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d)  Der Angriff von Propylen auf Casium erfolgt bei Zimmertem- 
peratur ungleich langsamer als der des Athylens ; bei hoherer Tem- 
peratur findet unter Druck auch hier langsame Polymerisation statt. 

2. CBsium reagiert mit reinem Kohlendioxyd sofort unter starker 
Erwarmung zu blauschwarzen Produkten, die in Wasser zu einer alka- 
lischen Losung von Glykolsaure klar loslich sind. In  fliissigem Am- 
moniak gelost, reagiert es mit Kohlendioxyd bei - 78O in wenigen 
Stunden zu Casiumformiat und Casiumcarbaminat ab. 

3. Benzol liefert ausser Casiumphenyl stets noch freien Wasser- 
stoff, was auf eine Substitution hindeutet. Das Produkt gibt mit 
Wasser u. a. Diphenyl und Phenol. 

4. Eine Einrichtung zur Darstellung von Ciisiummetall durch 
thermische Zersetzung von Casiumazid sowie dessen Darstellung aus 
Casiumalaun werden beschrieben. 

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Ziirieh. 

43. Zur Konstitution yon Sarverogenin. 
Glykoside und Aglykone, 159. Mitteilung1)2) 

von 0. Schindler. 
(11. I. 56.) 

Fur Sarverogenin ist von Taylora) die Formel I vorgeschlagen 
worden. Wir glauben, dass sie im wesentlichen richtig ist, obgleich die 
von TuyZor zu ihrer Stutzung vorgebrachten experimentellen Belege 
ungenugend und teilweise nicht richtig gedeutet sind3). Ausser I 
kommt unserer Meinung nach besonders noch Formel I1 fur Sarvero- 
genin in Frage. 

, 
0 1  

0 0  ’ \h 
I 

l) 158. Mitteilung: J .  v. Euw, K.  Mohr,  0. Schindler & T .  Reichstein, Helv. 39, 336 

2, Die mit Buchstaben versehenen Fussnoten siehe bei den Formeln. 
3, Vgl. die Diskussion bei R. Richter, 0. Schindler & T. Reichstein, Helv. 37, 76 

(1956). 

(1954), und H .  Hegedus, Ch. Tumm & T.  Reichstein, Helv. 38, 98 (1955). 
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Wir formulieren das Genin daher vorlaufig entspreehend Pormel 
V, wobei noch offen gelassen wird, ob der Oxydring an C - 7  oder an 
C-9  eingreift. Diese Formel stutzt sich vor allem immer noch auf 
Rnalogieschlusse. Nimmt man aber an, dass in diesem Genin das 
normals Cardenolidgerust vorliegt (was nieht bewiesen ist), so ist die 
Verteilung Ton funf 0-Atomen wie folgt gut begrundet: zwei im 
Lactonring, zwei als sekundare HO-Gruppen und eine als reaktions- 
trage Ketogruppe benachbart zu einem sekundaren Hydroxyl. Fur 
diese Ketolgruppierung kommt nur der C-Ring in Frage. Unbewiesen 
und vor allem auf Grund negativer Versuchsergebnisse ersehlossen 
war die tertiare HO-Gruppe an C-14, sowie das atherartig gebundene 
0-Atom. Die hier beschriebenen Versuche sollen in erster Linie das 
Vorliegen dieser zwei Gruppen stutzen. 

Di-0-acetylsarverogenin (V)  ist gegen CrO, in Eisessig bei 20° 
langere Zeit bestandig, durfte also keine primare oder sekundare 
HO-Gruppe tragen. Im Unterschied zu den meisten anderen Agly- 
konen, war es aber auch unter recht drastischeii Bedingungen a) b,  

nicht moglich, die Anwesenheit einer tertiaren HO-Gruppe durch Was- 
serabspaltung mit wasseriger Schwefelsaure oder mit POC1, in Py- 
ridin nachzuweisen4). Taylor.) hat diese auffallende Restandigkeit 

I11 F. 300' [ - 26,7]') IV amorph V Di-0-acetyl-sarverogenin 
F. 268O 1. + 24,3] ")b) -1 SOCl, + Pyridin 

0 0  / 
1 -  I AGO.. -~ , 0 

./\I! I 
I l l  

VI F. 237' [ + 7,4] ") VIT I?. 235O [ + :?8,0] ") VII I  F. 2500 [ - 25,8] c )  

XIjXII 
+ \  
X 

J- 
IX 

4 )  Ahnlicli verhalt sich Thanghinigenin, das hochst wahrscheinlich auch einen 15a- 
st8ndige-n Athersauerstoff enthalt und somit an C-15 kein H-Atom fur eine trans-Eliminir- 
rung enthdt.  
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I X  F. 206' [+2,7Ic) X F. 200' [+38,2]") X I  (R = H) amorph 
XI1 (It = CH,) 0s. 384 

F. 217' [ - 26,5] ") soc1, + 1 Pyridin 

XI11 amorph XIV F. 171' [+20,74]c) XI7 F. 189' [ - 38,4] ") 

H, + Pd 1 in Alk 

nicht ganz rein 

JCrO, 

XVI F. 219' [ - 29,2] ") XVII F. 170' [ - 9,6]C ) XVIII F. 201' [ - 135,6]') 

lZn 
8 CO,CH, AcO. CO,CH, 

X X  0s. 389 
F. 171' [ + 25,2] c )  

C H O  AcO/ 
XIX F. 160° [+18,6]c) (isomer mit XVII) XXI  F. 168' [ - 76,7] ") 

Ac = CH3CO- 
Die Zahlen in eckigen Klammern geben die spez. Drehungen fur n'a-Licht in Chloroform an. Keine 
rler angegebenen Formeln ist sicher bewiesen, sie haben nur hypothetischen Charakter. _____ 

") D. A.  H. Taylor, Chemistry and Industry 1953, 62. 
b ,  H.  Hegedus, Ch. Tamm Ce- T.  Reichstein. Helv. 38, 98 (1955). 
c )  Vgl. Exper. Tell dieser Arbeit. 
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gegen Sauren mohl mit Recht der Anwesenheit eines wstandigen 
jither-O-Atoms an C-15 zugeschrieben. Wir fanden nun, dass die 
Wasserabspaltung mit SOC1, und Pyridin5) unter sehr milden Bedin- 
gungen bei O o  recht glatt gelingt6) ’). Es wird ein gut krist. Mono- 
anhydro-Derivat gebildet, das wir als VIII formulieren. Es wird also 
cis-Eliminierung angenommens). Eine ganz analoge Wasserabspaltung 
gelang auch glatt amAtiansauremethylester X, der bereits von Taylor.) 
durch Abbau von V nach der Ozonmethodes) bereitet wurde. Auch 
hier wurde ein gut krist. Ester XTV erhalten, der nach der Analyse 
aus X durch Abspaltung von 1 Mol Wasser entstanden ist. Auffallen- 
derweise gaben weder V I I I  noch XIV rnit Tetranitromethan eine 
Gelbfarbung. Diese fur Doppelbindungen so charakteristische Parb- 
reaktion fallt negativ Bus, wenn sich in Nachbarsehaft zur Doppel- 
bindung eine Carbonylgruppe befindet. Weder VIII noch XIV zeigten 
im UV. (vgl. Fig. 1 und 2 )  die fur M, p-ungesattigte Ketone typische 
Absorption und reagierten nicht rnit Hydroxylaminacetat. Es ist aber 
bekannt, dass auch die Gruppierung XXII  rnit Tetranitromethan 
keine Gelbfarbung 1iefertlO) 11) 12).  Der Nachweis, dass diese Gruppie- 
rung und zwar in Form eines Dihydrofuranringes XXIII  hier vorliegt, 
gelang auf folgendem Wege. 

V 

-C-C// 
A 

-c-c=c-c- -C--c 
1 1  ‘0 XXIII  I 

0 
XXII I 

0 

Bum Unterschied von X, das sich auch rnit Pt in Eisessig nicht 
hydrieren liess, nahm das Wasserabspaltungsprodukt XIV bereits mit 

5 ,  G. Darzens, C. r. hebd. seances Acad. Sci. 152, 1601 (1911). 
6 ,  Es ist bekannt, dass mit SOCl, in Pyridin gelegentlich Wasserabspaltungen durch- 

gefiihrt werden kiinnen, die mit POCI, und Pyridin nicht gelingen; vgl. z.B. R. Hirsch- 
mann, C. St. Snoddy & N .  L. Wendler, J. Amer. chem. SOC. 75, 3252 (1953); W .  S. Allen 
& S. Bernstein, J. Amer. chem. SOC. 77, 1028 (1955). 

7, Nach Einwirkung von SOCl, allein, ohne Pyridin, blicb der Ester X im wesent- 
lichen unverandert. 

8, 3-0-Acetyl-digitoxigenin liefert, wie ein Versuch zeigte, unter gleichen Bedin- 
gungen das /I-Anhydro-Derivat (Doppelbindung an C-14), was fur trans-Eliminierung 
spricht. Diese durfte bevorzugt sein; ist sie aber unmoglich wie bei V, VI oder X, so ist 
cis-Eliminieruug denkbar nach 

\‘ c 

O )  K.  Meyer & T .  Reichstein, Helv. 30, 1508 (1947). 
lo) L. Ruzicka, H .  W.  Hu?yser, M .  Pfeiffer & C. F.  Seidel, Liebigs Ann. Chem. 471, 

11) 0. Mancera, G .  Rosenkranz & C .  Djerassi, J. org. Chemistry 16, 192 (1952). 
le) A. J .  Fudge, C. 15’. Shoppee & G. H. R. f7ummers, J. chem. SOC. 1954, 958. 

25 (1929). 
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Pd-Kohle in Feinsprit glatt 1 Mo1 Wasserstoff auf und lieferte XVII, 
das schwach positive Tetranitromethan-Reaktion zeigte und mit 
Hydroxylaminacetat in siedendem Alkohol nicht reagiertel,). XVII 

(oga 

4 

3 

2 

1 

0 
YO0 360 320 280 240 200 

Fig. 1. 
UV. -Absorptionsspektren in Alkohol*). 

2,l (Schulter), berechnet auf C,,H,,O, (474,49). 

(486,54). 

C,,H,,O,CI (496,97). 

(494,96). 

Kurve I11 = 111; Maxima bei ca. 355 mp, logs : 1,5 (Schulter); ca. 280 mp, loge = 

Kurve VIII = VIII; Maximum bei 286 mp, loge = 2,13, berechnet auf C,,H,,O, 

Kurve XV = Maxima bei 220 mp, loge = 3,87; 282,5 mp, logs = 2,09, berechnet auf 

Kurve XVIII- XVIII; Maximum bei 247 mp, loge = 3,85, berechnet auf C,,H,,O,Cl 

Kurve A 
Kurve B 

= Additionskurve log ( e I I ~ +  E X ~ V )  ; Maximum bei 355 mp, log c: = 1,56. 
= 3,9-Hydroxy-atien-(5,16)-saure-methylester; Maximum bei 288 mp, loge 

= 3,91. 

erwies sich als substituierter sekundiirer Allylalkohol, denn es lieferte 
mit CrO, in guter Ausbeute ein a,  ,Ll-unges&ttigtes Keton XXI  (Re- 
griindung der Formel siehe Diskussion). Die HO-Gruppe in XVII  war 

13) Uber die Ausbeute bei der Darstellung von Oximen nach der Methode, die wir 

*) Aufgenommen von Herrn Dr. P. ZoZZer auf einem Unicam-SP-500-Spektrophoto- 
hier benutzten, orientierten wir uns an 3,9-Acetoxy-cholestan-7-on. 

meter. 
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erwartungsgemass sehr reaktiv. Reim Versuch sie zu mesylieren ent- 
stand ein S-freies Gemisch, das als Hauptprodukt ein Wasserabspal- 
tungsprodukt XIX enthielt. Dieses zeigte im UV. (vgl. Fig. 2)  sowie 
im IR. (bei 6,15 p )  die Absorption eines konjugierten Diens. ills Ne- 
benprodukt wurde bei dem Mesylierungsversuch ein Stoff XX (Nr. 0s. 
389) erhalten, der mit XVII isomer war, aber mit CrO, nicht in XXI 
iiberging. Es kann sich also nicht um eine blosse Epimerisierung des 
Alkohols XVII gehandelt haben. Der Stoff 0s. 389 wiirdc nicht 
weiter untersucht. 

360 320 280 240 200 

Fig. 2. 
UV.-Absorptionsspektren in Alkohol*). 

Kurve X = X ;  Maximum bei 283 m p ,  loge = 1,66, berechnet auf C,,H,,O, (478,52). 
Kurve XI1 = XII ;  (0s. 384) Maximum be1 286,5 mp, log& = 1,65, berechnet auf 

Kurve XIV = XIV; Maximum bei 288 mp, log F = 2,16, berechnet auf C,,H,,O, (460,51). 
Kurve XVI = XVI; Maximum bei 252 mp, log E = 3,88, berechnet auf C,,H,,O, (446,48). 
Kurve XVII = XVII; Maximum bei 285 m p ,  loge = 2,12, berechnet auf C,,H,,O, (462,52). 
Kurve XIX = XIX; Maximum bei 242 mp, log t = 4,28, berechnet auf C,,H,,O, (444,51). 
Kurve XX = X X  (0s. 389); Maximum be1 282-285 mp, logs = 1,94, berechnet auf 

Kurve XXI  = XXI;  Maximum bei 249 m p ,  logc = 3,95, bercchnet auf C,,H,,O, (460.51). 

*) Aufgenommeu von Herrn Dr. P. ZoZZer auf einem Unicam-SP-BOO-Spektrophoto- 

C25H3409 (478,52). 

C,,H,,O, (462,52). 

meter. 
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Die Entstehung des Allylalkohols X V I I  aus XIV 15isst sich bei 
Annahme der Gruppierung XXII  bzw. XXIII  durch die bekannte 
leichte Hydrogenolyse von Allylathern leicht verstehen. Dass in XTV 
ein Athersauerstoff in Form eines Dihydrofuranringes enthalten ist, 
konnte auch durch die Reaktion mit HC1 bestatigt werden. Beim 
Einleiten von HCl in eine Losung von XIV in Chloroform bei O o  ent- 
stand ein C1-haltiges, zersetzliches Reaktionsprodukt XV, das nicht 
ganz rein erhalten werden konnte. Es zeigte im UV. (vgl. Kurve XV 
in Fig. 1) neben dem Maximum der Carbonylbande (bei 282 mp, 
log E = 2,06) ein weiteres bei 220 mp, log F = 3,84, das jedoch nicht 
dem Maximum eines 16,17-ungesattigten Atiansaiure-esters (vgl. 
Kurve B in Fig. 1) entspricht. Durch Dehydrierung mit CrO, ging XV 
in ein C1-haltiges a,  ,8-ungesattigtes Keton XVIII iiber (UV.-Absorp- 
tion vgl. Kurve XVIII in Fig. l), das sich mit Zn in Alkohol unter 
Zusatz von 10% Eisessig bereits bei 20° leicht entchloren liess und 
dabei ein krist. a ,  8-ungesattigtes Keton lieferte, das nach Smp., 
Mischprobe und spez. Drehung mit dem via XVII erhaltenen X X I  
identisch war. Die offnung der Atherbriicke durch Hydrogenolyse 
sowie mit HCl muss somit an derselben Stelle (C-9 oder C-7) erfolgt 
sein. Die leichte Eliminierbarkeit des C1-Atoms spricht dafur, dass 
XVIII die Gruppierung 

-c-c :- c-c- 
1 1  XXIV 
0 

I 
c1 

mit sehr reaktivem C1-Atom enthielt14). 
Sarvorogenin enthalt daher hochstwahrseheinlich einen Tetrahydro- 

furanring, entsprechend den Formeln I oder 11. Eine Bestiitigung der 
Rnnahme einer HO-Gruppe an C-14 brachte die Oxydation des Ketols 
IV, das aus Di-O-acetylsarverogenin (V) bei der Ozonisierung und 
nachfolgender Verseifung des entstandenen Glyoxylsiiureesters ent- 
stand. Das amorphe Ketol IV, welches alkalische Silberdiamminlosung 
sofort und stark reduzierte, lieferte bei der Oxydation mit CrO, neben 
sauren Reaktionsprodukten einen kristallisierten Neutralstoff, dem 
aus folgenden Grunden Formel I11 zukommen diirfte. Er gab Analy- 
senwerte, die auf die Formel C,,H,,O, passten, und zeigte im UV. 
(Kurve I11 in Fig. 1) neben starker Endabsorption zwei schwach aus- 
gebildete Maxima bei ca. 355mp und 280mp. Die Absorption des 
Lactons I11 kann durch Addition der Extinktionen von X und 
3,8 -Acetoxy-14 ~-hydroxy-20-keto-pregnan-21-saure-lacton-(21 + 14) 
( XXV)I5) ungefiihr berechnet werden. Die durch diese Addition erhal- 
tene Kurve (A in Fig. 1) zeigte das langwellige Maximum an der 
gleichen Stelle wie 111. Mit der Bildung dieses a-Keto-lactons ist auch 

14) Entspr. einem vinylogen a-Chlorketon, vgl. E .  D.  Hughes, Trans. Farad. Soc. 
37, 603 (1941). 

15) F. Hunziker & T. Reichstein, Helv. 28, 1472 (1945). 
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die cis-Stellung der 14-HO-Gruppe zum Substituenten an C-1'7 be- 
wiesen. 

0 0  
I1 I1 c-c 

Fiir weitere Abbauversuche ware die 

2 

Absattigung der Doppel- - -  
bindung in X X I  erwunscht. Fur diesen Zweck ist die dem Methylester 
XXI  entsprechende freie Saure XVI besser geeignet. Diese lasst sich 
aber nicht durch Verseifung yon X X I  bereiten, da X X I  sich durch 
Einwirkung von K2C0, in Wasser-Methanol, ja bereits von KHCO, 
in Wasser-Methanol zu Produkten zersetzte, die BUS wasseriger Losung 
mit Chloroform nicht melir ausschuttelbar waren. Es wurde daher 
zunachst versucht, bei der freien SBure VII die tertikre HO-Gruppe 
mit SOCl, und Pyridin abzuspalten. Die Reaktion lieferte hier eine 
amorphe Saure XI,  die sich durch Diazomethan in einen krist. Methyl- 
ester XI1 uberfuhren liess. Der Ester war aber nicht nur von XIV ver- 
schieden, sondern war nach der Analyse isomer mit dem Ester X. 
SOCl, hatte somit keine Wasserabspaltung, sondern lediglich cine 
Isomerisierung der Saure VII zu XI bewirkt. Die spez. Drehung des 
Esters XI1 ware mit der Rnnahme in Einklang, dass Isomerisierung 
an C-17 eingetreten ist. Ob dies tatsachlich der Fall war, wurde nicht 
untersucht. Die Saure XVI konnte schliesslich mit Hilfe des von 
Hardegger16) empfohlenen Benzhydrylesters crhalten werden. Die best- 
geeigneten Bedingungen wurden zuerst an der 3/?-Acetoxy-atien-( 5 ) -  
saure (XXVI) ausprobiert. 

/'IjH5 

CO,H CO,CH 

01% 1 

Um den Ester XXVII xu erhalten, genugte mehrstundiges Kochen 
der Saure XXVI mit Diphenyldiazomethan in Athylather nicht. In  
Isopropylather wurde der Ester jedoch in 36 yo Ausbeute erhalten. 
Unter denselben Rcaktionsbedingungen lieferte auch die Saure VII 
den krist. Benzhydrylester VIl'). Hier liess sich mit SOCl, und Pyridin 

l 6 )  E. Hardegger, 2. El Heweihi & F. G .  Robinet, Helv. 31, 439 (1948). 
17) Daneben wurde ein Produkt erhalten (0s. 401), das im Chromatogramm vor VI 

eluiert wurde und positive Tetranitromethanprobe zeigte. Die Analysen kamen der Formel 
C,H,,O, am nachsten; das Praparat wurde nicht weiter untersucht. 
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wieder glatt Wasser abspalten unter Bildung des krist. Esters IX. 
Dieser lieferte bei der Behandlung rnit H, und Pd-Kohle in Feinsprit 
unter gleichzeitiger Hydrogenolyse der Ather- und Ester-Bindung die 
amorphe Saure XIII1s). Sie lieferte bei der Methylierung rnit Diazo- 
methan den krist. Methylester XVII, der rnit dem aus X via XIV er- 
haltenen PrLparat nach Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und spez. 
Drehung identisch war. Aus der amorphen Hydroxysaure XI11 
wurde durch Dehydrierung rnit CrO, die gesuchte Ketosaure XVI in 
Kristallen erhalten. Sie zeigte auffallenderweise eine von XXI  merk- 
lich verschiedene Drehung, gab aber bei der Methylierung rnit Diazo- 
methan einen krist. Methylester, der nach Smp. und Mischschmelzpunkt 
mit dem via X, XIV, XVII, oder X, XIV, XV, XVIII erhaltenen 
Priiparat X X I  identisch war. 

Diskuss ion  d e r  R e s u l t a t e  u n d  B e g r u n d u n g  d e r  Formeln .  
Solange das C-Geriist des Sarverogenins nicht bewiesen ist, liisst 

sich eine sichere Formel nicht aufstellen. Nimmt man aber an, dass 
Sarverogenin ein Cardenolid-Derivat rnit 14-stiindiger HO- Gruppe ist, 
so erlauben die durchgefuhrten Versuche, eine begrundete Annahme 
iiber das Vorliegen und die Lokalisation des Athersauerstoffs zu 
machen, da die beschriebenen Reaktionen von XIV nur fur ein Di- 
hydrofuranderivat verstiindlich sind. Da bei der Bildung wie bei der 
Hydrogenolyse von XIV die Verschiebung der Doppelbildung zwar 
unwahrscheinlich, aber nicht ganz ausgeschlossen ist, kommen f i i r  das 
ungesiittigte Keton X X I  vor allem die vier Teilformeln XXVIII- 
XXXI  in Frage. 

Uber die Abbauversuche rnit SSiure XVI wird spater berichtet. 

COOCH, AcO.. 1' fl COOCH, 
. / \l-LA 

Von diesen lasst sich XXVIII schon deshalb ausschalten, weil 
XXI  nicht die Reaktionen eines B-Keto-esters gibt (FeC1, gibt keine 

18) Neben der Saure XI11 wurde bei der Hydrierung in geringer Ausbeute ein 
kristallisierter Neutralstoff erhalten (0s. 406), dessen Analysen am besten auf C,H,,O, 
stimmten. 
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Farbung) und die Saure XVI ohne merkliche GO,-Entwicklung 
schmilzt. Zwischen den anderen drei Formeln erlaubt vor allem das 
1R.-Spektrum eine Entscheidung. In  den Teilformeln XXX und 
XXXI liegt die a, B-ungesattigte Ketogruppe in einem 6-Ring, in 
Teilformel XXIX dagegen in einem 5-Ring. Wie aus Tab. I folgt, 
ist das 1R.-Spektrum von X X I  nur mit Teilformel XXIX vertraglich. 

Tabelle I. 
Vergleich des 1R.- Spektrums von X X I  mit Literaturwerten. 

- 

5,78-5,82 
5,77-5,78 

6,03 
5,98 

- 

- 

5,99-6,OO 
5,96-5,98 

I Maxima Ire) 

5,69 

5,74 

5,8821) 

lla-Acetoxy . . . 
12-Keto . . . . . 
3P-Acetoxy. . . . 
20-Carbomethoxy . 
As:14-15-Keto . . 
A8-7-Keto . . . . 
As:la-7-Keto . . . 
A5-7-Keto . . . . 
Ag:11-12-Keto . . 

~ ~~~ 

5,70-5,72 
5,78-5,79 
5,75-5,77 
5,75-5,76 
5,86-5,87 

6,OO 
(5,94)20) 

5,94-5,97 
5,94-5,95 

Wir glauben daher, dass dem ungesattigten Keton die Formel X X I  
zukommt. Es muss aber zugegeben werden, dass das fur X X I  gefun- 
dene Maximum im UV. (bei 249 mp, log 8 = 3,95) merklich kurzwel- 
liger ist, als nach Literaturwerten fur einen solchen Stoff zu erwarten 
ware (vgl.Tab.11). Es ist aber moglich, dass die Substituenten im 
Ring C einen solch hypsochromen Effekt ausuben. Auf jeden Fall 
halten wir die 1R.-Spektren fur zuverlassiger, weil sie in der Regel 
weniger von p- ,  y-  oder d-standigen Substituenten beeinflusst werden 
als die UV.-Maxima. 

Ich bin Herrn Prof. Dr. T. Reichstein, unter dessen Leitung die Arbeit ausgefuhrt 

Herr Dr. P. Zoller war uns bei der Interpretation der 1R.-Spektren behilflich, wofur 

Ich danke Herrn R. Rloch fur seine gewissenhafte Hilfe bei der Durchfuhrung der 

wurde, fur die Problemstellung und zahlreiche Ratschlage sehr zu Dank verpflichtet. 

auch hier bestens gedankt sei. 

Versuche. 

la) Entnommen aus R. N .  Jones & F.  Herling, J. org. Chemistry 19, 1252 (1954). 
20) Dieser Wert ist aus dem in Chloroform bestimmten Wert durch Addition des 

Inkrementes von 11 cm-l (bzw. Abzug von 0,04 p) berechnet. 
21) Die Verschiebung nach langeren Wellen der Absorption einer Carbonylfunktion 

durch eine konjugierte Doppelbindung betragt ca. 40 cm-l ; entsprechend im Bereich von 
5,7-5,9 p ca. 0,14 p (L. J .  Bellamy, The Infra-red Spectra of Complex Molecules, London 
1954, p. 118). Wenn man diesen Wert zur Absorption bei 5,73 p, die Djerassi22) fur ein 
C-15-Keton gefunden hat, addiert, so berechnet sich die Absorption fur X X I  bei 5,87 p, 
was gut mit dem gefundenen Wert ubereinstimmt. 

22) C .  Djerassi & Th. T. Grossnickle, Chemistry and Industry 1954, 728. 
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Tabolle 11. 
Maxima verschiedener a,B-ungesiittigter 7- und 15-Ketosteroide im UV. (in Alkohol) als 

Vergleich zu XXI. 

Stoff Lit. Max. 

260 

261,5 

253 

252 

log & 

4,16 

3,98 

4,19 

4.01 

E xp er ime n t e 1 1  er Tei 1. 
Alle Smp. sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert. Fehlergrenze in be- 

niitzter Ausfiihrungsform bis 200° ca. & 2O, dariiber ca. i. 3 O .  Substanzproben zur Dre- 
hung und zur Aufnahme der UV.-Abs.-Spektren wurden 1 Std. bei 0,Ol Torr und 60-70° 
getrocknet. Zur Analyse, wo nichts anderes vermerkt, wurde 5 Std. bei 0,Ol Torr und 1000 
iiber P,O, getrocknet. nbliche Aufarbeitung bedeutet : Eindampfen im Vakuum, Aufneh- 
men in Chloroform-kher-(l : 3) oder Chloroform, Waschen mit 2-n. HCI (bei Cr0,-Oxyda- 
tionen mit 2-n. H,SO,), 2-n. Sodalosung und Wasser, Trocknen iiber Na,SO, und Eindamp- 
fen im Vakuum. A120, wurde nach friiherer AngabeZ6) ohne Verwendung von Saure vom 
Alkali befreit, aber bei 185O reaktiviert. Die Chromatogramme wurden nach dem Durch- 
la~fverfahren~') ausgefiihrt. Es gelten die folgeuden Abkiirzungen : Alk = khanol ,  
Be = Benzol, Chf = Chloroform, Me = Methanol, An = Aceton, Ae = Ather und Pn = 
Pentan (Sdp. 3.50). 

Mono-anhydro-di-0-acetyl-sarverogenin ( V I I I ) .  Dreimal je 100 mg 3,11- 
Di-0-acetyl-sarverogenin (V) vom Smp. 259-262O wurden in je 1,0 cm3 Pyridin gelost, 
auf - 1 5 O  abgekiihlt und bei - 15O mit je 0,l cm3 Thionylchlorid versetzt. Die in Ampul- 
len eingeschmolzenen Losungen wurden 2 Std. bei - 15O, 16 Std. bei Oo und 1 Std. bei 200 

23) D. H .  R .  Barton & C. F. Laws, J. chem. SOC. 1954, 52. 
24) L. F .  Fieser, J. Amer. chem. SOC. 75, 4395 (1953). 
25) R .  Budziarek, G. T .  Newbold, R. Stevenson & P. S. Spring, J. chem. SOC. 1952, 

2892. 
26) J. v. Euw, A .  Lardon & T .  Reichstein, Helv. 27,1287, S. 1292, Fussnote 2 (1944). 
27) T .  Reichstein & C.  W.  Shoppee, Disc. Transact. Faraday SOC. 7, 305 (1949). 
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stehengelassen. Dann wurde rnit Eis versetzt und wie iiblich neutral gewaschen. 315 mg 
neutrales Rohprodukt gaben aus An-Ae insgesamt 278 mg Kristalle Smp. 245-255O, 
Misch-Smp. mit Ausgangsmaterial 234-256O, Tetranitromethanprobe: negativ, [a]: = 
- 25,S0 

C,,H3,08 (486,54) Ber. C 66,65 H 7,04% Gef. C 66,42 H 6,719; 
UV.-Abs.-Spektrum vgl. theoretischer Teil; die Anhydroverbindung wandert im 

Papierchromatogramm (System: Be-Formamid, Dauer 3 Std.) 1,46 ma1 so rasch wie 
0- Acetylsarverogenin. 

,8-Anhydro-3-0-acetyl-digitoxigenin a u s  3 - 0 - A c e t y l d i g i t o x i g e n i n  
m i t  SOCl, u n d  Pyr id in .  50 mg 3-0-Acetyldigitoxigenin wurden in 0,5 om3 Pyridin 
gelost auf Oo abgekiihlt und mit 0,05 cm3 auf Oo abgekiihltem Thionylchlorid versetzt, in 
eine Ampulle eingeschmolzen und 23 Std. bei 0" stehengelassen. Die iibliche Aufarbeitung 
gab 43 mg neutrales Rohprodukt. Aus An-Ae 36 mg Nadeln, Smp. 186-18S0. Authen- 
tisches B-Anhydro-3-0-acetyldigitoxigenin und die Mischprobe schmolzen gleich. 

An h y d r  o - d i - 0 - a ce t y 1 - s arverog  e n i n  - a t  io s a u  r e - m e t  h y les  t c r  (XIV ). Zwei- 
ma1 je 100 mg X wurden in zmei Ampullen in je 1,0 om3 abs. Pyridin gelost, auf Oo abge- 
kuhlt und mit je 0,l cm3 friscb dest., auf 00 abgekuhltem Thiouylchlorid versetzt. Die zu- 
geschmolzenen Ampullen wurden 16 Std. bei Oo und anschliessend 1 Std. bei 20° stehen- 
gelassen. Dann wurde mit Eis versetzt, in Chf-Ae-(l:3) aufgenommen und wie iiblich 
neutral gewaschen. Erhalten wurden 191 mg neutrales Rohprodukt, S- und CI-frei. Aus 
Ae-Pn 163 mg farblose Prismen, Smp. 168-171O. Nach Chromatographie an A1,0, stieg 
der Smp. auf 171--172°, [aJE = +20,74O & lo (c = 2,2474 in Chloroform). 

C,,H3,08 (460,51) Ber. C 65,20 H 7,00y0 Gef. C 65,28 H 7.29% 

2O (c = 1,164 in Chf.). 

Mikrohydrierung in Feinsprit mit Pd-Kohle: 6,640 mg verbr. in 24 Min. 0,345 om3 
H, (0°/760 Torr) entspr. 1,067 Mol. 

Das UV.-Abs.-Spektrum ist im theoretischen Teil wiedergegeben. Tetranitromethan- 
probe: negativ. Der Stoff ist leicht loslich in Ae, unloslich in Pn. 0,05 mg des Praparates 
gaben beim Bespriihen mit einer Losung von 0,5 cm3 Anisaldehyd in 50 om3 Eisessig unter 
Zusatz von 1 cm3 konz. H,S04 nach Erhitzen auf 9O0 eine gelbe Farbung, im UV.-Licht 
intensiv gelbe Fluoreszenz; nach Bespriihen mit 15-proz. H,PO, wird nach 20 Min. Er- 
hitzen auf ca. 90° im UV. orange Fluoreszenz erhalten,'). 

Die gesammelten Mutterlaugen (66 mg) aus der Wasserabspaltung von insgesamt 
897 mg X wurden an 1,9 g A1,0, chromatographiert. Es wurden dabei 8 mg Blattchen 
Smp. 172-1750 (Ae-Pn) erhalten, die nicht weiter untersucht wurden; XIV konnte keines 
mehr erhalten werden. 

Versuch zur Herstellung eines Oximes aus X I F :  21 mg XIV, Smp. 165-168O (Kri- 
stalle 2. Qualitat), 16 mg H,NOH,HCl und 26 mg Ka-Acetat-trihydrat in 1,0 cm3 95-proz. 
Alk und 0,2 cm3 Wasser wurden 2 1/2 Std. unter Riickfluss gekocht. Dann wurde im Vakuum 
eingedampft, in Ae aufgenommen und wie iiblich neutral gcwaschen. Das neutrale Rob- 
produkt (22 mg) gab aus Ae-Pn 15 mg Kristalle Smp. 169--173O, Misch-Smp. mit Aus- 
gangsmaterial ebenso. 

D i - 0 - a c e t y 1 s a r  v e r o g e n i n - 
i i t iosaure-methyles te r  ( X )  m i t  Thionylchlor id  ohne  Pyr id in .  80 mg X, 
Smp. 193-2040, wurden bei Oo in 0,4 om3 Thionylchlorid gelost und 17 Std. bei Oo und 
4 Std. bei 200 stehengelassen. Dann wurde mit Eis versetzt und wie ublich neutral go- 
waschen. 81 mg neutrales Rohprodukt gaben aus An-Ae-Pn 72 mg Kristalle Smp. 188- 
1920, Misch-Smp. mitAusgangsmateria1 ebenso; [XI: = + 46,6O 2 O  (c = 0,97154 in Chf). 

Hydr ie rungsversuch  v o n  Di-O-acetyl-sarverogenin-atiosaure-methyl- 
e s t e r  (X).  50 mg X, Smp. 200-203O, und 12,5 mg PtO,, H,O in 2 em3 Eisessig wurden 
bei 200 und 760 Torr 60 Min. unter Wasserstoff geschiittelt. Dann wurde durch ein mit 
Kieselgur (Hyflo-Supercel) gedichtetes Filter vom Katalysator abgenutscht und wie 

Ve r s u c h z u r A b s p a  1 t u n  g v o n W a s  s e r a u s 

28) Farbreaktionen nach R. Neher & A.  Wettstein, Helv. 34, 2278 (1951). 
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iiblich aufgearbeitet. Das neutrale Rohprodukt gab aus Ae-Pn 43 mg Blattchen; Smp. 
203-205', Misch-Smp. mit Ausgangsmaterial ebenso; [a]% = +38,26' 1' (c = 2,0072 
in Chf). 

Vermut l icher  3~,lla-Diacetoxy-15a-hydroxy-12-keto-atien-(8,14)- 
s a u r e - m e t h y l e s t e r  ( X V I I ) .  50 mg XIV vom Smp. 173-175Owurden mit 50 mg Pd- 
KohleZ9) in 4 om3 Feinsprit bei 25'/760 Torr hydriert. Die Wasserstoffaufnahme kam nach 
ca. 20 Min. nach Aufnahme von 2,6 cm3 H, (berechnet fur 1 Mol. 2,43 ern3) zum Stillstand. 
Der Katalysator wurde durch ein mit Kieselgur (Hyflo-Supercel) gedichtetes Filter abge- 
nutscht und das klare Filtrat im Vakuum eingedampft. Der Riickstand, 52 mg, wurde an 
1,6 g A1,03 chromatographiert; zum Nachwaschen jeder Fraktion dienten je 5 em3 der 
in der Tabelle 111 aufgezeichneten LGsungsmittel. 

Tabelle 111. 

Losungsmittel 

1 4  Be-Petrol&ther-(75: 25) . 
5-16 B e .  . . . . . . . . .  

17-21 Be-Ae-(80:20) . . . . .  
22-25 Be-Ae-(50:50) . . . . .  
26-28 Be-Ae-(20:80) . . . . .  

. . . . . . . . .  29-31 A e .  
32-33 Chf . . . . . . . . .  

1 34 Essigester . . . . . . .  

mg Ein- 
dampf- 

ruckstand 

3,s 
18 
15 
10 
2 

5 
1 

I ,5 

Smp. nach Kristal- 
lisation aus Ae-Pn 

amorph 
161-163' 10 mg 
168-170' \ 
169-170' [ 
167-168O I 23 mg 

167-168' J 
165-1 66 
amorph 

Die Kristalle aus Fraktionen 5-16 zeigten [a]% = - 9,5' & 3' (c = 0,8017 in Chf), 
diejenigen aus 17-31 [a]? = - 9,6' f 1,5' (c = 1,5218 in Chf); die beiden Kristallfrak- 
tionen gaben bei der Mischprobe keine Smp-Depression und wurden zusammen aus Ae-Pn 
umkristallisiert : Nadeln Smp. 169--170,5O. 

C,,H,,O, (462,52) Ber. C 64,92 H 7,4124 Gef. C 64,73 H 7,64% 
UV.-Abs.-Spektrum vgl. theoretischer Teil. 
Die Tetranitromethanprobe war positiv, mit Anisaldehyd (vgl. oben) und 15-proz. 

H3P0, wurde weder im sichtbaren noch im UV.-Licht eine Farbung erhalten. 
Versuch z u r  Hers te l lung  e ines  Oximes a u s  X V I I :  16mg XVII, Smp. 

161-163', 32 mg Hydroxylamin,HCl und 52 mg Na-Acetat-trihydrat in 3 cm3 95-proz. 
Alk und 0,4 om3 Wasser wurden 2 1/2 Std. unter Riickfluss gekocht. Dann wurde im Vakuum 
eingedampft und wie iiblich neutral gewaschen. 16 mg neutrales Rohprodukt gaben aus 
Ae-Pn 10 mg Kristalle vom Smp. 160--164O, Misch-Smp. mit Ausgangsmaterial ebenso. 

Vermut l icher  3 ~ , l l a - D i a c e t o x y - 1 2 , 1 5 - d i k e t o - a t i e n - ( 8 , 1 4 ) - s ~ u r e - m e -  
t h y l e s t e r  ( X X I ) .  40 mg XVII, Smp. 165-167', wurden in 1 cm3 gegen CrO, bestan- 
digem Eisessig gelost und mit 0,45 em3 2-proz. GO,-Losung (== 1,05 Mol.) in Eisessig ver- 
setzt. Nach 2 Std. bei 20O war unverbrauchtes CrO, nachweisbar. Es wurde im Vakuum 
eingedampft und wie iiblich aufgearbeitet; 39 mg neutrales Rohprodukt. 38 mg davon 
wurden an 1,l g A1,0, chromatographiert. Zum Nachwaschen jeder Fraktion dienten je 
5 cm3 der in Tab. IV angegebenen Losungsmittel. 

Die Kristalle aus Fraktionen 1 -8 waren nach Mischprobe untereinander identisch. 
Sie wurden zusammen aus Ae-Pn umkristallisiert und gaben Platten vom Smp. 168-169,5'; 
[aj? = - 76,7O f 2' (c = 1,2344 in Chf). 

C,,H,,O, (460,51) Ber. C 65,20 H 7,00y0 Gef. C 65,38 H 7,02y0 
Das Praparat ist in An und Chf leicht loslich, schwer loslich in Ae, unloslicli in Pn. 

29) Dargestellt nach V. M .  Jngrum, J. biol. Chemistry 202, 193 (1953). 
- ~~ 
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Nr. 1 Losungsmittel 

NELVETICA CIIIMICA ACTA. 

Tabelle IV. 

mg Eindampf- Smp. nach Kristallisation 
riickstand aus Ae-Pn 

. . . . . .  1 4  Be 15 
5-8 Re-Ae-(80:20) . 
9-10 Be-Ae-(50:50) . 3 

11-12 A e .  . . . . .  0,5 
13 Chf . . . . .  ! 3  

Das W.-Abs.-Spektrum ist im theoretischen Teil wiedergegeben. 
Nach Vorliegen vom Impfkristallen war es moglich, das Oxydationsprodukt ohne 

Chromatographie zu kristallisieren. Die Ausbeute war dabei etwas grosser; aus 158 mg 
XVII wurden 102 mg XXI vom Smp. 161-164O erhalten. 

Oxim v o n  X X I .  20 mg XXI, 16 mg H,NOH,HCl und 24 mg Na-Acetat,3HZO 
wurden in 2 om3 Alk und 0,2 om3 Wasser 5 Std. unter Riickfluss gekocht. D a m  wurde im 
Vakuum eingedampft und der Riickstand wie ublich neutral gewaschen. Das neutrale 
Rohprodukt, 21 mg, war stickstoff haltig, konnte bisher aber nicht kristallisiert werden. 

Dien  X I X  a u s  X V I I .  169 mg XVII wurden 30 Min. bei 70° und 0,Ol Torr 
getrocknet, in 2,3 cm3 Pyridin gelost und bei Oo mit 0,l om3 auf Oo abgekiihltem Methan- 
sulfochlorid versetzt. Nach 22 Std. bei 00 wurde im Vakuum eingedampft und wie iiblich 
neutral gewaschen. Das neutrale Rohprodukt (103 mg, S-Probe negativ) wurde an 3 g 
Silicagel chromatographiert ; zum Nachwaschen jeder Fraktion dienten je 10 cm3 der in 
der Tab. V angefiihrten Losungsmittel. 

Tabelle V. 

164-1670 } 21 mg Krist. 166-16Yo 

amorph 

Nr. 

1-3 
4 
5 
6 

7-10 
11-13 
14-16 
17-19 
20-22 
23-24 

25 

Losungsmittel 

B e .  . . . . .  
Be-Ae-(95:5) . 
Be-Ae-(95:5) . 
Be-Ae-(95:5) . 
Be-Ae-(95:5) . 
Be-Ae-(90: 10) . 
Be-Ae-(85:15) . 
Be-Ae-(80:20) . 
Be-Ae-(50:50) . 
A e .  . . . . .  
A e .  . . . . .  

mg Eindampf- 
riickstand 

1 
1 

21 
18 
24 

5 
4 
3 

17 
8 
2 

3mp. nach Kristallisation 
aus Ae-Pn 

amorph 
amorph 
Smp. 90-125O 
Smp. 135-14Y0, 8 mg 
Smp. 151--155O, 13 mg 
Smp. 182--185O, 0,3 mg 
amorph 
amorph 
Smp. 176-179O 
Smp. 176-182O 
amorph 

Die Kristalle der Fraktionen 7-10 (13 mg, S-Probe negativ) wurden nochmals aus 
Ae-Pn umkristallisiert und gaben 10 mg pyramidenformige Kristalle, Smp. 158-161O; 

C,,H,,O, Ber. C 67,55 H 7,26 0 25,19% 
(444,51) Gef. ,, 67,09 ,, 7,40 ,, 25,43% 

Tetranitromethan probe : braungelb . Das UV. - Abs . - Spektrum ist im theoretischen 
Teil wiedergegeben. Das Produkt zersetzte sich nach ca. 6 Tagen an der Luft unter Gelb- 
farbung. Die Mutterlaugenprodukte vom Umkristallisieren der Kristalle aus Fraktion 
7-10 wurde mit den Kristallen aus Fraktion 6 vereinigt. Aus Ae-Pn konnten jedoch nur 
noch unscharf schmelzende, S-freie Kristalle Tom Smp. 140-155O erhalten werden. 

[.I23 - - +18,6O & 2O (c = 1,4732 in Chf). 
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Die Kristalle aus Frakt. 20-24 wurden vereinigt (14,5 mg) und aus Ae-Pn umkri- 
stallisiert. Sie gaben 10 mg Praparat 0s. 389; kurze farblose Prismen, Smp. 171-1740, 
S-Probe negativ; [ m ] E  = +25,2O & 3 O  (c = 0,76584 in Chf). 

Das UV.-Abs.-Spektrum ist im theoretischen Teil wiedergegeben. 23 mg 0s. 389 
(Kristalle 2. Qualitat) vom Smp. 169-173O wurden in 1 cm3 gegen CrO, bestandigem 
Eisessig gelost und mit 0,3 cm3 2-proz. CrO,-Losung in Eisessig versetzt. Nach 2 Std. bei 
20° war CrO, noch nachweisbar. Die iibliche Aufarbeitung gab 17 mg neutrales Rohpro- 
dukt. Dieses wurde an 0,5 g A1,0, chromatographiert. Aus den mit Be eluierten Fraktionen 
wurden 3 mg Kristalle Smp. 188-190° erhalten, die mit XXI  eine Smp.-Depression von 
15" gaben. 

V e r m u t l i c h e r  3~,ll~-Diacetoxy-15a-hydroxy-x-chlor-l2-keto-~tien- 
(8 ,14)-sLure-methylester  ( X V ) .  50 mg XIV wurden in 5 cm3 Chloroform gelost auf 
Oo abgekiihlt und hierauf bei 0 0  2 Std. mit einem langsamen Strom von trockenem HCl- 
Gas behandelt. Dann wurde im Vakuum eingedampft, der Riickstand in Ae aufgenommen 
und rnit Wasser, 2-n. Sodalosung (zweimal) und Wasser (zweimal) gewaschen. Nach dem 
Trocknen iiber Na,S04 wurde im Vakuum eingedampft. Der Riickstand (54 mg) gab aus 
Ae-Pn 37 mg Klotze, Smp. 188-190°, die mit dem Ausgangsmaterial eine Smp.-Depression 
von ca. loo gaben; durch Umkristallisieren aus Ae-Pn wurden Pyramiden von unveran- 
dertem Smp. 186-190O (Zers.) erhalten; [K]% = - 38,4O 5 2O (c = 1,1393 in Chloroform). 

C,,H,,O,Cl Ber. C 60,42 H 6,69 C1 7,14% 
(496,97) Gef. ,, 60,81 ,, 7,12 ,, 9,16% 

Das UV.-Abs.-Spektrum ist im theoretischen Teil wiedergegeben. Das Priiparat 
zersetzte sich zu einem braunen amorphen Harz nach kurzer Zeit. 

V e r m u t l i c h e r  3B,l lm - Diacetoxy-12,15-diketo-x-chlor-atien-( 8,14)-  
s i iu re-methyles te r  ( X V I I I ) .  50mg XV vom Smp. 183-186O wurden in 2cm3 
gegen CrO, bestandigem Eisessig gelost, mit 0,5 cm3 2-proz. CrO,-Losung in Eisessig ver- 
setzt und 2 Std. bei 200 stehengelassen, worauf noch unverbrauchtes CrO, nachweisbar 
war. Es wurde mit 0,5 (3111, Me versetzt und nochmals 5 Std. bei 20° stehengelassen. Die 
iibliche Aufarbeitung gab 49 mg neutrales Rohprodukt. Aus An-Ae-Pn 39 mg hexagonale 
Platten vom Smp. 201 -206O; nach Umkristallisieren aus An-Ae-Pn blieb der Smp. unver- 
andert. [a]: = - 135,60 

C2,H,,0,CI Ber. C 60,66 H 6,31 C17,16y0 
(494,96) Gef. ,, 61,04 ,, 6,59 ,, 6,19% 

3O (c = 0,8361 in Chf). 

Das Praparat war in Ae schwer loslich, leicht loslich in An, unloslich in Pn. 
Das UV.-Abs.-Spektrum ist im theoretischen Teil wiedergegeben; das Praparat zer- 

setzte sich nach kurzer Zeit zu einem braunen amorphen Harz. 
Vermut l icher  3~,ll~-Diacetoxy-12,15-diketo-~tien-(8,14)-s~ure-me- 

t h y l e s t e r  ( X X I )  a u s  X V I I I .  2,2 g Zinkwolle wurden mit 2-n. HCl angeatzt und an- 
schliessend mit Wasser und Alk sorgfiiltig gewaschen. Dazu wurde die Losung von 74 mg 
XVIII in 18 cm3 Alk gegeben. Nach Zusatz von 100 mg K J  in 2 cm3 Alk und 2,5 om3 
Eisessig wurde 24 Std. geschiittelt. Dann wurde die Losung abgegossen und das Zink mit 
wenig Alkohol nachgewaschen. Die alkoholischen Losungen wurden im Vakuum einge- 
dampft. Der Riickstand wurde in Chf-Ae-(l:3) aufgenommen und wie iiblich neutral 
gewaschen ; 83 mg neutrales Rohprodukt wurden an 2,5 g Silicagcl chromatographiert. 
Zum Nachwaschen jeder Fraktion dienten je 10 cm3 der in Tabelle VI angefiihrten Lo- 
sungsmittel. 

Die Kristalle aus Fraktionen 3-4 wurden aus Ae-Pn umkristallisiert: 25 mg Platten, 
Smp. 165--167O, die mit X X I  bei der Mischprobe keine Smp.-Depression gaben; "1% = 
-71,58O & 1,5O (c = 1,7632 in Chf). 
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Nr . 

1-3 
4-6 
7-10 

11-13 
14 

15-16 
117-18 

19 

IIELVETICA CHIMICA ACTA. 

mg Eindampf- Smp. nach Kristal- 
ruckstand lisation aus Ae-Pn Losungsmittel 

Be-Petrolather-(62: 38) . . 2 amorph 
Be . . . . . . . . . .  8 11 8-1 25O 
Be-Ae-(80:20) . . . . .  12 118-124° 22 mg Krist. 
Be-Ae-(50:50) . . . . .  5 118-1250 1 
Be-Ae-(20:80) . . . . .  1 109-1 12' 
Be-Ae-(20:80) . . . . .  5 amorph 

C h f ,  . . . . . . . . .  15 amorph 
Ae . . . . . . . . . .  2 amorph 

Tabelle \'I. 

10-11 
12-13 
14-15 

B e .  . . . . .  
Be-Ae-(75:25) . 
Be-Ae-(75: 25) . 
Be-Ae-(50:50) . 
Be-Ae-(25:75) . 
A e .  . . . . .  
Chf. . . . . .  

0,5 
40 
14 
4 
1 
1 
0,5 

3mp. nach Kristal- 
lisation aus Ae-Pn 

amorph 
164-168' 

1 amorph I 

390 IIELVETICA CHIMICA ACTA. 

3j3, l l  cc- Diace toxy-  1 4  j3- h y d r o x y  - x ,  15 - o x y d o  ~ 12,20- d i k e  t o  - 2 1- pregnan  - 
s a u r e - l a c t o n - ( 2 1  + 1 4 )  (111). 70mg IV wurden in 2cm3 gegen CrO, bestandigem 
Eisessig gelost und mit 0,7 cm3 einer 2-proz. Losung von CrO, in 98-proz. Eisessig versetzt. 
Nach 4 Std. war das CrO, verbraucht. Es wurden noch weitere 0,3 em3 der gleichen Lnsung 
zugesetzt, die innerhalb von 2 '/2 Std. verbraucht wurden; weitere 0,3 cm3 GO,-Losung 
wurden innerhalb 2 Std. nicht mehr ganz verbraucht. Dann wurden 2,0 em3 Me zugesetzt 
und 17 Std. bei 25O stehengelassen. Die ubliche Aufarbeitung gab 31 mg Sauren (aus 
Na,CO,-Teil, verworfen) und 25 mg neutrale Anteile. Die letzteren gaben aus An-Ae 
insgesamt 17 mg sehr feine Nadeln, Smp. 290-295O; durch Umkristallisieren aus An-Ae 
stieg der Smp. auf 300-304O (Braunfarbung und Zersetzung). [cc]: = - 26,7O 4O 
(c = 0,5884 in Chf). 

C,,H300, (474,49) Ber. C 63,28 H 6,37% Gef. C 63,18 H 8,654: 
UV.-Abs.-Spektrum vgl. theoretischer Teil. 
M'asserabspaltungsversuch a u s  0-Acetyl-sarverogenin-atiosaure(VI1) 

m i t  Thionylchlor id-Pyr id in .  100mg VII wurden in 1 em3 Pyridin gelost und bei 00 
mit 0,l em3 Thionylchlorid versetzt. Die in eincr Ampulle eingeschmolzene Losung wurde 
16 Std. bei O0 stehengelassen, mit Eis versetzt und wie iiblich aufgearbeitet. Erhalten 
12 mg neutrale und 74 mg saure Anteile (aus 2-n. Ka,CO,-LGsung). Die amorphen sauren 
Anteile wurden in Chf gelost und mit atherischer Diazomethanlosung im Uberschuss ver- 
setzt. Die iibliche Aufarbeitung gab 64 mg neutrale i Rohprodukt, das an 2 g A1,0, chro- 
matographiert wurde. Zum Nachwaschcn jeder Fraktion dienten je 10 cm3 der in der 
Tab. VII angefuhrten Losungsmittel. 

Die Kristalle aus Fraktionen 4-13 wurden aus Ae-Pn umkristallisiert: 16 mg 
Xadeln, Smp. 122-128O; aus der Mutterlauge wurden noch 2 mg Nadeln erhalten, Smp. 
217-220O (nicht weiter untersucht). 
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Die Kristalle Smp. 122-128" gaben rnit XIV eine deutliche Smp.-Depression, 
[a]: = -26,58" 5 1,5O (c = 1,6782 in Chf). (0s. 384). 

UV.-Abs.-Spektrum vgl. theoretischer Teil. 
C,,H3,0, (478,52) Ber. C 62,80 H 7,16y0 Gef. C 62,91 H 7,39% 

3 - A c e t o x y - a t  i e n - ( 5 ) - sic u r e -be  n z h y d r  y le  s t e r ( X X V I I). 500 mg 3D-Acet- 
oxy-iitien-(5)-saure (XXVI) wurden in 10 em3 Dioxan gelost und mit 508 mg Diphenyl- 
diazomethan (2,9 Mol.) in 13 em3 Isopropylather 24 Std. unter Riickfluss gekocht. Dann 
wurde im Vakuum eingedampft. Die iibliche Aufarbeitung gab 990 mg Neutrales und 96 mg 
SIuren (aus 2-n. Sodateil). Die neutralen Anteile wurden mit 63 mg gleicheni Material 
aus einem friiheren Ansatz vereinigt und an 30gA1,03 chromatographiert. ZumNachwaschen 
jeder Fraktion dienten je 100 em3 der in der Tabelle VlII  angefiihrten Losungsmittel. 

Tabelle VIII. 

1-2 
3-4 
5-10 

I mg Eindampf- Smp. nach Kristal- 
ruckstand lisation aus Ae-Pn 

Losungsmittel I Nr. 1 
Petrolather . . . . . .  17 amorph 
Petrolather-Be-(75: 25) . 228 so-I 180 
Petrolather-Be-(75: 25) . 581 139-147' 

11-12 I Petrolather-Be-(BO: 50) . 

I 11 amorph 13 Petrolather-Be-(50:50) . I 14-15 1 Be . . . . . . . . . .  

55 I 149-151O 

368 mg Kristalle aus Fraktionen 5-12 lieferten aus Ae-Pn 262 mg stumpfe Nadeln, 
Smp. 150-152"; weiteres Umkristallisieren aus Ae-Pn anderte den Smp. nicht mehr. 
[a]: = - 37,03" & 1" (c = 1,9528 in Chf). 

C,5H,,0, (526,69) Ber. C 79,81 H 8,08y0 Gef. C 79,67 H 8,18y0 
Die Substanz ist mit Ausnahme von Pn in allen gebrauchlichen Losungsmitteln 

leicht loslich. 
D i -O-ace ty l - sa rve rogen in - l t i o sau re -ben~ l iyd ry le s t e r  ( V I ) .  1,OO g Di-O- 

aeetyl-sarverogenin-atiosaure (VII), Smp. 235-242O, wurden in 15 em3 Dioxan gelost und 
mit der Losung von 2,03 g Diphenyldiazomethan in 55 em3 Isopropylather 26 Std. unter 
Riickfluss rnit Ch1orcalciumversch.uss gekocht. Die iibliche Aufarbeitung gab 2,989 g 
Neutrales und 1 mg Saure (aus 2-n. Sodateil, verworfen). Die neutralen Anteile wurden an 
90 g Al,O, chromatographiert. Zum Nachwaschen jeder Fraktion dienten je 300 em3 der 
in der Tabelle I X  angegebenen Losungsmittel. 

Tal,ellr IX. 

1-2 
3-5 

6 
7-8 

9 
10-13 
14-17 
18-21 

22 

25-26 
23-24 

Losungsmittel mg Eindampf- 
ruckstand 

Nr. I 
B e .  . . . . . .  
B e .  . . . . . .  
Be-Ae-(80:20) . . 
Be-Ae-(80:20) . . 
Be-Ae-(65:35) . . 
Be-Ae-(65:35) . . 
Be-Ae-(30:70) . . 
A e .  . . . . . .  
Chf . . . . . . .  

Chf-Me-(85:15) . 
Chf. . . . . . .  

526 
233 
136 
42 

3 
339 
324 
148 
88 
4 
0,5 

Smp. ails Be-Pn 

01 } 352 mg Kristalle, 

1 amorph 

i Smp. 223-2260 

Smp. 158-162O 

657 mg Kristalle, 

amorph 
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Die Kristalle aus Fraktiouen 3-6 gaben aus An-Ae-Pn 266 mg Praparat Nr. 0s. 401 
in farblosen verfilzten Nadeln mit Doppel-Smp. 155-160O + 170-172O (erstarrt zu recht- 
eckigen Blattchen) ; diese Kristalle wurden noch einmal aus Ae-Pn umkristallisiert : ver- 
filzte Nadeln, Smp. 172-175O; [ a ] g  = +3,86O 

C,,H,,O, (630,71) Ber. C 70,46 H 6,71 0 22,83% 
C37H3807 (594,67) Ber. ,, 74,72 ,, 6 4 4  ,, 18,83% 

Gef. ,, 75,10 ,, 6,77 ,, 18,367' 

1,5O (c = 1,8388 in Chf). 

Tetranitromethan gab schwache Gelbfarbung. 
Die Kristalle aus Fraktionen 10-21 (VI) wurden aus An-Ae-Pn umkristallisiert, 

Nadeln, Smp. 227--228,5O; [a]: = +7,4O 2O (c = 1,0363 in Chf). 
C37H4z09 (630,71) Ber. C 70,46 H 6,71% Gef. C 70,52 H 6,72% 
Anhydro-di-O-acet~l-sarverogenin-atiosaure-benzhydrylester ( IX) .  

90 mg VI vom Smp. 226-228O wurden in 1 cm3 Pyridin gelost, auf Oo abgekiihlt und bei 
00 mit 0,l cm3 auf O0 abgekiihltcm Thionylchlorid versetzt. Nach 16 Std. bei 00 wurde mit 
Eis versetzt, in Chf-Ae-(l:3) aufgenommen und wie iiblich aufgearbeitet. Das neutrale 
Rohprodukt (91 mg) gab aus Ae-Pn 82 mg Kristalle, Smp. 202-208O. Diese wurden ails 
Ae-Pn umkristallisiert. Zu Rosetten angeordnete flache Nadcln, Smp. 206-209O; [XI; = 

+2,7O 5 2O (c = 1,3107 in Chf). 
C,,H,,O, Ber. C 72,53 H 6,58 0 20,89% 
(612,69) Gef. ,, 72,34 ,, 6,82 ,, 20,84% 

(XIII). 150 mg IX vom Smp. 202-204O wurden in 50 om3 Feinsprit gelost, mit 150 mg 
Pd-Kohle versetzt und 17 Std. unter Wasserstoff geschuttelt. Vom Katalysator wurde 
durch eiu kleines mit Kieselgur (Hyflo-Supercel) gedichtetes Filter filtriert und im Va- 
kuum eingedampft. Der Riickstand wurde in Chf-Ae aufgenommen und fiinfmal mit 2-n. 
Sodalosung unter Zusatz von Ei ausgeschiittelt. Dann wurde noch zweimal mit wenig 
Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und im Vakuum eingedampft. Ruckstand : 
38 mg neutrale Anteile. Die Sodalosung wurde mit 2-n. HCl bis zur kongosauren Reaktion 
versetzt und achtmal mit Chf ausgeschuttelt. Die zweimal rnit wenig Wasser gewaschenen 
Chloroformlosungen gaben 68 mg rohe Saure XIII ,  die nicht kristallisierten (Methylester 
und Oxydation siehe weiter unten). 

Die neutralen Anteile wurden im Molekularkolben bei 0 , O l  Torr auf 150° Badtem- 
peratur erhitzt, wobei 6 mg Destillat erhalten wurde (verworfen). Der Destillations-Ruck- 
stand gab aus Ae-Pn 19 mg Praparat Nr. 0s. 406 in farblosen Nadeln vom Smp. 218-222O; 
[K]Z = - 23,6O 

C,,H,,O, (630,71) Ber. C 70,46 H 6,71% Gef. C 71J7 H 7,010/, 
Misch-Smp. mit dem Ausgangsmaterial: 180-195O. Die Kristalle waren ziemlich 

schwer loslich in An, unloslich in Ae und Pn, gut loslich in Chf; sic wurden nicht weiter 
untersucht. 

Methylester X V I I  aus der Saure X I I T :  50 mg der amorphen sauren Anteile (XIII) 
wurden in Chf gelost und mit atherischer Diazomethan-Losung methyliert. Die ubliche 
Aufarbeitung gab 50 mg neutrales Rohprodukt, das an 1,5 g AI,O, chromatographiert 
wurde. Zum Nachwaschen jeder Fraktion dienten je 50 cm3 der in der Tab. X angefuhrten 
Losungsmittel. 

Die vereinigten Kristalle 6-15 gaben aus Ae-Pn 23 mg Nadeln, Smp. 167-169O, 
die mit XVII keine Smp.-Depression gaben; [ ~ ]g  = - 9,24O f lo (c = 1,926 in Chf). 

Verrnutliche 3/7,11 a-Diacetoxy-12,15-diketo-atiansaure ( X V I )  : 193 mg amorphe 
Saure XI11 wurden in 5 cm3 gegen CrO, bestandigem Eisessig gelost und rnit 2,2 cm3 
2-proz. CrO,-Losung in Eisessig versetzt. Das CrO, war nach 60 Min. bei 20° ver- 
braucht; es wurden noch 1, l  em3 der gleichen CrO,-bsung zugesetzt, die innerhalb einer 
Std. bei 200 nicht mehr verbraucht wurden. Nach Zusatz von 2 om3 Me wurde 2 Std. bei 
200 stehcngelassen und hierauf wie ublich aufgearbeitet. Es wurden dabei erhalten: 0,5 mg 

Vermut l ichc  3 j3,lla-Diacetoxy-12-keto-l5a-hydroxy-atiansaure 

2O (c = 1,078 in Chf). 
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neutrale Anteile und 153 mg saure Anteile. (Die angesauerte mit Chf ausgeschuttelte Soda- 
losung wurde noch viermal mit Chf-Alk-(S: 1) ausgeschiittelt, ohne dass dadurch noch 
mehr Sauren erhalten werden konnten.) Die sauren Anteile lieferten aus An-Ae-Pn bei 
Oo nach ca. 2 Monaten 136 mg Kristalle, Smp. 175-196O. Diese wurden in An-Ae gelost 
und durch eine kleine rnit Kieselgur (Hyflo-Supercel) und Kohle gedichtete Nutsche fil- 
triert. Beim Pn-Zusatz fielen zuerst amorphe Flocken aus, von denen abgegossen wurde. 

mg Eindampf- 
ruckstand Nr. Losungsmittel 

1 Be . . . . .  03 
2-5 Be . . . . . 5 

6 Be-Ae-(8: 2) . 1 
7-8 Be-Ae-(8:2) . i 1 
9-11 Be-Ae-(5:5) . 13 

12-13 Ae . . . . . 1 
14 Chf . . . . . 1 

Nr. 

1-2 
3 4  

5 
6-7 
8-10 

11-13 
14-15 

16 

Smp. nach Kristallisation 
aus Ae-Pn 

amorph 
166-168' 
148-157' 
amorph 
amorph 
amorph 
amorph 

Losungsmittel 

Be . . . . .  
Be . . . . .  
Be-Ae-(8:2) . 
Be-Ae-(8:2) . 
Be-Ae-(6:4) . 
Be-Ae-(2 : 8) . 
Ae . . . . .  
C h f . .  . . . 

Tabelle 

mg Eindampf- 
riickstand 

1 
3 
2 
7 

14 
7 
2 
1 

i. 

Smp. nach Kristallisation aus Ae-Pn 

amorph 
0,3 mg Kristalle, Smp. 123-129O 
amorph 
Smp. 163-164O 1 

24 mg Kristalle I Smp. 167-169O 
Smp. 165-168O 
Smp. 164-167O I 
amorph 

Die dekantierte Losung gab auf weiteren Pentan-Zusatz Blattchen, die zwischen 205-215O 
schmolzen und die noch einmal umkristallisiert bei 218-221O schmolzen; nochmaliges 
Umkristallisieren anderte den Smp. nicht mehr; [a]? = - 29,2O & Z 0  (c = 1,0201 in Chf). 

C,,H300, (446,48) Ber. C 64,56 H 6,77% Gef. C 64,44 H 7,00% 
Methylierung der rohen Suure X V I :  16 mg der rohen, noch nicht kristallisierten 

Saure XVI wurden in 2 cm3 Chf gelost und mit ltherischer Diazomethanlosung methy- 
liert. Die ubliche Aufarbeitung gab 16 mg Methylester, der an 0,5 g Al,O, chromatogra- 
phiert wurde. Zum Nachwaschen jeder Fraktion dienten je 2 cm3 der in der Tab. XI an- 
gefiihrten Losungsmittel. 

Tabella XI. 
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Zu s a m m e n  f a s sung. 
Aus Di-0-acetyl-sarverogenin (V),  sowie den Atioestern X bzw. VI 

lasst sich mit Thionylchlorid in Pyridin 1 Mol. Wasser abspalten zu 
VII I ,  XIV bzw. IX. Damit ist die Anwesenheit einer tertiaren HO- 
Gruppe in Sarverogenin wahrscheinlich gemacht. Die erhaltenen Mo- 
noanhydroverbindungen zeigen in ihrem chemischen Verhalten die 
Eigensehaften eines Dihydrofuranderivates, indem sich der Ather 
sowohl hydrogenolytisch als auch mit HCI-Gas offnen lasst. Der bei 
der hydrogenolytischen Offnung erhaltene substituierte Allylalkohol 
XVII wurde zu einem a, /3-ungesattigten Keton oxydiert, dessen 
IR.-Spektrum auf eine Ketogruppe an C-15 schliessen lasst. 

Aus den neutralen Anteilen der Oxydationsprodukte des Ketols 
I V  konnte das a-Keto-lacton 111 erhalten werden. Dies ist ein Reweis 
fur das Vorliegen der tertiaren HO-Gruppe an C-14 sowie dafiir, dass 
sie cis-standig zum Substituenten an C-17 stehen muss. 

Organisch-chemische Anstalt der Universitat Basel. 

44. Der sterische Verlauf der thermischen Zersetzung yon 
unsymmetrischen quartaren Dimethylammoniumsalzen. 

Versuche rnit lac : 8. Mitteilung 

von K. Schmid, W. yon Philipsborn, H. Schmid und P. Karrer. 
(11. I. 56.) 

Bur Abklarung eines Teilproblemes bei der Konstitutionserfor- 
schung der Curare-Alkaloide sind die folgenden Versuche ausgefuhrt 
worden. 

In  der letzten Zeit sind von verschiedenen Autoren in der Reihe 
der Tropa-Alkaloide zahlreiche stereoisomere quartare Ammonium- 
verbindungen mit pseudoasymmetrischem, bzw. asymmetrischem 
Stickstoffatom beschrieben morden1-6). So lieferte z. R. Tropin rnit 
Athyljodid ein Salz, das sich als verschieden erwics vom quartaren 
Jodid am N-Athylnortropin und M e t h y l j ~ d i d ~ ) ~ ) .  Ein anderes quar- 
tares Epimerenpaar stellen N-Carbathoxymethyl-3 a, 6 /3-dihydroxy- 
tropaniumjodid (I) und N-Methyl-N-carb&thoxymethyl-3 a, 6 p-di- 
hydroxy-nortropaniumjodid (IT) dar2) 4, : 

l) S. P. Findlay, J. Amer. chern. SOC. 75, 3204 (1953). 
2, G .  Fodor, J .  Toth & I .  Vincze, Helv. 37, 907 (1954). 
3, G .  Podor, Experientia I I ,  129 (1955). 
4 ,  C. Fodor, J .  Il'oth & I. Vincze, J. chem. SOC. 1955, 3504. 
5, K .  Zeile & W .  Schulz, Ber. deutsch. chem. Ges. 88, 1078 (1955). 
6, A. Stoll & E .  Jucker, Angew. Chem. 66, 376 (1954). 




