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Dihydro-uzarigeninsidure-(19)-Lacton-(19— 3). 32 mg Dilacton IV vom
Smp. 233—245° aus Christyosid in 5 cm? reinem Alkohol mit 14 mg PtO,, H,0 2 Std.
bei 20° und 760 Torr hydriert. Nach beendigter Wasserstoffaufnahme wurde filtriert und
das Filtrat eingedampft. Der Riickstand (31 mg) gab aus Aceton-Ather 21 mg dreieckige
Bliattchen, Smp. 185—195° Umkristallisieren aus Aceton-Ather lieferte langgestreckte,
schrig abgeschnittene Bliattchen, Smp. 197—204°; [oc]'lz)“ = +12,6° -+ 3% (¢ = 0,9629 in
Chloroform). Die Mischprobe mit authentischem Dihydro-uzarigeninsiure-(19)-Lacton-
(19— 3) gab keine Smp.-Erniedrigung.

Hydrierung von Christyosid. 5,298 mg Subst. verbr. nach 6stiindiger Hydric-
rung mit Pt in Eisessig bei 23,50 und 727 Torr 0,467 cm? Wasserstoff (4. P.).

CyHp O, (548,65) Ber. D.Z. =2 (Gof. D.Z. = 1,90
Die Mikroanalysen wurden bei Herrn 4. Peisker, Brugg, ausgefiihrt.

Zusammenfassung.

Substanz 764 wird als Christyosid bezeichnet. Seine Struktur
wurde durch Spaltung mit HCl in Aceton ermittelt. Ausser p-Digi-
talose wurde dabei ein Gemisch chloroformloslicher Stoffe erhalten,
aus denen sich in guter Ausbeute Uzarigeninsiure-(19)-Lacton-(19 - 3)
(IV) isolieren liess. In der Mutterlauge konnte indirekt eine kleine
Menge Corotoxigenin nachgewiesen werden. Der abnormale Reaktions-
verlauf wird durch die leichte Oxydierbarkeit des Corotoxigenins ver-
ursacht und entspricht genau demjenigen beim analogen Abbau eines
anderen Corotoxigenin-glykosids (Gofrusid). Aus der Drehung folgt,
dass Zucker und Aglykon g-glykosidisch gebunden sind. Christyosid
besitzt somit Formel IIL eines g-D-Digitalosids des Corotoxigenins.
Hydrierungsergebnis und Spektrum stehen damit in Einklang.

Organisch-chemische Anstalt der Universitit, Basel.

50. Uber Steroide.
112, Mitteilung!).
Uber die Herstellung des 4*'-1,7-Diox0-8,11-dimethyl-dodeca-
hydro-phenanthrens. Totalsynthetische Versuche in der
Steroidreihe 1

von P. Wieland, H. Ueherwasser, G. Anner und K. Miescher.
(16.1.53.)

Im Zusammenhang mit Versnehen zur Herstellung mehrkerniger
Ketone unter anndhernd physiologischen Bedingungen beschrieben
wir unter anderem das 4%1-1,6-Dioxo-9-methyl-octalin?).

1) 111. Mitteilung, Exper. 8, 422 (1952).
2y P, Wieland & K. Miescher, Helv, 33, 2215 (1950).
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Diese Verbindung ist inzwischen auch von anderen Arbeitsgrup-
penl) hergestellt worden. Dem A%1°-1,6-Dioxo-9-methyl-octalin selbst
kommt fiir eine Steroidtotalsynthese bereits Bedeutung zu, da es als
Teilstiick des Cyclopentanopolyhydro-phenanthren- bzw. Chrysenske-
letts, ndmlich der Ring A/B oder C/D aufgefasst werden kann. Uns
interessierte besonders die letztere Mdglichkeit und wir versuchten,
vorerst ohne Einhaltung physiologischer Bedingungen durch Einfiih-
rung eines Substituenten in 5-Stellung zu einem fiir die Totalsynthese
der Steroide geeigneten Ausgangsmaterial zu gelangen. Im folgenden
soll iiber einen Teil unserer Resultate berichtet werden.

Wie bei der Herstellung des A%1°-1, 6-Dioxo-9-methyl-octalins gin-
gen wir dabei wieder vom 1-Methyl-cyclohexan-2,6-dion (II) aus, das
sich mit 1-Carbdthoxy-6-chlor-hexan-4-on (I) in Gegenwart von Tri-
athylamin zum 1-Methyl-1-(3-0x0-6"-carbithoxy-hexyl)-cyclohexan-
2,6-dion (IIT) umsetzen liess. Das 1-Carbithoxy-6-chlor-hexan-4-on
wurde aus Glutarsiure-mono#thylester-chlorid und Athylen in Gegen-
wart von Aluminiumechlorid hergestellt. Es erwies sich als vorteilhaft,
das nicht destillierte Rohprodukt fiir die weitere Umsetzung direkt zu
verwenden. Bei der Destillation im Hochvakuum erfolgt eine teilweise
Abspaltung von Salzsdure unter Bildung von 4°-1-Carbiathoxy-hexen-
1-on. Unter den verwendeten Reaktionsbedingungen lisst sich indes-
sen das Vinylketon mit gleichem Erfolg wie das Chlorketon mit 1-Me-
thyl-cyclohexan-2, 6-dion (II) umsetzen.

Als 2,2-disubstituiertes 1,3-Diketon ist dic Verbindung III aus-
serordentlich empfindlich, besonders gegeniiber Alkalien, so dass ein
Ringschluss nicht ohne weiteres zu erwarten war. Sehr befriedigende
.Resultate wurden schliesslich durch Kochen einer Lésung des Esters
IIT und Triithylaminbenzoat in Xylol unter Verwendung eines Was-
serabscheiders erhalten, wobei der pg-(A4%1°-1,6-Dioxo-9-methyl-5-oc-
talyl)-propionsiure-dthylester (IV) entstand, der bei der Hydrierung
in Gegenwart eines Palladiumkatalysators in den pg-(1,6-Dioxo-9-
methyl-5-decalyl)-propionsidure-athylester (V) tiberging.

Die Verseifung mit wisserig-methanolischer Natronlauge fiihrte
zu einem Siuregemisch, aus dem auf sehr einfache Weise zwei kristal-
line Sduren VIa und VIb abgetrennt werden konnten. Die in ca.
50-proz. Ausbeute erhaltene Siure VIa schmilzt bei 134 —134,59 und
die in bedeutend geringerer Menge gebildete Siure VIb bei 123 —124°,

1) N. L. Wendler, H. L. Slates & M. Tishler, Am. Soc. 73, 3816 (1951); C. 4. Fried-

mann & R. Robinson, Chem. & Ind. 1951, 777; A..J. Birch, J. A. K. Quartey & H. Smith,
Soc. 1952, 1768.
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Die beiden kristallinen Sfuren liessen sich nun zu zwei der theoretisch
moglichen vier racemischen tricyclischen Diketone Xa und Xb auf-
bauen. Veresterung mit Diazomethan fihrte zu den Methylestern VI1
(VIIa: Smp. 64—-66°% VIIb: Smp. 94-95%), die bei der Umsetzung
mit Athylenglykol und etwas p-Toluolsulfosidure die -(1,6-Disithylen-
dioxy-9-methyl-5-decalyl)-propionséure-methylester (VIII) (VIIIa:
Smp. 59619 VIIIb: Sdp. oo; 147°) lieferten. Diese reagierten mit Di-
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methylaminomagnesiumjodid zu den beiden isomeren, bis jetzt noch
nicht kristallin erhaltenen Dimethylamiden IXa und IXb?t). Aus letz-
teren erhielten wir durch Umsetzung mit Athylmagnesiumbromid und
nachfolgende Behandlung mit verdiinnter Salzsidure und verdiinnter
Natronlauge die beiden tricyclischen Diketone X (Xa: Smp. 135,5—
136,59 An.. 250 my, log ¢ = 4,25; Xb: Smp. 883-899 1,., 250 my,
log & = 4,20).

Die weiteren Umsetzungen wurden mit dem tricyclischen Diketon
Xa durchgefiihrt. Auf eindeutigem chemischem Wege konnte gezeigt
werden, dass diese Verbindung in sterischer Hinsicht den Ringen B, C
und D der natiirlichen Steroide entspricht. Dariiber werden wir in
einer folgenden Mitteilung berichten.

Bei der Reduktion des Diketons Xa nach Meerwein- Ponndorf
wurde ausschliesslich die Carbonylgruppe am Kohlenstoffatom 1 an-
gegriffen. In ausgezeichneter Ausbeute entstand dabei ein Gemisch
von zwei isomeren Ketoalkoholen XI und XII, deren Trennung sich
allerdings sehr schwierig gestaltete. Durch Chromatographie an Alu-
miniumoxyd gelang es, eine Komponente (XI: Smyp. 122,5-123°% in
wahrscheinlich reiner Form abzutrennen. Das zweite Isomere (XI1:
Smp. 133 -134%) wurde durch Uberfiihrung von Xa mit Orthoameisen-
sdure-dthylester in den nicht in reinem Zustande isolierten 7-Enol-
dthylather, Reduktion desselben mit Lithiumaluminiumhydrid und
anschliessende Behandlung des Reaktionsproduktes mit verdiinnter
Salzsaure erhalten. Diese in der Steroidreihe mit sehr gutem Erfolg
verwendbare Methode zur selektiven Reduktion einer gesattigten ne-
ben einer «, B-ungesittigten Ketogruppe?) lieferte im vorliegenden Falle
nur méissige Ausbeuten.

Dass bei der Reduktion von Xa nach Meerwein- Ponndorf aus-
schliesslich die Ketogruppe am Kohlenstoffatom 1 reduziert worden
war, geht eindeutig aus den UV.-Absorptionsspektren hervor. Sowohl
XTI wie XII zeigten die fiir «, f-ungesittigte Ketone charakteristische
Absorption (A,,, 250 mpu, log ¢ = 4,24 —4,25).

Ferner gelang es uns, die Ketogruppe am Kohlenstoffatom 1 des
tricyclischen Diketons Xa selektiv in eine Athylendioxy-Gruppierung
itberzufiihren. Das erhaltene Ketal XIII zeigte immer noch das fir
die o, f-ungesittigte Ketogruppe charakteristische Absorptionsspek-
trum (Ag., 252 my, log ¢ = 4,22). Im Infrarotspektrum?) (Fig. 1)
ist wie bei den zwei isomeren Ketoalkoholen XI und XII nur die bei
6,00 u liegende Bande sichtbar, die der in Konjugation mit der Dop-
pelbindung vorhandenen Ketogruppe zuzuordnen ist. Demgegeniiber

1) Das entsprechende Didthylamid in der A-Reihe wurde jedoch in Form farbloser
Kristalle vom Smp. 73—749 erhalten.

2) Vgl. Ch. Meystre & K. Miescher, Helv. 32, 1758 (1949).

3) Die Ausfiihrung und Interpretation der Infrarotspektren verdanken wir Herrn
Dr. B. Ganz aus unseren physikalischen Laboratorien.
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Fig. 1.

Die Spektren wurden in einem Perkin-Elmer Spektrographen (Modell 21, Resolution 4)

aufgenommen, Als Losungsmittel diente Methylenchlorid (Cyp ca. 0,14, Schichtdicke 0,216

mm). Das Losungsmittel ist kompensiert mit einer gleichen Schichtdicke im Vergleichs-
strahlengang.
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besitzen die Diketone Xa und Xb neben der Carbonylbande bei 6,00
noch eine zweite bei 5,85 u, welch letztere von der unkonjugierten
Ketogruppe am Kohlenstoffatom 1 herriihrt.

Uber weitere Umsetzungen mit den Oxyketonen XI und XII und
dem Ketal XIII soll in einer spdteren Mitteilung berichtet werden.

Experimenteller Teill).

1-Methyl-1-(3’-0x0-6"-carbidthoxy-hexyl)-cyclohexan-2,6-dion (ILI):
In ein Gemisch von 1 kg pulverisiertem Aluminiumchlorid in 1 1 Chloroform wurden 500 g
Glutarsidure-monoéthylester-chlorid eingeriihrt. Durch Kiihlung wurde die Temperatur
zwischen 189 und 21° gehalten. Beim Einleiten von Athylengas unter kraftigem Riihren
stieg die Temperatur auf 30-—34° und konnte durch missige Kiihlung in diesem Bereich
gehalten werden. Nach dem Abklingen der Warmetsnung liess man noch 12 Std. bei 30°
bis 20° und schwachem Einleiten von Athylen weiterriihren. Zur Aufarbeitung gossen wir
das Reaktionsgemisch unter Riihren in eine Mischung von 7 kg Eis und 500 cm® konz.
Salzsiiure. Nach dem Abtrennen und wiederholtem Ausziehen der wisserigen Phase mit
Chloroform wurde die Chloroformlésung nacheinander mit 2-n. Salzsiure, eiskalter Soda.-
l6sung und zuletzt mit Kochsalzlésung gewaschen, getrocknet und im Vakuum einge-
dampft. Das Rohprodukt, welches hauptsichlieh aus 1-Carbathoxy-6-chlor-hexan-4-on (I)
neben wenig A3-1-Carbithoxy-hexen-4-on und etwas Glutarsiure-didthylester besteht,
ist ohne weitere Reinigung fiir die folgende Reaktion geeignet.

475 ¢ dieses Rohproduktes wurden mit 320 g 1-Methyl-cyclohexan-2,6-dion und
40 em? t-Butanol zu einem Brei verriihrt und solange mit Tridthylamin in Portionen von
30 cm?® versetzt, bis durch weitere Zugabe keine Wirmeténung mehr ausgelost wurde.
Durch Kiihlung wurde hierbei eine Temperatur von 50—55° eingehalten. Je nach Zusam-
mensetzung des rohen Chlorketoesters benttigte diese Operation 200 bis 300 cm?® Triathyl-
amin. Zur Beendigung der Reaktion wurde das Gemisch zuletzt noch 10 Min. auf 60° er-
warmt. Nach dem Abkiihlen setzten wir dem Reaktionsgemisch Ather zu und trennten dic
kristallinen von den fliissigen Anteilen durch Filtration. Aus dem kristallinen Anteil er-
hielten wir durch Waschen mit Wasser das im Uberschuss angewandte und unverbrauchte
1-Methyl-cyclohexan-2,6-dion zuriick. Die aus der zuvor beschriebenen Filtration erhal-
tene Atherlésung wurde nacheinander mit wenig Wasser, mehrfach mit 5-proz. Natrium-
hydrogencarbonatlgsung, 2-n. Schwefelsdure und 25-proz. Ammoniumsulfatléosung ge-
waschen, getrocknet und eingedampft. Durch Destillation erhielt man aus dem Roh-
produkt nach einem kleinen Vorlauf, welcher hauptsichlich aus Glutarsaure-didthylester
bestand, das 1-Methyl-1-(3’-0x0-6’-carbithoxy-hexyl)-cyclohexan-2, 6-dion (I11) als nahezu
farbloses Ol vom Sdp.g 5 147°.

: C,H,0, Ber.C 64,84 HS8,16% Gof. C 6512 H 8,10%

Die Destillation gelingt nur in gutem Hochvakuum und unter Vermeidung von
TUberhitzung einwandfrei, da sonst partielle thermische Spaltung in die Anlagerungskom-
ponenten unter teilweiser Verharzung erfolgt. Das oben genannte Rohprodukt ist jedoch
rein genug, um direkt der nachfolgend beschriebenen Ringschlussreaktion unterworfen
zu werden. ‘

B-(A5:10.1,6-Dioxo-9-methyl-5-octalyl)-propionsaure-dthylester (IV):
498 g 1-Methyl-1-(3’-0x0-6"-carbithoxy-hexyl)-cyclohexan-2,6-dion (ITI) und 220 g Ben-
zoesidure wurden in 1800 cm?® Xylol gelost. Nach Zugabe von 180 ecm?® Tridthylamin er-
hitzten wir die Losung zum Sieden, wobei das gebildete Wasser azeotrop entfernt wurde.
Zur Abscheidung der durch den Ringschluss frei werdenden theoretischen Menge Wasser
waren Riickflusszeiten von 20 bis 48 Std. erforderlich. Danach wurde dic abgekiihlte,
eventucll mit Ather verdiinnte Xylollésung nacheinander mit Wasser, 5-proz. Natriumn-
hydrogencarbonatlosung, 2-n. Schwefelsiure und Wasser gewaschen. Aus der getrockneten

1) AH;Smp. sind unkorrigiert. Als Losungsmittel fiir die UV.-Spektren diente
Athanol.
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Losung erhielten wir nach dem Abdestillieren des Xylols den §-(4%19.1, 6-Dioxo-9-methyi-
5-octalyl)-propionsiure-athylester (IV) als schwach gelbliches O1 vom Sdp., ,, 135°.

CieH20; Ber.C 69,04 H7,97% Gef.C 68,96 H 7,769

f-(1,6-Dioxo-9-methyl-5-decalyl)-propionsiure-dthylester (V): 400 ¢

B-(A4%10-1,6-Dioxo-9-methyl-5-octalyl)-propionsiure-athylester (IV) wurden mit 8 g
10-proz. Palladiumkohle in 400 cm3 Alkohol in einer Wasserstoffatmosphére bei 40—42°
geschiittelt. Innert 5—7 Std. wurde die zur Absittigung der Doppelbindung nétige Menge
Wasserstoff aufgenommen. Geringe, noch unabgeklarte Verunreinigungen kénnen eine
Verlangerung der Hydrierzeit und eventuell ein Erneuern des Katalysators erfordern.
Nach dem Abtrennen des Katalysators und Entfernen des Lésungsmittels erhielten wir
den B-(1,6-Dioxo-9-methyl-5-decalyl)-propionsiure-athylester (V) als farbloses Ol vom
Sdp.g .05 132°.

CsHpsOp  Ber.C 68,54 H 8,63% Gef C 68,568 H 8,429

B-(1,6-Dioxo-9-methyl-5-decalyl)-propionsaure, Sdure VIa und Séure
VIb und die entsprechenden Methylester VIIa und VIIb: Eine Lésung von
300g des pB-(1,6-Dioxo-9-methyl-5-decalyl)-propiongdure-dthylesters (V) in 1200 cm?®
Methylalkohol und 1200 ecm?® 1-n. Natronlauge wurde 1 Std. bei Zimmertemperatur
stehengelassen, dann noch 14 Std. auf 70° erwirmt. Anschlicssend wurde mit 50 cm?®
1-n. Salzséure versetzt und im Stickstoffstrom im Wasserstrahlvakuum weitgehend ein-
geengt. Der Riickstand wurde mit 100 em® konz. Salzsiure versetzt, mit Kochsalz ge-
sittigt und fiinfmal mit Chloroform ausgeschiittelt. Dic vereinigten Chloroformausziige
wurden getrocknet und im Vakuum eingedampft. Beim Aufnehmen des Riickstandes in
Ather kristallisierte die 8-(1,6-Dioxo-9-methyl-5-decalyl)-propionsaure (VIa), die nach
Umlésen aus Ather bei 134—134,5° schmolz.

CHy0O, Ber.C66,64 H799% Gef C66,55 H7,77%

Aus der ersten Mutterlauge von VIa kristallisierte ein Siuregemisch, das nach Um-

16sen aus Aceton-Ather zur isomeren Séure VIb vom Smp. 123—124° fiihrte.
Cy H500, Ber.C66,64 H799% Gef.C 66,83 H 7,96%

Die Trennung des kristallisierten Sduregemisches liess sich vereinfachen, indem
direkt mit Diazomethan verestert wurde, worauf aus Ather sofort der reine Methylester
VIIb vom Smp. 94—95° kristallisicrte.

CsHy0p  Ber. C 67,64 H 8,339 Gef.C 67,583 H 8,25%

Kine Suspension von 160 g der Saure VIa in 11 Ather und 250 cm® Methylalkohol
wurde unter Kiihlung mit einer Eis-Kochsalzmischung so lange mit einer dtherischen
Diazomethanlésung versetzt, bis alle Kristalle aufgelost waren. Nach Zerstoren des iiber-
schiissigen Diazomethans mit Eisessig wurde die dtherische Losung mit gesattigter Na-
triumhydrogencarbonat- und Kochsalzlésung gewaschen, getrocknet und eingedampft.
Durch Umlésen des Riickstandes aus Ather-Petrolather erhielten wir den Methylester VIIa
vom Smp. 64—660.

C;Hy0p Ber.C 67,64 H 8,33% Gef.C 67,59 H 8,32%

f-(1,6-Didthylendioxy-9-methyl-5-decalyl)-propionsiure-methylester
(VIITa und VIIIb): Eine Lisung von 168 g des Methylesters VIIa und 0,33 g p-Toluol-
sulfosiure in 360 cm® Benzol und 110 g Athylenglykol wurde unter Zuhilfenahme eines
Wasserabscheiders 514 Std. gekocht. Dann gossen wir auf gesittigte Natriumhydrogen-
carbonatlésung und gesittigte Kochsalzlosung und extrahierten mit Ather. Die atheri-
schen Lésungen wurden mit gesédttigter Kochsalzlosung neutral gewaschen, getrocknet
und eingedampft. Zur Verseifung der teilweise umgeesterten Carboxylgruppe liessen wir
den Riickstand iiber Nacht bei Zimmertemperatur mit 1200 cm?® Methylalkohol und
350 ecm? 2-n. Natronlauge stehen. Dann wurde im Stickstoffstrom unter vermindertem
Druck weitgehend eingeengt und anschliessend mit Wasser und gesittigter Kochsalz-
l16sung verdiinnt. Darauf versetzten wir mit Eisessig bis zur Rotfarbung von Lakmuspapier
und extrahierten mit Ather. Die atherischen Losungen wurden vereinigt, getrocknet,
filtricrt und unter Kiihlung mit einer Eis-Kochsalzmischung mit Diazomethan bis zur
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bleibenden Gelbfirbung versetzt. Nach Zerstérung des iiberschiissigen Diazomethans mit
Bisessig wurde die dtherische Lisung mit 2-n. Sodalésung und gesittigter Kochsalzlésung
gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der erhaltene $-(1,6-Diathylendioxy-9-methyl-
5-decalyl)-propionsiure-methylester (VIIIa) destillierte unter 0,05 mm Druck bei 159°.
Aus Ather-Petrolither umkristallisiert schmolz er bei 59—61°.
CpoHyOp Ber.C 64,38 H 8,53% Gef.C 64,62 H 8,56%
Ausgehend vom Methylester VIIb wurde auf gleiche Weise der Ketalester VIIIb
vom 8dp.q,¢5 147° erhalten.
O, Hy0 Ber.C 64,38 H853% Gef.C 64,60 H 8,45%
B-(1,6-Didthylendioxy-9-methyl-5-decalyl)-propionsdure-dimethyl-
amide (IXa und IXb): Zu einer aus 24,3 g Magnesium und 155 g Methyljodid bereiteten
Losung von Methylmagnesiumjodid in 700 cm3 Ather wurden unter Eiskiihlung 85 g
Dimethylamin in 1,51 Ather mit einer solchen Geschwindigkeit gegeben, dass die Tem-
peratur nicht iiber 15° stieg. Anschliessend wurde noch 3 Std. bei etwa 0° geriihrt und
dann mit einer Lésung von 130 g f-(1,6-Didthylendioxy-9-methyl-5-decalyl)-propion-
siure-methylester (VIITa) in 700 cm3 Ather versetzt. Die Reaktionslésung wurde 215 Std.
unter Riickfluss gekocht und dann iiber Nacht im Stickstoffstrom bei Zimmertemperatur
stehengelassen. Anschliessend versetzten wir unter Eiskiihlung mit einer Losung von
350 g Ammoniumchlorid in 1050 cm?3 Wasser und extrahierten die wésserige Phase mehr-
mals mit Ather. Die atherischen Losungen wurden mit gesittigter Kochsalzlosung ge-
waschen, getrocknet und eingedampft. Zur Entfernung nicht umgesetzten Esters liessen
wir den Riickstand mit 350 cm3 Methylalkohol und 100 cm?® 2-n. Natronlauge 15 Std.
bei Zimmertemperatur stehen. Darauf wurde mit 21 gesittigter Kochsalzlgsung versetzt
und mit Ather ausgeschiittelt. Die dtherische Losung wurde nacheinander mit 2-n. Soda-
l6sung und gesiittigter Kochsalzlgsung gewaschen, getrocknet und eingedampft. Das er-
haltene Dimethylamid IXa destillierte unter 0,035 mm Druck bei 185°.
CpoHy30,N  Ber. € 6537 H 9,05 N381% Gef.C6534 H9,18 N 3,809
Aus den alkalischen Anteilen konnte durch Ansiuern mit Essigsiure, Ausschiitteln
mit Ather und Verestern mit Diazomethan unumgesetztes Ausgangsmaterial zuriick-
erhalten werden.
Analog den obigen Angaben liess sich aus dem Ketalester VIIIb das isomere Di-
methylamid IXb vom Sdp., o4 181° gewinnen.
CpoHy30.N  Ber. C 65,37 H 9,05 N 3,81% Gef.C6513 HB8,91 N 3,90%
B-(1,6-Diathylendioxy-9-methyl-5-decalyl)-propionsiure-didthylamid:
Aus 1,4 g Magnesium, 8,3 g Methyljodid und 85 cm3 Ather wurde eine Methylmagnesium-
jodid-Losung hergestellt, zu der wir unter Eiskiihlung 4,3 g Didthylamin in 10 cm3 Ather
gaben. Nach 30 Min. Riihren unter Eiskiihlung wurde das Eisbad entfernt und mit 12,3 g
des Diketalmethylesters VIIIa in 20 cm® Ather versetzt. Die Reaktionslésung wurde
25 Min. gekocht und dann unter Eiskiihlung mit einer gesittigten Ammoniumchlorid-
Iosung und Ather behandelt. Den Riickstand der gewaschenen, getrockneten und einge-
dampften dtherischen Losung destillierten wir im Hochvakuum und erhielten das g-(1,6-
Diathylendioxy-9-methyl-5-decalyl)-propionsiure-didthylamid, das nach Umldsen aus
Ather-Petroliather bei 73—74° schmolz.
OpH,,ON Ber.C 66,80 H 9,43 N3,54% Gef.C66,80 H9,16 N 3,54%
Dieses Diathylamid liess sich auch erhalten, wenn man 5 g der f-(1,6-Dioxo-9-
methyl-5-decalyl)-propionsiure (VIa) mit 20 cm? Toluol und 6 cm?® Didthylamin im ge-
schlossenen Gefiss 14 Std. auf 140° erhitzte und anschliessend 1 g des erhaltenen Didthyl-
amids vom Sdp.g,, 153° mit 10 em® Benzol, 0,57 g Athylenglykol und 0,01 g p-Toluol-
sulfosdure unter Zuhilfenahme eines Wasserabscheiders 414 Std. kochte.
A%14.1,7.Dioxo-8,11-dimethyl-dodecahydro-phenanthrene (Xa und Xb):
Zu einer aus 6,15 ¢ Magnesium und 31 g Athylbromid hergestellten Losung von Athyl-
magnesiumbromid in 300 cm3 Ather wurden 62g p-(1,6-Didathylendioxy-9-methyl-5-
decalyl)-propionsiure-dimethylamid (IXa) in 200 cm® Ather gegeben. Die Reaktions-
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losung wurde 4%, Std. im Stickstoffstrom unter Riihren gekocht, dann unter Kiihlung
mit einer Eis-Kochsalzmischung mit einer Mischung von 60 cm® konz. Salzsdure und
600 ¢cm® Wasser versetzt. Nach Abdestillieren des Athers wurde mit 700 cm® Alkohol
verdinnt und die salzsaure Losung 2 Std. unter Riickfluss gekocht. Anschliessend gaben
wir unter Kiihlung 63,5 ¢ Natriumhydroxyd zu und liessen iiber Nacht bei Zimmertem-
peratur im Stickstoffstrom riihren. Dann versetzten wir mit gesattigter Kochsalzlosung
und Wasser!) und schiittelten mehrmals mit einer Ather-Chloroform-Mischung aus. Letztere
wurde nacheinander mit gesittigter Sodalosung und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen,
getrocknet und eingedampft, Durch Umlosen des Riickstandes aus Ather erhielt man das
A%14.1 7-Dioxo-8,11-dimethyl-dodecahydro-phenanthren (Xa) vom Smp. 135,5—136,5°.
CigHp0p  Ber. C 78,01 H 9,009 Gef.C 77,73 H 9,15%
Zmax 250 my (loge = 4,25)
Das auf analoge Weise aus dem Dimethylamid IXb gewonnenc A814-1,7-Dioxo-
8,1f-dimethyl-dodecahydro-phenanthren (Xb) schmolz bei 88—89°,
CgHp00, Ber.C78,01 H 9,009 Gef. C78,23 H 8,77%
Zmax 250 mu (loge = 4,20)
18:14.1.0xy-7-0x0-8,11-dimcthyl-dodecahydro-phenanthren (XI): Zu
einer siedenden Losung von 1 g A% 14.1,7-Dioxo-8,11-dimethyl-dodecahydro-phenanthren
(Xa) in 50 em® abs. Isopropylalkohol gaben wir 1 g Aluminjumisopropylat. Unter lang-
samem Abdestillieren von Isopropylalkohol wurde 30 Min. gekocht. Nach Abkiihlen, Zu-
gabe von Eis und verdiinnter Salzsiure wurde mit Ather ausgeschiittelt. Der Riickstand
der gewaschenen, getrockneten und eingedampften dtherischen Losung wurde aus Ather-
Petrolather-Gemisch umkristallisiert. Das erhaltene A%14-1-Oxy-7-0x0-8,11-dimethyl-
dodecahydro-phenanthren (XI) schmolz nach Chromatographie an Aluminiumoxyd und
Umlosen aus einem Ather-Petrolather-Gemisch bei 122,5—123°, Nur durch Kristallisation
gercinigte Praparate schmolzen bei 115,5—116,5°.
CieH20; Ber. C 77,37 H 9,74% Gef.C 77,13 H 9,71°%
Amax 250 mu (loge = 4,24)

Isomeres A%'%-1-Oxy-7-030-8,11-dimethyl-dodecahydro-phenanthren
(X1I): 0,6 g 48 14.1,7-Dioxo-8,11-dimethyl-dodecahydro-phenanthren (Xa), 0,5 cm® Or-
thoameisensidure-ithylester und 0,5 cm® alkoholische 0,1-n. Salzsdure wurden 15 Min. in
cin auf 80° geheiztes Bad getaucht. Dann gossen wir auf gesittigte Natriumhydrogen-
carbonatlésung und apiilten mit abs. Ather nach. Die &therische Lisung wurde mit ge-
sattigter Kochsalzlésung neutral gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der erhaltene
rohe Enolither wurde in 10 cm?® Ather gelost und unter Riihren im Stickstoffstrom zu
0,1 ¢ Lithiumaluminiumhydrid in 10 em?® Ather gegeben, Nach 15 Min. versetzten wir
unter Eiskithlung mit 4 em® Wasser und dann mit 8 cm?® 2-n. Schwefelsdure. Die dtherische
Losung wurde abgetrennt, mit gesittigter Kochsalzlésung gewaschen, getrocknet und ein-
gedampft. Zur Spaltung des Enolithers liessen wir den Riickstand mit 10 cm® Methanol
und 0,5 em?® 2-n. Salzsdure iber Nacht bei Zimmertemperatur stehen. Darauf wurde mit
gesittigter Kochsalzlosung verdimnt und mit Ather ausgeschiittelt. Nach Waschen,
Trocknen und Eindampfen der atherischen Losungen chromatographierten wir den Riick-
stand an 15 g Aluminiumoxyd. In den ersten Benzolfraktionen waren noch geringe Mengen
Ausgangsmaterial vorhanden. Die spateren Benzoleluate enthielten das A% 14-1-Oxy-7-0x0-
8,11-dimethyl-dodeeahydro-phenanthren (XII), das nach Umlosen aus Ather-Petrolither
bei 133—134° schmolz.

CeH,,0,  Ber.C 77,37 H 9,749, Gef.C77,41 H 9,787
Jmax 250 mu (loge = 4,25)

1) Bei grosseren Ansiatzen empfiehlt es sich, die Reaktionslésung nach Zugabe von
Salzsiure bis zur schwach lakmussauren Reaktion im Vakuum im Stickstoffstrom zu-
niachst vom Alkohol weitgehend zu befreien. Dabei fillt das tricyclische Diketon zum
gréssten Teil in kristalliner Form aus und kann abfiltriert werden. Die Mutterlauge wird
dann, wie es fiir diec urspriingliche Reaktionslésung angegeben wurde, aufgearbeitet.
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A%12.1-Athylendioxy-7-0x0-8,11-dimethyl-dodecahydro-phenanthren
(XIIT): Eine Losung von 58 g des A8 14.1,7-Diox0o-8,11-dimethyl-dodecahydro-phenan-
threns (Xa) und 0,6 g p-Toluolsulfosdure in 750 cm® Benzol und 15,5 g Athylenglykol
wurde 414 Std. unter Zuhilfenahme eines Wasserabscheiders gekocht. Dann wurde ab-
gekiihlt, mit Ather verdiinnt und nacheinander mit verdiinnter Natriumhydrogencarbonat-
Iosung und gesittigter Kochsalzlosung gewaschen, getrocknet und eingedampft. Nach
Chromatographie des Riickstandes an der 30fachen Menge Aluminiumoxyd (Aktivitit I)
erhielten wir aus den Fraktionen, die mit einer Mischung von Benzol und Petrolither im
Volumverhéltnis 1:4 eluiert wurden, das 4814.1-Athylendioxy-7-0x0-8,11-dimethyl-dode-
cahydro-phenanthren. Es schmolz nach Umlésen aus Petrolither bei 116—117°,

CigHpsO;  Ber.C 74,44 H 9,03% Gef. C 74,37 H 9,039%
Amax 252 my (loge = 4,22)

Aus den iibrigen Chromatogrammfraktionen gewannen wir durch Kochen mit ver-
diinnter alkoholisch-wisseriger Salzsiure das als Ausgangsmaterial verwendete tricyclische
Diketon Xa zuriick. '

Die Analysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium unter der Leitung
von Herrn Dr. H. Gysel durchgefiihrt.

Zusammenfassung.

Die Herstellung zweier isomerer A%!%-1,7-Dioxo-8,11-dimethyl-
dodecahydro-phenanthrene (Xa und Xb) wird beschrieben. Fiir das
in grosserer Menge anfallende Isomere Xa werden Methoden zur selek-
tiven Reduktion und Ketalisierung der Carbonylgruppe am Kohlen-
stoffatom 1 angegeben.

Forschungslaboratorien der C/BA Afktiengesellschaft, Basel,
Pharmazeutische Abteilung,

51. Sur Pexistence de celluloses ramifiées.
Viscométrie comparative de solutions de celluloses et d’amidons

par A. J. A. van der Wyk et J. Schmorak.
(211 53)

1. Introduction.

On sait!) que 'amidon apparait, dans la nature, sous au moins
trois formes différentes: caténiforme, branchée et hautement branchée.
En effet, un fractionnement approprié de la plupart des amidons végé-
taux a permis de séparer la forme non ramifiée ou caténiforme, qu’on
appelle actuellement «amylose», de la forme ramifiée, appelée «amylo-
pectine». L’amidon se trouve, notamment dans des tissus animaux,
encore sous la troisiéme forme, dite «glycogéne», qui, elle, est trés
fortement ramifiée?), '

1) K. H. Meyer, Naturwiss. 28, 397 (1940); Adv. Coll. Sci. I, 143 (1942).

2) T.G. Halsall et al., Soc. 1947, 1399.

25





