
482 

IXr Analyseii WUI den in unserem Mikrolaboratorium (Lcitung It'. Xanser)  ausgc'- 

I h  1R.-Absorptionsspektren wurden untcr Lcitung yon Herrn Prof. Hs. H .  G w ~ f -  
fuhrt . 

7/md von Hrrrn -1. Huhscher aiifgcnnmmeii. 

Z u s a m  in en  f a s s u r i  g. 
Die Herstellung des Cycloiioiiins nnd der beiden stcmoisonieren 

( 'y clononene wird beschrieben. 
Die stereoisomeren Cyclononene liefern mit Osinium(VIZ1)-osyd 

die entsprechenden stereoisomeren Cyclononandiole-( 1,2), welche 
(lurch ihre 1R.-Absorptionsspcktren und verschiedene Derivate cha- 
rakterisiert wurden. Das trans-Cyclononandiol-( 1,2) reagiert rascher 
rnit Blei(1V)-acetat als das cis-Stereoisomere. Ebenso verlauft die 
Oxydation des trans-Cyclononc~ns mit Iknzopersaure schneller als die- 
jenige des cis-Cyclononens. 

Mit Peremeisenstiure @hen die einzelnen sterisch einheitlicheri 
Cyclononene durch t r a ri s a n u  1 a r e  R e a k t i o xi ein Gemisch der bei- 
tXcn stereoisomeren Cyelononandiole-( 1,s). Die Konstitution dieser 
letzteren bemerkenswerten Reaktionsprodukte wurde durch Oxyda- 
tion mit Chrom(VT)-oxyd zu deni helimnten ~I~,~--H;ydrindenon-(4) 
1 wwitwii. 

Organisch-chemischcs Laboratorium 
tlrr JMg. Technischen Hochschule, Zurich. 

60. Uber Steroide und Sexualhormone. 

Uber eine Synthese des Aa~14~12~13-8,11-Dimethyl-l,7-dioxo- 
decahydro-phenanthrens 

vori A. Eschenmoser, J. Schreiber und S. A. Julia. 
(26. I. 53.) 

190. Mitteilung'). 

Das Problem der Totalsynthesc naturlichcr, nicht-aromatischer 
SteroidTrcrbindungen ist in der letzten Zeit durch die Arbeitskreise 
V O I ~  I?. B. Woodward2), K .  Robinson3) und L. €1. Aarett4) auf drei ver- 
whieclonen Wegen gelost worden. Weitere Arbeiten auf diesem Ge- 
biete sind 11. a. im Hinblick auf eine Erweiterung der synthetischen 

l) 189. Mitt. Helv. 36, 299 (1953). 
2)  R. B. Woodward, F .  Sondheimer, D. T ~ u b ,  K. Heusler & W .  M .  hfcLumore, Am. 

3) H. E.  Cardwell, J .  78. Cornfort?&, S. R. Duff, H.  Holtermann & R. Robinsmi, 

$) 1,. H .  S'urett, G .  E. Arth, II. M. Lukes, R. E. Beyler, G .  I. E'OOS, TI'. F.  JoAm 

SOC. 73, 2403 (1951); 74, 4223 (1952). 

(:hem. & Ind. I95 I, 389. 

d, J .  M .  ('onstuntin, Am. Soc. 74, 4974 (1952). 
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Methodrn v011 liiteresse und es ist anzunehmeii, class sich daraus neue 
praparative Wege zu dieser wichtigen Gruppe von Naturstoffen er- 
geben werdenl). In diesem Sinne beschaftigen wir uns seit einiger Zeit 
mit Versuchen, durcli Hondensation von Verbindungen \-om Typus 
des l-Athenyl-3-methyl-cyclohexen-( 1)-om-( 3 )  (V)  mit geeigneten 
Komponenten auf einfachem Wege zii Substanzen z u  gelangen, die 
eventuell als Zwischenprodukte fiir die Rynthese von T7erbindiingen 
des Steroidtypus verwendbar sind. 

Tm folgenden berichten wir uber die Herstellung des Dienons T- 
und (lessen 'iJberfiihrung in das im Titel genannte Derival X des Ileca- 
hydro-phenan threns. 

Ausgehend yon l-~~ethgl-c~cloherian-dion-(2,6) (I) 2, gelmng uns 
(lie Herstellung der Verbindung V in einer Gma8mtausbeute von runt1 
66 % aiif dem folgenden Wege : 

0 

I I  H@ b) H,SO, 
? (y4H,0H \,A /I a) H C S L i  \/' 

I 
OP' / C4H,0/'\/ 

I I1 

v I V  

Das Diketon I lieferte bei der saurekatalysierten Veriitherung mit 
Isobutylalkohol den Enolather I13). Daraus erhielten wir bei der Um- 
setzung mit Lithiumacetylenid in Ather und nachfolgender Rehancl- 
lung mit wasseriger Schwefelsaure in 75 -80 OAAusbeute &is  1-Athinyl- 
2-methyl-cyclohesen-(l)-on-(3) (IV) (Smp. 41-42O; 366 nip, 
log E :- - 4,22; 2,4-Dinitrophenyl-hydrazoii: Smp. 197°)4). Bei der ka- 

I )  Vgl. z. 13. die Untersuchungen von A. L. Wilds, J .  W .  Balls, IV. C .  W-ildmni~ 
B: K.  E. McCaleb, Am. SOC. 72, 5594 (1950) sowie von C. A. Friedmaim & R. Hobinson, 
Chem. & Ind. 1951, 777. 

2, Wir moehten an dieser Stelle der Giba Aktiengesellschuft in Basel fur die Uber- 
lassung grosserer Mengen dieser Verbindung bestens danken. 

3, Bei dieser Veratherung wurden die Reaktionskomponenten in Benzol unter Zu- 
satz von p-Toluolsulfosaure erhitzt und das bei der Reaktion gebildete Wasser mit Hilfe 
eines Wasserabscheiders kontinuierlich entfernt; vgl. R. L. Frank d. H,,K. Hall jr., Am. 
Soc. 72, 1645 (1950); P. Seifert & H .  Schinz, Helv. 34, 728 (1951). In Ubereinstimmung 
mit den entsprechenden Feststellungen der erstgenannten Autoren gelang die analoge 
Herstellung des Atthylathers nur mit geringer Ausbeute. 

4, Der Ubergang I1 -+ IV verlauft zweifellos uber das Athinyl-carbinol111, welchcs 
durch wasserige Mineralsaure sehr leicht zu IV hydrolysiert wird (vgl. z. B. C.  Woods, 
Am. SOC. 69, 2549 (1947). - Die Verbindung IV ist eine leicht kristallisierende, aber 
relativ unbestandige Substanz. I m  Kiihlschrank kann sie jedoch langere Zeit ohne Ver- 
anderung aufbewahrt werden. 

~~ ~ ~~ . 
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talytisehen Hydrierung dieser Verbindung rnit dem von H .  Lirzdlar 
beschriebenen Palladium-Blei-Katalysatorl) in absolutem Hexan er- 
folgte die Wasaerstoffaufnahme sehr rasch. Die Isolierung des KetonsV 
gelang durch Unterbrechung der Reaktion nach Aufnahme eines Mob 
Wasserstoff (C,H,,O; Sdp.,,, 76-78O; Amax.: 275 mp, log E --= 4,4; 
2,4-Dinitrophenylhydrazon : Smp. 179 0).  

I n  unseren Untersuchungen iiber die basenkatalysierte Konden- 
sation des l-Athenyl-2-methyl-cyclohexen-(l)-ons-(3) mit verschie- 
denen Verbindungen wiihlten wir als erste Komponente das 1-Methyl- 
cyclohexan-dion-(2,6), welches uns bereits als Ausgangsmaterial fur 
dic Herstellung von V gedient hatte. 

Dieses Diketon ist im Zusammenhang mit Versuchen zur Totalsynthese von Steroid- 
verbindungen schon verschiedentlich bearbeitet worden. P.  ?Vieland & K. Miescherz) be- 
schrieben erstmals 11. a. dessen Kondensation mit dem Jodmethylat von 1-Diathylamino- 
butanon-(3) zum A5* 10-l,6-dioxo-9-methyl-octalin (VII) in Gegenwart von Natrium- 
akoholst odcr Natriumamid. 

171 VII 

Sowohl VII als auch das als Zwischenprodukt auftretende Triketon VI3) sind gegeniiber 
starken Basen sehr empfindlich; als Kata.lysatoren fur die Aldolisierung von VI zu VII 
sind nach N .  L. Wendler, H.  L. Slates & M .  Tishler4) Aluminium-tert.-butylat in Metha- 
nol, naeh C. A.  Friedmann & R. Robinson (1. c . ) ~ )  ein Gemisch von Diiithylamin und 
Pyridin in Benzol geeignet. Schliesslich entsteht das bicyclische Diketon VII nach 
M .  8. Newman6) direkt bei der Kondensation von I mit 1-Diiit,hylamino-butanon-(3) in 
Gegenwart von Pyridin. 

Die gewunschte Kondensation von V rnit I gelang z. B. durch 
langeres Erhitzen der beiden Komponenten auf 110 -1300 in einem 
Gemisch von tert.-Butanol und absolutem Benzol in Gegenwart von 
Digthylamin. Neben oligen Reaktionsprodukten konnte dabei in bis 
zu 42-prOz. Ausbeute eine gut kristallisierende, bei 1 7 1 O  schmelzende 
Verbindung der Bruttoformel Cl,H,,O, isoliert werden. In Uberein- 
stimmung rnit der Konstitutionsformcl IX zeigt diese im UV.-Spek- 
trum ein Absorptionsmaximum bei 250 mp (log E = 4,13) und im 
1R.-Spcktrum treten die Absorptionsbanden der Hydroxylgruppe 

l) H .  Lindlar, Helv. 35, 446 (1952). 
2) P. Widand & I<. Miescher, Helv. 33, 2215 (1950). 
3, Dieses Triketon kann nach N .  L. Wendler, H.  L. Slates & *I. Tishler ( 2 )  auch 

4, N .  L. Wendler, H .  L. Slates & M .  Tishler, Am. SOC. 73, 3816 (1951). 
6 )  Wir danken Sir Robert Robinson fur die freundliche Mitteilung der diesbeziig- 

6) Ziticrt in der vorlaufigen Mitteilung von C. A .  Friedmann & R. Robinson (1. c.). 

durch Kondensation von I mit Methyl-vinylketon bereitet werden. 

lichen experimentellen Einzelheiten. 
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(3350 cm-l) und'der beiden Carbonylgruppierungen (1645,1699-I) auf. 
Nach Zeyewitirzoff ist ein aktives Wasserstoffatom nachweisbar I). 

p-Toluolsulfosjure 1 
0 * I :  

d \&W \\A'\/ 

OA./' XI ()\ /  x 

9)f.A2 A /) 
1 B l'1C 

I /  
8 131 r )  

I *  - 

Auch nach Anwendung hbherer Reaktionstemperaturen konnten 
keinerlei Anhaltspunkte dafiir gewonnen werden, dass die Verbindung 
vom Smp. 171O im System Diathylamin-tert.-Butanol-Benzol unter 
Verlust von Wasser in das zweifaeh ungesattigte Diketon X iibergeht. 
Voraussetzung fiir das Eintreten dieser basenkatalysierten Wasser- 
abspaltung ware die leichte Enolisierbarkeit der konjugiert ungesat- 
tigten Carbonylgruppierung nach C-13. Da insbesondere bei einer trans- 
Verkniipfung der Ringe R und C die Enolisierung der erwahnten Grup- 
yierung nach C-9 leichter erfolgt als nach C-13 2), konnte der oben er- 
wahnte Refund als Hinweis auf das Vorliegen der trans-Verbindung 
gewertet werden. Bei der intramolekularen Aldolisation des Triketons 
V I I I  liegt iibrigens eine Gleichgewichtsreaktion vor. Es ist deshalb 
wahrscheinlich, dass von den vier moglichen, stereoisomeren Diketo- 
carbinolen IX vorwiegend das stabilste Isomere gebildet wird ; letzteres 
diirfte wohl dasjenige mit der anti-trans-Konfiguration sein3) 

Die Uberfuhrung von IX in das Diketon X konnte schliesslich 
durch Kochen mit p-Toluolsul€osaure in Eisessig erreicht werden4). 
Das Diendion X (C,6H,o0,) schmilzt bei 71-72O und weist im UV.- 
Spektrum ein Absorptionsmaximum bei 313 mp (log E = 4,24) auf. 

1) Wurde die Kondensation yon V mit I unter analogen Reaktionsbedingungen, 
jedoeh in Gegenwart von Athano1 oder Methanol durchgeftihrt, so erhielt man nieht die 
Verbindung IX, sondern fliissige, destillierbare Reaktionsprodukte, deren Analysenwerk 
auf die Bruttoformeln C,,H,,O, bzw. C,,H,,O, stimmten. Die Entstehung dieser Produkte 
ist wohl auf Alkoholyse des bei der Kondensation primar entstehenden Triketons VIII 
zurfiekzuf uhren. 

2, Vgl. aucli R. B. Woodward et al. (1. c.). 

4, Dasselbe Reaktionsprodukt entsteht in allerdings geringerer Menge aucli bei 
D . H .  R. Barton, Exp. 6, 316 (1950); W. B. Johmon, Exp. 7, 315 (1951). 

gleicher Behandlung des bei der Herstellung von I X  anffallenden oligen Anteils. 
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Die I I<. -Absorptionsbanden der beiden Carbonylgruppierungen liegen 
hri 16.30 und 1708 emF1. 

In tler Folge gelang es uns, diese Verbindung mit dem von P. Wie- 
l a i d ,  H .  obeywasser, G. Ann,er d? K.  Miescherl) auf einem anderen 
Wege hergestellten Diketon XI zu verknupfen. Uber diese Versuche 
und weitere limse~tzungen mit, dun Verbindungen IX iintl X sol1 in 
trinw f olgencien Mitteilung berichtet werdrm. 

\Vir danken der CIBA Aktiengesellschnft in Bzsel fur die Unterstiitzung diescr 
;\d)eit. Berncr dankt der eine von uns (S.A.J.) drm Centre Xational de la Recherche Scieizti- 
f ipzrc in l'aris fiir cin ~2nstauscb-Stipcndium, das die Beteiligung an diesrr nrbeit ermoglichte. 

E x p er im e n t e l l  e r T e i  1 2).  

(11). 20 g 1-Methyl-cyclo- 
hcxan-tlion~-(2,6) (I) wurclen in einem Geinisch von 120 em3 Benzol und 30 cm3 Isobutyl- 
alkohol unter Zusatz von 0,6 g p-Toluolsulfosiiurc 14 Std. unter Ruckflnss gekocht, wobci 
tlas bei dcr Reaktion entstandene Wasscr init Hilfe cines Wasserabsclieiders kontinnier- 
lich cntfcrnt wurdc. Xach dern Erkaltcn goss man das Reaktionsgemisch in  eine eisge- 
kiihltc, gcsiittigte K'atriumh~drogencarbonatlosiiiig und extrahierte das Keaktions- 
produlrt mit Athcr. Die iitherische Liisung wurdc dann drcimal riiit kalter, verd. Soda- 
liisung und anschliesscnd rnit Wasser gewaschen. Kach Entfernung des LSsungsmittels 
liefcrte dic Yestillation des Ruclrstandcs 27,s g (92%) eines schwach gclblichen 61s voni 
Sdp.,,,98- -106". Zur Analyse mnrde eine Probe nochmals destilliert ; die dahci crhaltenc 
l\lit~tclfralitior~ zeigte: Sdp.,,,: 100"; n g  =z 1,5055; d y  = 0,991; i.,,,,~ = 268 mp,  

3,804 mg Substanz gabeii 9,300 mg CO, und 3,134 mg H,O 
C1,H,,O, Ber. C 72,49 H 9,96% Gef. C 72,41 H lO,Olo/u 

I - A t  liin y l - 2  - mc t h y 1  - c y clo h c x e n  - ( 1 ) - o n  ~ ( 3 ) (IV). Zu einer Suspension voii 
T,ithiiiinacet,ylenid in 2 1 abs. Ather (hcrgestellt bei - 70° bis 00 aus 22 g Lithium und 
iiberschiissigcni, acetonfreiem Acetylen in ca. 1 1 flussigeni Amnioniak unter nachfolgen- 
tiem Ersatz des Ammoniaks durch .&her; lteaktionsdauer ca. 30 Std.) wurde bei 00 bis 
100 linter cnergischem Riihren ein Gernisch von 408 g Enoliither I1 und 300 om3 abs. 
&her ziigetropft. Nach Stehenlassen iiber Kacht kochte man 3 Std. unter Ruckfluss, 
st:tzte hierauf unter Kiihlung rnit einer Eis-Kochsalz-Mischung vorsichtig 500 em3 Wasser 
zu und liess dann bei 5 O  bis 15" unter inniger Dnrchmischung der beiden Phasen (Vibro- 
Mischer) innert cincr Std. 1 1 eines Oemisches von 1 Vo1.-Tcil konz. H,SO, und 2 Vo1.- 
Seilen IVasser zntropfen. Nach einer weitercn Std. wurdc die wasserige Schicht abge- 
trennt, mit frischcm Ather extrahicrt und die athcrischen Liisungcn zuorst dreimal mit 
jc 500 em3 cisgekuhlter, verd. Sodalosung, dann viermal mit je 500 em3 Wa.sser gewaschen 
inid schlicsslich mit Katrinmsulfat getrocknet. Nach dem Abdanipfen des Athcrs setztc. 
iiian dem braunrot gefarbten Ruckstand 300 em3 Pcntan zu und filtricrte die Losung 
tlurcli r i m  Saulc von 50 g A1,03 (Akt. 11). Bei - loo  kristallisierte das &hinylketon in 
gclblich gefiirirbten ICristallen (240 g, goo/,), die nach dem Umkristallisiercn aus Petrol- 
iither h i  42-42" schmolzen. Xach Sublimation einer Probe bei 0,01 nim/40° wurden 
faarblose Kristalle voni gleichen Smp. crhalten, welche sich nach kurzer Zeit wieder gelb- 
lich, und bcim langercn Aufhewahren bei Zimmertemperatur brannrot farbten3). UV.. 
Spccktrum dcr subl. Probe: 

I )  1'. IVieZu~ul, H.  Uberwasser, G .  Anner & K.  Miescher, Helv. 36, 376 (1953). 
z ,  Die Smp. sind korrigiert und wurden im offenen Rohrchen bestimmt. Die 1K.- 

Spekt,ren wurdcn mit einem Buird-,,Double-beam"-Spektrographen aufgenommen. 
3, In einem anderen Ansatz wurde das Reaktionsprodukt durch Destillation im 

Hochvnkuum isoliert (Sdp.,,, - 60°). Wegen der dabei eintretenden partiellen Zer- 
setzung nnd der spontanen Kristallisation des Kctons I V  wahrend der Destillation ist 
djesr Anfa1.beitungsmethode fur die Isolierung von griisseren Mengen nicht schr geeignet. 

I - 11 c t hy1- 2 - i s o b  u t ox y - c y e l  o h  e x e n  - ( 1 ) -on - ( 6 ) 

r . .  

266 mp, log F = 4,22 (Lthanol). 
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2,4-.~initrophenylh3-drazoli: S m p  i97O (funfmal aus Essigester). 
3,780 mg Substanz gaben 7,940 mg CO, und 1,528 mg H,O 
3,299 mg Substanz gaben 0,531 cn13 N, (23O/725 mm) 

C15H1404;hi4 Ber. C 57,32 H 4,49 R’ 17,83oi’, 
Gef. ,, 57,32 ,, 4,52 ,, 17,7144 

Semicarbazon: Smp. ) 300, (4mal aus Methanol). 
J.,l,ax,: 288 mp, log E = 4,47 (Athanol). 

3,690 mg Substanz gaben 8,497 mg CO, und 2,276 mg H,O 
2,596 mg Substanz gaben 0,525 em3 N, (22O/710 mm) 

C1,H,,OX3 Ber. C 62,80 H 6,85 X 21,98% 
Gef. ,, 62,84 ,, 6,90 ,, 21,86% 

1 - A t  hen y 1 - 2 - m e t h y l  - c y clo h e x  e n  - ( 1 ) -on  - ( 3 ) (V). 20 g dthinylketon IV 
wurden in 400 om3 abs. Hexan gelost und nach Filtration der Losung durch cine Siiule 
von 10 g A1,03 (Akt. 11) in Gegenwart von 5 g Pd-Yb-Katalysator (hergestellt nach 
H. Lindlar, 1. c.) bei Zimmertemperatur hydricrt. Kach Aufnahme von 3,3 1 Wasserstoff 
(15 Min.) wurde die Reaktion unterbrochcn, die Losung, welche sich anf ca. 35, erwarmt 
hntte, abgekuhlt und vom Katalysator abfiltriert. Hierauf entfernte man das Losungs- 
mittel nnter vermindertem Druck und destillierte den Kickstand im Hochvakuum. 
Dabei wurden 18,4 g eines schwach gelblichen 61s vom Sdp.,,, 76-78O erhalten (Amax,: 
275 my, log e = 4,33). 

Untcr den angewandten Bedingungen (auch bei Zusatz von geringen Mengen Pyri- 
din) steht die Hydrierung nach Verbrauch eincs Mols Wasserstoff nicht still. Dement- 
sprechend wurden in verschiedenen Ansatzen Produkte erhalten, deren UV.-Spektren 
wohl dieselbe Lsge des Absorptionsmaxiniums, aher etwas verschiedene Extinktions- 
wcrte aufwiesen (log E 4,2-4,4). In einem, dem oben beschricbenen, analog verlaufenen 
Ansatz wurdc ein Teil der erhaltenen Fraktion zur Analyse nochmals destilliert. Die 
Mittelfraktion zeigte: Sdp.,,, 57-58O; n$ = 1,5530; di0 = 0,996; i,,,,,,, : 275 mp, 
log E = 4,46 (Lthanol). 

3,550 mg Substanz gaben 10,310 mg CO, und 2,859 mg H,O 
C,H,,O Ber. C 7937 H 848% Gef. C 79,25 H 9,0174 

2,4-Dinitrophenyl-hydrazon : Smp. 179-1SlO (funfmal aus Essigester). 
4,474 mg Substanz gaben 9,378 mg CO, und 2,050 mg H,O 
2,900 mg Substanz gaben 0,462 em3 N, (22Oj727 mm) 

C15H1604Nt Ber. C 56,96 H 5,10 N 17,710/, 
Gef. ,, 57,20 ,, 5,13 ,, 17,6476 

Scmicarbazoii: Smp. > 3000 (viermal aus Methanol); 296 nip, log E -:: 4,42 
(Xthnnol). 

4,150 mg Substanz gaben 9,439 mg CO, und 2,825 mg H,O 
C,,H,,0N3 Ber. C 62,lCt H 7,527; Gef. C 62,07 H 7,61‘;L 

L4R314-8,11 - D i m e t h y l - 1 , 7 - d i o x o -  12 -oxy-dodecahydro-phenanthrcn 
(IS) (Kondensation von V mit I). 17,O g Keton V, 17,O g Diketon I (Smp. 207O), l o g  
xasscrfreies Digthylamin, 30 om3 abs. tert.-Butanol iind 25 cm3 abs. Benzol wurden zu- 
Yammen in einem geschlosscnen Rohr 110 Std. auf 110-130° erhitzt. Nach dem Erkalten 
entfernte man die leichtfluchtigen Anteile am W~at;serstrahlvakuum, nahm den ltuckstand 
in Ather auf und wusch die Losung zuerst mit ges. h’atriunihydrogencarbonatlosung, an- 
schliessend mit verd. Salzsiiure und schliesslich mit Wasser. Nach Abdampfen des Lo- 
sungsmittcls crhielt man 22,O g eines teilweise kristallisierten Ruckstandes, woraus sich 
durch Kristallisation aus dther  bei -10, 13,7 g farblose Kristalle vom Smp. 165-168O 
gewinncn liessen (42%). Das droimal a m  Acoton/Hexan unikristallisierte Prodnkt, Rchmolz 
konstant bei 171,; Sublimation im Hochvakuum andcrte den Smp. nicht. 

UV.-Spektrum: ?,,,,,: 250 mp, log E = 4,13 (Athanol). 
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TR.-Spektrum: vgl. theoretischer Teil. 
3,969 mg Substanz gaben 10,689 mg CO, und 3,009 mg H,O 
3,725 mg Substanz gaben 0,389 cm3 CH, bei 22O/723 mm 

ClGH,,03 (IX) Ber. C 73,25 H 8,45 1 ,,H" 0,38% 
Gef. ,, 73,50 ,, 8,48 ,, 0,41% 

In  einem andcren Ansatz wurde die bei der Kristallisation anfallendc Mutterlauge 
(,,oliger Anteil") an Al,03 (Akt. 11-111) ehromatographiert. Dabei konnte als einzige 
kristalline Komponente diesclbe Verbindung vom Smp. 171 abgetrennt werden. Die 
Analysenwcrte der vereinigten, ersten Fraktionen (Sdp.,,,, 165-175O; Amas. : 246 mp, 
log E = 4,l; gef. C 74,48, H 8,31%) deuten auf das Vorliegen von Verbindungen dcr 
Bruttoformel C,,H,,O, hin. Unterwarf man die rohe Mutterlauge nochmals den erwahnten 
Reaktionsbedingungen, so konnten durch direkte Kristallisation weitere Mengen der 
Verbindung IX isoliert werden. Es ist anznnehmen, dass der ,,olige Anteil" u. a. das bicy- 
clisohe Triketcn VIII  enthalt. 

As, l 4 ;  12* la-8,1 1 - D i m e t  h y l - 1  ,7 - d i o x o  - d e c a  h y d r o - p h e n a n  t h r e n  (S). 10 g 
der Verbindung IX (Smp. 171O) wurden mit 2,5 g p-Toluolsulfosaurc in 150 cni3 Eisessig 
2,5 Std. unter Riiekfluss gekocht. Anschliessend destillierte man das Liisungsmittel im 
Vakuum ab, nahm den Ruckstand in Ather auf und wusch die atherische Losung zuerst 
mit ges. Natriumhydrogencarbonatlosung und anschliessend mit Wasser. Der nach Ab- 
dampfen des Losungsmittels erhaltene Ruckstand wurde in einem Gemisch von Benzol und 
Hexan (1:l) aufgenommen und die Losung auf eine Sank von 100 g Al,03 (Akt. 111) 
gegeben. 900 em3 des erwahnten Losungsmittelgemisches eluierten 7,6 g (81 yo) eines 
schwach gelbliehen ols, welches nach einiger Zeit vollig durchkristallisierte (Smp. 65 bis 
68O). Nach Umkristallisieren aus Ather-Petrolather wurden farblose Kristalle vom Smp. 
71-72O erhalten. 

UV.-Spektrum: Amax.: 313 nip, log E = 4,24 (Athanol). 
1R.-Spektrum: vgl. theoretischer Teil. 

3,734 mg Substanz gaben 10,950 mg CO, und 2,745 rng H,O 
CIGH,,O, (X) Ber. C 78,65 H 8,250/, Gef. C 78,57 H 8,23% 

Das Diketon X wurde in wechselnden Mengen (ca. 2 0 4 6 % )  auch nach glcicher 
Behandlung der bei der Herstellung von IX anfallenden oligen Anteile erhalten. 

Die Analysen wurden in  unsercr mikroanalytisehen Abteilung (Leitung Herr 
W. Dlansez) ausgefiihrt. Herr A .  Hiibscher nahm die 1K.-Spektren auf; die Interpretation 
clrr letztcren verdanken wir Herrn Prof. Dr. Hs. H .  Cunthard. 

2; us a m m  enf a s sung. 
Es wird die Herstellung des 1 -Athenyl-2 -niethyl-cy~lohexeii- (1) - 

om-( 3) (V) und dessen Kondensation mit 1-&!ethyl-cyclohexan-dion- 
( 2 , 6 )  beschrieben. Letztere f iihrt zu einem il8,l*-8,1l-Dimethyl-~,~- 
dioxo-12-oxy-dodecahydro-phcnanthren (IX), welches bei def saurc- 
katalysierten Wasserabspaltung in L3 1s.13-8, 11 -Dimethyl- I, 7-dioso- 
decshgdro-phenanthren (X) iibergeht. 

Organisch-chemisches Lttboratoriuni 
dev Eidg. Technischcn Hochschule, Zurich. 




