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Berechnung der Eigenfrequenzen eroffnet, indem diese als Wurzeln 
von Gleichungen niedrigen Grades ( 5  4)  gefunden werden konnen. 
Das Verfahren gestattet auch die Wechselwirkungsterme der Matrizen 
%l’z Q z1!2, herruhrend von den CH,-bending-, CH,-wagging-, C-C- 
stretching- und C-C-C-bending-Schwingungen zu berucksichtigen und 
dadurch die Normalfrequenzen erheblich zuverlassiger zu berechnen. 

Die berechneten Normalfrequenzen stehen in guter Ubereinstim- 
mung mit den empirisch fur gradzahlige n-Paraffinc im festcn Zustand 
getroffenen Zuordnungen von Brown, Sheppard & Simpson. Sie er- 
lauben, die zwischen 1200 und 1320 em-1 beobachteten Bandenfolgen 
von Molekeln des Typs XCO( CH,CH,)COX als CH,-wagging-Grund- 
tone zu deuten. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
dcr Eidg. Teehnischen Hochschule, Zurich. 

223. Uber Steroide. 

Totalsynthetische Versuche in der Steroidreihe IV. 
Zur Umwandlung von 6-Ring- in 5-Ring-Ketone 

von P. Wieland, G. Anner und 3 K. Miescher. 
(10. x. 53.) 

Die oxydative Aufspaltung yon Ring-Ketonen zu den entspre- 
chenden Dicarbonsauren ist bei Steroidverbindungen wiederholt be- 
schrieben worden. Dieses Verfahren spielt insbesondere bei der Um- 
wandlung von D-Homo- Steroidketonen in die D-5-Ring-Ketone eine 
wichtige Rolle2). Im Zusammenhang mit der Totalsynthese ungesiittig- 
ter D-Homo-Steroide3) interessierten wir uns fur ein Verfahren, bei 
dem die Ringspaltung ohne Anwendung von Oxydationsmitteln durch- 
gefuhrt werden kann. 

Als geeignet fur diesen Zweck schien uns die Becknzann’sche Um- 
lagerung von cr-Isonitrosoketonen, eine Methode, die beim Abbau von 
Fettsauren erfolgreich angewendet worden ist4). Es ist uns in der Tat 
gelungen, diescs Verfahren auf die Steroidreihe zu ubertragen. Am 
Beispiol der Uberfuhrung des ~l*,’~-l, 7-Dioxo-8, ll-dimethyl-dodeca- 

120. Mitteilungl). 

l) 119. Mitt., siehe Exper. 9, 371 (1953). 
2, Siehe z. B. M .  W .  Goldberg & 8. Studer, Helv. 25, 1353 (1942); W. X. Johnson, 

3, P. Wieland, H .  Ueberwasser, G. Anner & K.  Miescher, Helv. 36, 1231 (1953). 
4, G. Darzens & C. Mentzer, C. r. 213, 268 (1941); W .  cf. Duuben, E. Hoerger & 

D. K.  Banerjee, W.  P. Xchneider & C. D. Gutsche, Am. SOC. 72, 1426 (1950). 

J. W .  Petersen, Am. SOC. 75, 2347 (1953). 
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hydro-phenanthrens (I) in das Cyclopenta-octahydro-naphtalin-Derivat 
XI1 beschreiben wir nachstehend ein neues Verfahren, das allgemein 
fur die Umwandlung in den Ringen A, B oder C ungesattigter D-Homo- 
Steroidketone in die entsprechenden D-5-Ring-Ketone geeignet ist. 

Im vorliegendcn Fall erwies es sich als notwendig, in erster Reak- 
tion die 7-Ketogruppe von I z u  schutzen. Dies gelang auf zwei Arten. 
Einerseits erhielten wir bei der Umsetzung von I mitBenzylmercaptan 
in Gegenwart von Pyridinhydrochlorid einen Monothioenolather vom 
Snip. 155-156O, dem mir auf Grund der Ergebnisse von Rosenkranx 
und Mitarb.l) die Struktur I1 zuerteilen. Anderseits gab das Carbinol 
111, das wir fruher2) &us I durch Reduktion nach ilfeerwein-Ponndoyf 
hergestellt hatten, nach Ketalisierung mit Athylenglykol und an- 
schliessender Oxydation mit Cliromtrioxyd in Pyridin3) ein Gemisch 
zweier Monoketale (IVa: Smp. 111 -112,5*, IVb: Smp. 154 -156O), 
die sich verrnuthh gemass der vorgeschlagenen Schreibweise durch 
versehiedene Lage der Doppelbindung ~nterseheiden~).  Eine solche 
Verschiebung der Doppelbindung von der cc, 8- in die 8, y-Stellung bei 
dcr siiurekatalysierten Umsetzung a, 8-ungesattigter Ketone mit Athy- 
lcnglykol korinte bereits in mehrercn FSllen erwiesen oder wahrschein- 
lich gemacht werden5). 

Sowohl der Monothioenolather I1 wie das Ketal IVb6) gaben bei 
der Umsetxung mit Amylnitrit in Gegenwart von Kalium-t-butylat 
kristalline Isonitrosoketone (V: Smp. 209-210° Zers., TI: Smp. 203 - 
206O Zers.). Am dem Isonitrosoketon VI licss sich die Netalpuppierung 
init Brenztraubensaure entfernen, wobei das Diketon VII (Smp. 212 - 
213O Bers.) entstand. Daneben bildete sich in geringer Menge eine Ver- 

l) J .  Romo, M .  Romero, C. Djerassi & G. Rosenkrunz, Am. SOC. 73, 1528 (1951). 
z ,  P. Wieland, €I. Ueberwasser, G .  Anner & K .  Miescher, Helv. 36, 376 (1953). 
3, 6. I. Poos, G. E. Arth, R. E. Reyler & L. H. Sarett, Am. Soc. 75, 422 (1953). 
4)  Vgl. die analoge Bildung eines Gemisches zweier Verbindungen mit verschiedener 

Lage der Doppelbindung in Helv. 36, 646 (1953). Anderseits besteht auch die Moglichkeit, 
dass sich IVa und IVb in der Konfiguration an dem neu gebildeten Asymmetriezentrum 
am Kohlenstoffatom 8 unterscheiden. Dafiir sprache einerseits die Tatsache, dass bei 
der Herstellung des Thioenoliithers I1 nur ein Isonieres gefasst werden konnte, und 
anderseits, dass die Anlagerung von Methylvinylkaton an 1 nicht zu Doppelbiridungs- 
isomeren, sondern zu Stereoisomerie am Kohlenstoffatom 8 fuhrte [P. Wieland, H .  Ueber- 
wasser, G. Anner 6. R. Miescher, Helv. 36, 1231 (1953)l. 

5 ,  E. Pernholz & H .  E .  Stavely, Abstracts 102nd Meeting of Am. Chcm. Soc. At- 
lantic City, N. J. 39 M (1941); E. Fernholz, A. P. 2356154 (22. 8.1944); 2378918 
(26. 6.1945); E l .  Antonucci, S. Bernstein, R. Littell, K .  J .  S a x  & J .  H .  Williams, J. Org. 
Chem. 17, 1341 (1952); R. Antonucci, S. Bernstein, R. Lenhard, K. J .  S a x  & J .  H .  Wil- 
liams, J. Org. Chem. 17, 1369 (1952); R. -4ntonucci, S. Bernstein, M .  Heller, R. Lenhard, 
R. Littell & J .  H .  Williams, J. Org. Chem. 18, 70 (1953); G. I. Poos, C. E. Arth, R. E. Bey- 
ler& L. H .  Sarett, Am. SOC. 75,422 (1953); J .  M .  Constantin, A.  C. Havenjr.  & L. H .  Sa- 
rett, Am. Snc. 75, 1716 (1953). Zum Mechanismus der Bildung cyclischer Ketale vgl. 
C. Djerassi & M .  Gorman, Am. SOC. 75, 3704 (1953). 

6 ,  Das Xetal IVa entstand in sehr geririger Menge und wurde daher zu weiteren 
Umsetzungen nicht verwendet. 



Volumcn XXXVI, Fasciculus VII (1953) - No. 223. 1805 

bindung vom Smp. 129-130,5O, deren Analysenwerte mit der Formel 
VIII ubereinstimmtenl). Beim Versuch, das Diketon VII direkt aus I 
durch Umsetzung mit Amylnitrit in Gegenwart von Kalium-t-butylat 
zu erhalten, entstand jedoch ein isomeres Isonitrosoketon vom Smp. 
210 -212O Zers., dem vermutlich die Struktur I X  zukommt. 
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CHZ--C,H, CH,-C,H, 

II 
NOH 

IX: Smp. 210-2120 11: Smp. 155-156O V: Smp. 209-2100 
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l) Auf Grund des UV.- und des IR.-Spektrums scheint es sich urn ein Gemisch der 

HC1 

CH, 
7 

XTI: Smp. 98-100° 

Diketo- und der Keto-enolform zu handeln. 
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Aus dem Ketal VI erhielten wir nun durch Einwirkung von Ns- 
tronlauge und p -Toluolsulf ochlorid eine kristalline Monocarbonsiiure,X 
(Smp. 182,5 -I SSO),  die durch Verseifung mit verdunnter Kalilauge in 
die Diewbonsaure XI uberging. Letztere wurde ohne weitere Reini- 
gung mit Diazomethan verestcrt und dann nacheinander mit Natriuni- 
methylat und Salzsaure behandelt. Dabei entstand das gewiinschte 
1-Oxo-cyclopenta[4, 5-a]L15,10-6-oxo-2, 5-dimethyl- octahydro -naphtalin 
(XII) vom Smp. 98-looo, A,,, 247 mp (log E = 4,18). Es zeigte im 
IR. die fur 5-Ringketone charakteristische Bande bei 5,73 p, wiihrend 
(lie der ungcsattigten Carbonylgruppe und der Doppelbindung zuge- 
horigen Banden wie beim entsprechendcn 6-Ring-Keton I bei 5,99 
resp. 6,19 p lagen. 

Zur Stereochemie des Diketons XI1 ist noch zu bemerken, dass 
die Konfiguration am Kohlenstoffatom 9 nicht absolut gesichert ist, 
da im Kctal IVb, aus dem es hergcstellt wurde, miiglieherweise das 
entsprechende Asymmetriezentrum am Kohlenstoffatom 13 durch 
Ausbildung einer Doppelbindung aufgehoben wurde. Entsprechend 
den fruheren Erfahrungen und Uberlegungen ist jedoch auch hier zu 
erwarten, dass sieh bei dcr Verschiebung dcr Doppelbindung wieder 
die richtige Konfiguration ausbildetl). 

E x p er im en t e 11 er T e i 1 2). 

A ' : 9,14 - 1 - 0 x o - 7 - b en z y 1 mer  cap t o ~ 8,11-  dime thy1 - de c a hydro - p hen a n  t h r  en 
(11): Eine Losung von 5 g A8,14-l ,  7-Dioxo-8,11-dimethyl-dodecahydro-phenanthren (I) 
und 500 mg Pyridin-hytlrochlorid in 250 om3 Benzol, 12,5 om3 Alkohol und 5,5 g Benzyl- 
mercaptan wurde 24 Std. unter Riickfluss gekocht. Darauf gossen wir auf verdunnte 
Natronlauge und Ather und schuttelten die wasserige Phase mit Ather aus. Der Riick- 
stand der mit 0,5-n. Natronlauge und Wasser gewaschenen, getrockneten und eingedampf- 
ten organischen Losungen wurde an 160 g Aluminiumoxyd (Akt. I) chromatographiert. 
Mit Bcnzol-Petrolather (1 : 3) wurde zuniichst der gewunschte Thioenolather I1 eluiert, 
der nach Umlijsen aus Bcnzol-Petroliither bei 155-156O schmolz. 

C,,H,,OS Bcr. C 78,36 H 8,01 S 9,1074 Gef. C 78,52 H 8,27 S 8,8874 
In  den spateren Benzol-Petrolatherfraktionen befand sich unumgesetztes Ausgangs- 

material I. 
1 ~ 0 x o - 7 - t h y 1 end io x y - 8 , l l -  dime t h y 1 - do de c a h y dr o - p he n a n  t h r e n e ( I Va 

u n d  I V b ) :  5 g /f*~14-1-Oxy-7-oxo-8, 11-dimothyl-dodecahydro-phenanthren (111), 70 mg 
p-Toluolsulfosaure und 2 g dthylenglykol kochte man in 75 cm3 Benzol iiber Nacht unter 
Zuhilfenahme eines Wasserabscheiders. Dann wurde abgekiihlt, mit Ather verdiinnt und 
nacheinander mit verdunnter Natriumhydrogencarbonatlosung und gesattigter Kochsalz- 
liisung gewaschen. Die Losung des Riickstandes der getrockneten und eingedampften 
atherischen Lijsungcn in 100 em3 Pyridin tropften wir unter Riihren in cine eisgekiihlte 
Losung von 5 g Chromsaurcanhydrid in 300 cm3 Pyridin. Darauf wurde unter langsamem 
Schmelzenlassen des Eises 20 Std. geriihrt und anschliessend auf 750 em3 gesattigte 
Kochsalzliisung und eine Losung von 10 g n'atriumsulfit in 750 em3 Wasser gegossen. 
Nach mehrmaligem Ausschiitteln init Ather wurden die atherischen Losungen mit ge- 
sattigter Kochsalzlosung gewaschen, getrocknet und eingedampft, zuletzt im Wasser- 

l) P. Wieland, G. ilnner & K. Miescher, Helv. 36, 646 (1953). 
2, Alle Sinp. sirid imkorrigiert. 
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strahlvakuum. Den Riickstand chromatographierten wir an 160 g Aluminiumoxyd 
(Akt. 11). I n  den ersten Setrolathereluaten befand sich das Ketal IVa, das nach Umlosen 
aus Petrolather bei 111 --112,5O schmolz. 

C,;H,,O, Ber. C 74,44 H 9,03% Gef. C 74,53 H 9,27% 
Aus den spateren Petrolather-Fraktionen isolierte man das isomere Ketal IVb, das 

aus Petrolather umkristallisiert bei 164-156O schmolz. 

C,,H,,O, Ber. C 74,44 H 9,03% Gef. C 74,44 H 9,00% 

L I ' ; ~ J * - ~  -0xo-7 -  benzylmercapto-2-isonitroso-8,11 -d imethyl -decahydro-  
p h e n a n t h r e n  ( V ) :  Zu einer Losung von 2,72g Kalium-t-butylat in 37,5 em3 t-Butanol 
wurden 3,75 g A ; 9,14-1 -Oxo-7-benzylmercapto-8,11-dimethyl-decahydro-phenanthren (11) 
und 10 cm3 t-Butanol gegeben. Nach einstiindigem Riihren bei Zimmertemperatur im 
Stickstofhtrom gaben wir 3,55 cm3 frisch destilliertes Amylnitrit zu und liessen weitere 
2 l/r Std. ruhren. Darauf wurde die Reaktionslosung iiber Nacht bei Zimmertempcratur 
stehengelassen, am folgenden Tage mit Benzol und Wasser versctzt und die abgetrennte 
wasserige Phase erneut niit Benzol ausgeschiittelt. Die mit gesiittigter Natriumhydrogen- 
carbonatlosung und Wasser gewaschenen Benzollosungen hinterliessen nach Trocknen 
und Eindampfen im Wasserstrahlvakuum einen kristallinen Riickstand. Das so erhaltene 
Isonitrosoketon V schmolz nach Umlosen aus Chloroform-Alkohol bei 209-210° (Zers.). 

C,,H,,O,NS Ber. C 72,40 H 7,13 N 3,67 S 8,40% 
Gcf. ,, 72,61 ,, 7,20 ,, 3,63 ,, 8,56% 

1-Oxo-7-iithylendioxy-2-isonitroso-8,11 -dimethyl-dodecahydro-phen- 
a n t h r e n  ( V I ) :  Nach einstiindigem Riihren einer Losung von 1,15 g Kalium-bbutylat 
und 1,3 g des Ketals IVb in 20 om3 t-Butanol im Stickstoffstrom gab man tropfenweise 
1,5 cm3 Amylnitrit zu und liess weitere 2 Std. riihren. Danach hatte sich eine homogene 
rotgefarbte Losung gebildet, die iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehengelassen, dann 
rnit Wasser verdiinnt und zweimal mit Ather ausgeschuttelt wurde. Die atherischen 
Losungen extrahierten wir noch zweimal rnit 0,l-n. Natronlauge. Nach Vereinen der 
wasserig-alkalischen Losungen, Ansauern mit Eisessig und mehrmaligem Ausschiitteln 
rnit Ather hinterliessen die rnit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasser 
gewaschenen, getrockneten und eingedampften atherischen Losungen einen kristallinen 
Riickstand. Das so erhaltene Isonitrosoketon VI schmolz nach Umlosen aus Benzol- 
Petrolather bei 203-206° (Zers.). 

C,,H,S04N Ber. C 67,69 H 7,89 N 4,39% 
Gef. ,, 67,94 ,, 8,15 ,, 4,36% 

A * , I 4  - 1 , 7  - D i o x o - 2 ~ i son i t r  0s o - 8,11  -d ime t h y 1 -do  d e c a h y d r  o - p he n a n  t h r  en 
( V I I )  u n d  d8,14-1,2,7-Trioxo-8,11 -dimethyl-dodecahydro-phenanthren ( V I I I ) :  
500 mg des Isonitrosoketons VI, 270 mg Natriumacetat und 0,27 cm3 Brenztraubensliure 
wurden in 20 cm3 50-proz. Eisessig 1 Std. im Stickstoffstrom unter Riickfluss gekocht. 
Darauf vdrdiinnten wir rnit Ather und schiittelten nacheinander mit gesiittigter Natrium- 
hydrogencarbonatlosung und Wasser aus. Der kristalline Riickstand der getrockneten 
und eingedampften atherischen Losung wurde mit Benzol und Alkohol ausgekocht und 
anschliessend in verdiinntsr alkoholischer Natronlauge gelost. Nach Ansauern mit Eisessig 
und Verdiinnen init Wasser erfolgte langsam Kristallisation. Das so gereinigto A 8J4-1, 7- 
Dioxo-2-isonitroso-8,ll-dimcthyl-dodecahydro-phenanthren (VII) schmolz bei 212 -213O 
(Zers.). 

C,,H,,O,N Ber. C 69,79 H 7,69 N 5,09% 
Gef. ,, 70,06 ,, 7,72 ,, 5,28% 

Durch Chromatographie der Mutterlauge an der 30fachen Monge Aluminiumoxyd 
wurde das Triketon VIII isoliert, das nach Umkristallisieron aus Ather bei 129--130,5O 
s:hmolz. 

C,,H,,O, Ber. C 73,82 H 7,74% Gef. C 73,59 H 7,96% 
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A s J 4 - l  ,7-Dioxo-6-isonitroso-8,ll-dimethyl-dodecahydro-phenanthren 
( I X ) :  Zu einer Losung von Kalium-t-butylat (hergestellt aus 370 mg Kalium und 20 cm3 
t-Butanol) gaben wir im Stickstoffstrom 2,3 g AS,l4-l, 7-Dioxo-8, ll-dimethyl-dodeca- 
hydro-phenanthren (I). Nach halbstundigem Ruhren hatte sich eine klare Losung ge- 
bildet. Darauf wurde rnit 1,25 g Amylnitrit und 5 em3 t-Butanol versetzt und anschlies- 
send 2 Std. geruhrt. Die tiefrote Reaktionslosung blieb uber Nacht bei Zimmertemperatur 
stehen und wurde dann rnit Wasser, 6 cm3 1-n. Natronlauge und Ather versetzt. Nach 
zweimaligem Ausschutteln rnit Ather wurden die iltherischen Losungen noch einmal mit 
stark verdunnter Natronlauge gewaschen. Darauf sauerten wir die vereinigten alkalischen 
Auszuge mit Eisessig an und schuttelten mehrmals rnit Ather aus. Nach dem Waschen 
rnit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasser, Trocknen und Eindampfen 
der atherischen Losungen erhielt man das Isonitrosoketon IX, das aus Alkohol in verfilzten 
Nadeln vom Smp. 210-212O (Zers.) kristauisierte. Mit dem Isonitrosoketon VII gab es 
eine starke Erniedrigung des Smp. 

Ct,HZ1O,N Ber. C 69,79 H 7,69 N 5,09% 
Gef. ,, 69,99 ,, 7,70 ,, 5,27% 

1-(~-Cyano~thyl)-6-~thylendioxy-2,5-dimethy~-2-carboxy-octalin ( X ) :  
Zu einer Losung von 520 mg des Ketals VI in 10 cm3 Dioxan, 5 em3 Wasser und 5,2 cm3 
3-n. Natronlauge gaben wir im Stickstoffstrom unter Ruhren innert 15 Min. 1,l g p- 
Toluolsulfochlorid. Anschliessend wurde noch 2 Std. bei 50° geruhrt, dann mit Wasser 
und etwas 2-n. Natronlauge versetzt und zweimal rnit Ather ausgeschuttelt. Die atheri- 
schen Losungen schuttelten wir noch einmal rnit stark verdunnter Natronlauge aus und 
vereinigten die alkalischen Auszuge. Nach Ansiluern rnit Eisessig und Sattigen mit Koch- 
salz wurde mehrmals rnit Ather extrahiert. Der Ruckstand der getrockneten und einge- 
dampften atherischen Losungen wurde mit etwas Ather gewaschen und dann aus Benzol- 
Petrolather nmkristallisiert. Das so erhaltene Nitril X schmolz bei 182,5-1850. 

CI8H,,O4N Ber. C 67,69 H 7,89 N 4,39% 
Gef. ,, 67,79 ,, 7,87 ,, 4,59% 

l -Oxo-cyc lopenta[4 ,5-a]  d5J0-6-oxo-2,5-dimethyl-octahydro - n a p h t a -  
l i n  ( X I I ) :  350 mg des Nitrils X kochten wir rnit 8 cm3 12,5-proz. Kalilauge 3 Std. im 
Stickstoffstrom unter IZuckfluss. Die mit Wasser verdunnte und mit Kochsalz gesattigte 
Reaktionslosung wurde nach Ansauern rnit 1,2 cm3 Eisessig dreimal mit Ather ausge- 
schuttelt. Zur Veresterung wurde der kristalline Ruckstand der getrockneten und einge- 
dampften atherischen Losungen in Ather suspendiert und unter Kuhlung mit Diazoniethan 
versetzt. Der erhaltene Dimethylester destillierte im Kragenkolben unter 0,02 mm Druck 
bei 175-185O Badtemperatur. 

Zur Durchfuhrung der Dieckmann-Kondensation kochten wir eine Losung von 
220 mg des Dimethylesters in 10 em3 thiophenfreiem Benzol nach Zugabe von 110 mg 
Natriummethylat im Stickstoffstrom 2 Std. unter Ruckfluss. Dann wurde abgekuhlt, 
mit 0,15 om3 Eisessig versetzt und aufAther und Wasser gegossen, worauf wir die wasserige 
Phase nach Abtrennen erneut rnit Ather ausschiittelten. Der Ruckstand der getrockneten 
und eingedampften atherischen Losungen wurde zwecks Verseifung und Decarboxylierung 
mit 10 cm3 Eisessig, 5 cm3 konz. Salzsaure und 1 em3 Wasser 20 Min. im Stickstoffstrom 
unter Ruckfluss gekocht. Darauf verdunnten wir rnit 270 om3 I-n. Natronlauge und 
schuttelten mehrmals rnit Ather aus. Der Ruckstand der rnit 1-n. Natronlauge und 
Wasser gewaschenen, getrockneten und eingedampften atherischen Losungen wurde unter 
0,02 mm Druck und 120-130O im Subliniationsrohr destilliert. Nach Umliisen des kristal- 
linen Destillates aus At,her-Petrolather schmolz das erhaltcne l-Oxo-cyclopenta[4,5-a]- 
L I ~ , ~ ~ - ~ - O X O - ~ ,  5-dimethyl-octahydro-naphtalin (XII) bei 98-100O. 

Cl,H,oO, Ber. C 77,55 H 8,68% Gef. C 77,47 H 8,84% 
A,,, 247 m p  (log E = 4,18) 

Dic Analyscn und die Aufnahmen der UV.-Spektren wurden in unserem mikro- 
analytischen Laboratorium unter der Leitung von Herrn Dr. H.  Gysel durchgefiihrt. 



Volumen XXXVI, Basciculus VII (1953) - No. 223-224. 1809 

Zusammenf assung. 
Es wird eine neue Ringverengerungs-Methode fur D -Homo- 

steroide beschrieben. Sie beruht auf der Beckmum'schen Umlagerung 
von or-Isonitrosoketonen und Cyclisierung der erhaltenen Nitrilcarbon- 
sauren. Das Verfahren wird am Beispiel der Uberfuhrung des ds314- 
1,7-Dioxo-8,ll-dimethyl-dodecahydro-phenanthrens (I) ins 1-0x0- 
cyclopenta [4,5 a]d5210- 6 - 0x0 -2,5-dimethyl-octahydro-naphtalin(XII) 
naher erlautert. 

Forschungslaboratorien der CIBA Aktiengesellschuft, Base1 
Pharmazeutische Abteilung. 

224. Uber Alkylenimin-Derivate. 

2,6-Dioxo-tetrahydro-pyridine 
von E. Urech, E. Tagmann, E. Sury und K. Hoffmann. 

(10. x. 53.) 

3. Mitteilungl). 

In  den beiden vorangegangenen Mitteilungen wurde insbesondere 
uber die Herstellung von in 3-Stellung disubstituierten 2,5-Dioxo- 
pyrrolidin- und 2,6-Dioxo-piperidin-Derivaten berichtet. Im Hinblick 
auf die aufgefundenen verschiedenartigen pharmakologischen Eigen- 
schaften dieser Verbindungen befassten wir uns auch mit der Darstel- 
lung entsprechender Derivate, welche im Dioxo-piperidin-Ring eine 
Doppelbindung aufweisen. Nachfolgend sol1 uber Herstellung und 
Eigenschaften dieser 3,3-disubstituierten 2,6-Dioxo-tetrahydro-pyri- 
dine, die sich als pharmakologisch ahnlich wirksam zeigten wie die 
entsprechend substituierten Piperidin-Derivatel), berichtet werden. 

Wir gingen von 2,2-disubstituierten Penten-(3)-disiiure-nitril-(l)- 
estern oder -nitril-( 1)-carbonsiiuren aus und wandelten sie nach den 
bereits beschriebenen Methodenl) in ihre cyclischen Imide um. Die 
Herstellung dieser Penten-(3)-disLure-Derivate erfolgte so, dass wir 
disubstituierte Acetonitrile mit einem beweglichen Wasserstoffatom 
in 2-Stellung mit Acetylencarbonsiiure-athylester in Gegenwart eines 
basischen Katalysators, wie Triton B, zur Reaktion brachten. Die 
nach dieser Methode erhaltenen Verbindungen und deren Eigenschaf- 
ten sind im Schema I und in der folgenden Tabelle aufgefuhrt. 

l) 1. uiid 2. Mitteilung uber Alkylenimin-Derivate, Helv. 35,1235 und 1541 (1952). 
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