haben nicht die Anhydride
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selbst isoliert, sondern sie durch Einleiten von trockenem NH, in die
Oxydationslosung in Acetamid bzw. Propionamid umgewandelt.
NH.
CH,COCOCH, —> CH,C0-0-COCH, ——> CH,CONH,+ CH,COONH,
Uber den wahrscheinlichen Verlauf solcher Oxydationen vgl. Helv. 82,
950 (1949).

a-Nitroso-g-naphtol wurde durch Perphtalsiure in #therischer
Losung zu «-Nitro-g-naphtol oxydiert, g-Naphtochinondioxim zum
1,2-Dinitroso-naphtalin, das auch bei Verwendung anderer Oxy-
dationsmittel (Ferricyanid, Permanganat, Salpetersiure usw.) das
Reaktionsprodukt ist?!).

Experimenteller Teil.
Oxydation von Diacetyl.

5,4 g Diacetyl (63 Millimole) wurden in 500 cm? Ather gegossen, die 14,1 g Perphtal-
sdure (77,5 Millimole) gel6st enthielten. Nach wenigen Stunden war die einem Mol. ent-
sprechende Menge Perphtalsiure verbraucht. Unter Riihren haben wir hierauf wihrend
einer Stunde trockenes NH;-Gas eingeleitet, hierauf die Fliissigkeit von dem entstandenen
Niederschlag abdekantiert und sie auf 20 cm3 eingeengt. Uber Nacht krystallisierte
daraus Acctamid aus, das nach Umkrystallisieren aus Benzol bei 81° schmolz und mit
Acetamid keine Schmelzpunktsdepression zeigte. Ausbeute 0,87 g, d. h. 249, der Theorie.

Oxydation von Dipropionyl.
Dipropionyl stellten wir aus Propionin durch Oxydation mit Eisen(III)-chlorid her?).

Die &therische Losung von 24 g Perphtalsiure (0,13 Mol) und 6 g Dipropionyl
(0,053 Mol) blieb 13 Tage bei Zimmertemperatur stehen, wobei sie ihre anfinglich gelbe
Farbe verlor. Verbrauch an Oxydationsmittel: 0,043 Mol.

Unter Rithren haben wir hierauf 2 Stunden trockenes NH;-Gas durch die Fliissigkeit
geleitet, diese hierauf von dem Niederschlag abgegossen, letzteren mit Ather gewaschen,
die vereinigten Atherlosungen im Vakuum stark eingeengt und nachher allméhlich Benzol
zugesetzt. Nach erneuter Konzentration, wobei der Ather abdestillierte, schieden sich
tafelige Krystalle von Propionamid aus, die nach Umkrystallisation aus Benzol bei 79°
schmolzen. Der Mischschmelzpunktmit authentischem Propionamid zeigte keine Depression.

Zusammenfassung.

Durch Oxydation von Diacetyl mit Perphtalsdure entsteht
Essigsdureanhydrid, aus Dipropionyl Propionsdureanhydrid. Die
beiden Verbindungen wurden zum Nachweis in Essig- bzw. Propion-
sdureamid iibergefithrt.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitét.
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