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SUMMARY. 
A theoretical study of eoncentration-focusing in electrophoresis 

is presented. The term is defined and the model of calculation discussed. 
Starting with a system of partial differential equations obtained by 
conservation of mass, several expressions are derived, including : non- 
stationary electrophoresis with complex-formation j diffusion-restrict- 
cd and rate-of-reaction-restricted stationary focusing. The influence 
of process parameters on the line-width of a focused substance is in- 
vestigated. I t  is possible to account for the observed effects caused by 
the electric field-strength, the gradient of the complex forming agent, 
the diffusion, and the rate of reaction. Separation by focusing as com- 
pared with ordinary electromigration is characterized by short dura- 
tion and insensitivity towards perturbations. 
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241. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Synthese von i+ . ) - fmns-4 ,4 ,7 ,9 -T~t~~~~thy l -  
3P-hydroxy-decalon- (8) 

193. Mitteilungl). 

von J. Kalvoda und H. Loeffel. 
(14. X. 57.) 

In der 150. Mitt. dieser Reihe habcn I?. Etiepg, ,7. Dreiding, 
0. Jcger & L. Rucicka2) den Abbau des a-Amyrins zum (-)-trans- 
4,4,7,9-Tetrametl~yl-3~-Eiydroxy-docalon-( 8) (X  a,) beschrieben. Das 
gleiche Hydroxyketon Xa konnte spater von D. drigoni, 11. Bosshard, 
d .  Dreicling & 0. Jeger3) auch ails einem zmiten Tritcrpen, der Ursol- 
xaure, erhalten werden. Nachfolgend beschreibcii wir die Synthese dcs 
Racemates v o n  Xa, welehes als Rusgangsmaterial fdr n-eitere synthe- 
tische Versuche in der T X -  nnd Tritcrpenreihe dienen kann. Als Neben- 
prodnkte der Synthese yon Xa erhieltcn wir gleichzeitig auch die 
nachfolgcndcn noch unhekanntm Verbindungen: das mit Xa am 
('-3 und ClO diastereoinere ( f)-cis-4,4,7,O-Tetramethyl-S a-hydroxy- 
decalon-(S) (XTVa), sowie die beiden stereoisomeren Hydroxyketone, 
das ( &)-trans-4,4,9-Trimethyl-3 a-hydroxy-decalon-( 8) (XIIIa) und 
das (&)-cis-4,4,9-Trimcthyl-3 P-hydroxy-decalon-(8) (IXa). 

l) 192. Mitt. Helv. 39, 441 (1956). 
2)  Helv. 33, 889 (1950). 
3, Helv. 37, 2173 (1954). 
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Als Ausgangsmaterial fur nnsere Versuche war es naheliegend, 
das bekannte und leicht zugangliche d 4-9-Mcthyl-octalin-3, 8-dion (I)4) 
zu wahlen, da darin bereits die beiden Sauerstoffunktionen des ge- 
suchten Endproduktes, sowie die Methylgruppe an der Ringverknup- 
fungsstelle ((3-9) vorgebildet sind. 

Bevor zur Einfuhrung der beiden Methylgruppcn am C-4 ge- 
schritten werden konnte, stellte sich zunachst die Aufgabe, die bei 
dieser Operation storende Carbonylgruppe C-8 vorubergehend zu blok- 
kieren. Eine solche Rlockierung gelang in praparativ ergiebiger Aus- 
beute durch Behandlung von I mit Athylenglykol in Anwesenheit von 
p-Toluolsulfonsa~re~), wobei erwartungsgemass das Carbonyl der 
a,  8-ungesattigten Ketongruppierung bedeutend langsamer als das 
isolierte Carbonyl am C-8 reagierte. Nach chromatographischer Tren- 
nung des anfallenden Reaktionsgemisches an Aluminiumoxyd konnte 
in 50 -60-proz. Ausbeute das gesuchte Monoketal 11, das isomere 
Monoketal I11 (0-5-proz.) somie das Diketal I V  (3--12-proz.) in 
reiner Form isoliert werden6)7). 

Die naohfolgende Methylierung des CI, 8-ungesattigten Ketons I1 
erfolgte in Anlehnung an die Vorschriften von J .  M .  Conia*), wobei in 
einer glatt verlaufenden Reaktion ein Produkt der Zusammensetzung 
C15H,,0, resultierte. Dieses konnte anhand der Analyse und seiner 
spektroskopischen Daten als ( * ) - L I ~ ( ~ O ) - ~ ,  4,9-Trimethyl-octalin-3,8- 
dion-8-athylenketal (V) charakterisiert werden. 

Die Verbindung V wurde nun mittels Lithiumaluminiumhydrid in 
Ather reduziert, wobei in ungefiihr gleichen husbeuten die beiden am 
C-3 epimeren Alkohole V I  vom Smp. 87O sowie VII  vom Smp. 148O 
entstanden. Die bereits an dieser Stelle vorgenommene Konfigura- 
tionszuteilung an die Hydroxylgruppe des Epimerenpaares VI und 
V I I  ist zulassig, da das tiefer schmelzende Isomere V I  im weiteren 
Verlauf der Synthese das Racemat von Xa mit 8-standiger Hydroxyl- 
gruppe am C - 3  liefert. 

~ ~~~ 

4, P. Wieland Ce- K.  Miescher, Helv. 33, 2215 (1950). 
5 ,  Vgl. z.B. S. Bernstein, M .  Heller & S. M .  Stollar, J. Amer. chem. SOC. 76, 5674 

(1954). 
6 )  Wir haben uns nicht bemuht, die genaue Lage der Doppelbindung in den Neben- 

produkten I11 und IV der Ketalisierung zu bestimmen, und formulieren sie in  Anlehnung 
an die Ergebnisse der analogen Versuche bei d4-3-Keto-steroiden, bei welchen die Keta- 
lisierung der C-3-Carbonylgruppe mit einer Verschiebung der Doppelbindung zwischen 
C-5 und C-6 verbunden ist. 

7, Es sei bemerkt, dass diese Ausbenten ohne weiteres reproduzierbar sind, wenn 
man die im experimentellen Teil dieser Arbeit angegebenen Vorschriften genau befolgt. 
Insbesondere sei erwahnt, dass bei Verlangerung der Reaktionsdauer wohl die Ausbeute am 
gesuchten Monoketal I1 fallt, ohne dass dabei aber die Ausbeute am Diketal IV entspre- 
chend erhoht wurde - was man auf sekundiire VorgLnge (Zersetzung) zuriickfiihren kann. 

8) Bull. Soc. chim. France 1954, 690, 943; 1956, 1040. Vgl. auch R. B. Woodward, 
A.  A .  Patchett, D. H.  R. Barton, D. A .  J .  Ives & R. B. Kelly, J. Amer. chem. SOC. 76, 
2852 (1954). 
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Fur weitere Vermche war es nun ratsam, die Ketalgruppierung 
v011 VI hydrolytisch zu spalten, was durch Erwarmen mit verdLinnter 
Essigskure leicht erzielt werden konnte. Das anfallende, in reiner Form 
niclit isolierte iiiigesiittigte Hydroxykrton wnrde mit A(4etsnhydrid- 
Pyridiri zurn (1-Acetylderivat verestert und dieses in Eisessigldsung 

IV 

R 

W R=Ac IX R=Ac X// R=Ac 
V / / b  R=H /Xu R=H X//k R=H X//a R=H 

I 

xv XIV R=Ac 
XlVa R=H 

oiner katalgtiselien Hydrierung in Anwesenheit eines Platinoxyd-Ka- 
talysators untcrmorfen. Da bei der Hydrierung, wie aus dem Wasser- 
stoffverbrsuch geschlossen werden Irann, mit der Doppelbindung 
gleichzeitig auch die Carbonylgruppe reduziert mird, haben wir das 
rohe Reduktionsprodukt mit Chrom(V1)-oxyd nachoxydiert. Durch 
cdhromatographische Trennnng des Reaktionsgemisches an Aluminium- 
oxyd gelang es wiederum miihelos, zwei kristalline Verbindungen : das 
( +) O-Acetyl-h'cnlzs-4,4,9-trimethyl-3 ~-hydroxy-decalon-(8) (VIII)  
vorn Smp. 9 4 0 ,  somie &as aim C-10 stereoisomere LX vom Smp. 540 zu 
ixolieren. Auch im Falle des Vcrbindungspaares VII I  und IX wurde 
die Konfigurationszuteilung aiif Grund der Uberfuhrung von VIII in 
tlas Endprodukt X vorgeiiommen. 

Die beiden 0-Acetylderivate VTTI und I X  lieferten bei nlkalisclaer 
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L'crscifung die kristallinen Hydroxyketone VIIIa vom Smp. 740 und 
1Xa vom Smp. 139O. 

Als letzte Stufe der Synthese stellte sich die Aufgabe, in cc-Stel- 
lung zur Ketogruppe am C-7 e ine  Methylgruppe einzufuhren. Bei der 
Umsetzung der 0-Bcetyl-Verbindung V l I I  rnit Athylformiat in An- 
mesenheit von Natriummethylat als Katalysator entstand in prak- 
tisch quantitativer Ausbeute die in reiner Form nicht isolierte cr-Hy- 
droxymethylen-Verbindung. Diese wurde direkt rnit Rcetanhydria- 
Pyridin verestert und anschliessend in Eisessiglijsung mit Palladium- 
kohle als Katalysator hydriert. Als Endprodukt dieser Reaktionsfolge 
resultierte in guter Ausbeute das bei 98O schmelzende ( f )  O-Acetyl- 
trsans-4,4,7,9-tetramethyl-3 P-hydroxy-decalon-(S) (X),  dessen in Chlo- 
roformlosung aufgenommenes 1R.-Absorptionsspektrum (Fig. A, 
Kurve 2 )  in jeder Hinsicht rnit demjenigen des naturlichen (-)-Anti- 
poden ubereins timnit . 
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Fig. As). 
Kurve 1 : ( - )-O-dcetyl-trans-4,4,7, S-tetramethyl-3/3-hydroxy-clecalon-(8) (X) (naturlich), 
Kurve 2: (+)-O-Acetyl-trans-4,4,7,9-tetramethyl-3/3-hydroxy-decalon-(8) (X) (synth.). 

Auch die 1R.-Absorptionsspektren des freien racemischen Hy ~ 

droxyketons X a  vom Smp. 1 1 2 O  (vgl. Fig. B) sowie des durch Oxy- 
clation rnit Chrom(V1)-oxyd aus Xa erhalteneii racemischcn Diketons 
X I  vom Smp. G9O (vgl. Fig. C) stimmten rnit den entsprechenden 
L-ltrarot- Spektren der Umwandlungsprodukte des optisch aktiven 
( - )-Hydroxyketons in samtlichen Einzelheiten uberein. 

9, Die 1R.-Absorptionsspektren wurden in Chloroformlosung mit einem Perkin- 
Elmer-Spektrophotometer, Model1 21, mfgenommen. 
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Analog wie das 3B-Hydroxyketal VI wurde auch das am C-3 
epiniere ( & ) -  ~l~(~")-4,4,9-Trimethyl-3 a-hydroxy-octalon-(8)-athylen- 
ketal (VII) weiteren Umaandlungen unterworfen. Nach sa,urekataly- 
sierter Spaltung der Ketalgruppierung, Veresterung der Hydroxy- 
gruppe und katalytischer Hydrierung rcsultierte wiederum ein Ge- 
miscli der am C-10 stereoisomercn Verbindungen : das ( *)-0-Acetyl- 
trans-4,4,9-trimethyl-3 a-hydroxy-decalon-(8) (XIII) vom Smp. 102O 
und das (&-)-O-Acetyl-cis-4,4,9-trimethyl-3 ~-hydroxy-decalon-(8) 
(XII) vom Smp. 99O. Die beiden 0-Acetyl-Verbindungen XI I I  und 
XI1 liessen sich mit 5-proz. Losung von Kaliumhydroxyd zu den ent- 
sprechenden freien Hydroxyketonen XIIIa  und XIIa hydrolysieren. 
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Fig. B9). 
Kurve 1 : ( - )-trans-4,4,7,9-Tetramethyl-3,!?-hydroxy-decalon-(8) (Xa) (natiirlich). 
Kurve 2 :  (~)-truns-4,4,7,9-Tetramethyl-3,!?-hydroxy-decalon-(8) (Xa) (synthetisch). 

Dass im Verbindungspaar XI1 und XIIa die beiden Ringe cis- 
Konfiguration aufweisen, ergibt sich aus folgcndem Befund: Nach 
dem Einfiihrcn der Methylgruppe am C-7 und der Hydrolyse der Ester- 
gruppierung am C-3 in der gebildetcn Verbindung XIV rcsultierte der 
freie Alkohol XIVa vom Smp. 129O, dessen Oxydation ein mit XI 
isomeres Tetramethyl-decalin-dion XV (vgl. Big. C) lieferte. Da in 
den beiden racemischen Dilietoncn XI  und XV die Methylgruppe am 
C-7 die thermodynamisch stabilere KonfigurationlO) einnimmt, folgt 

I") Beirn fruns-Diketon XI ist es wohI die Konfiguration mit ilquatorialer Lage der 
Methylgruppe. Da das nicht-kristalline &Isomere XV in zwei Konstellationen vorliegen 
kann, ist eino Aussago iiber die bevorzugte Lage der Methylgruppe am C-7 in dieser Ver- 
bindung nicht moglich. 
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Im Zusammenhang mit den oben beschriebenen Versuchen moch- 
ten wir hervorheben, dass in letzter Zeit, unabhangig Ton uns, D. EZacZ 
& P. flondheimerll) wie aueh J .  D.  Cocker & l'. G .  Halsa1ll2) 13), aus- 
gehend vom Diketon I uber die Zwischenstufe des A *-9-Methyl-8- 
hydroxy-octalons-(3) (XVI) und des ungesattigten Ketons XVII, das 
Trimethyldecalon XVIII synthetisierten. Wie den Berichten der 

Jl 

KURVE 2 

ii 

l1) Bull. Research Council Israel 5A, 269 (1956). 
12) Chemistry & Ind. 1956, 1275. 
13) J. chem. SOC. 1957, 3441. 

101 u 
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aus der Verschiedenheit der beiden Diketone, dass in XV und somit 
auch in den Zwischenprodukten XI1 und XIV die beiden Ringe c is  
verkniipft sein miissen. 
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hiden  Rrbeitsgruppen zu entnehmen ist, entstehen XVI und XVIII 
in sterisch einheitlieh verlsufenden Reaktionen. Tm Gegensatz dazu 
liefert, -\vie von uns festgestellt wurde, die Redulitiori von V mit 
Lithiumaluminiumhydrid in ungefahr gleichen Ausbeuteri die beiden 
epimeren Rlkohole VI und TIT. Ebenfalls stellten wir fest (s. oben), 
dass die katalytische Hydrierung der Doppclbindung C-5 --GI0 zu 
einem Gemisch beider mciglichen Stereoisomeren fuhrt, dessen Zusam- 
mensctzung stark von der Konfiguration dcs Substituenten am C - 3  
iI,bhimgig ist. So liefert die Hydrierung der Verbindung XIX mit 
/l-standiger 0-Bcetylgruppe am C - 3  das trans-Decalon VTII sowie das 
rntsprechende cis-Isomere I X  in einem Verhaltnis von 3 : 1. Rei der 
Hydrierung der am C - 3  cpimereri 0-Acetyl-Verbindung XX wird da- 
gegen in 83-proz. Ausbeute14) das cis-Decalon XTI isoliert, wobei die 
cntsprechende Verbindung vom Typus des trans-Decalins XI11 nur zu 
17-proz. anfallt. 

Eine Erlilarung fur das ungleiche Verhalten der erwahnten Tri- 
methyl-octalone X I X  und XX bei der katalytischen Hydrierung 
kann wohl in der Verschiedcnhcit der sterischeri Vcrhaltnisse gefunden 
werden. Bei der Hydrierung eines Pr&paratrx, welches einen 3 P-Sub- 
ytituenten triigt odcr am C - 3  unsubstituiert ist, kann eine bevorzugte 
Anlagerung des Wasserstoffes von der ungehinderten Riickseite der 
Molekel angenornmen merdenI5). Dies fuhrt eo ips0 uberwiegend zu 
\-erbindnngen der trans-Decalirircihe. Wenn dagegen Verbindungen 
rrii t  einem 3 x-Substituentcn der Hydrierung iinterworfen werden, so 
crfolgt wegen der sterischcn Hinderung der Rncliseite der Molekel 
die ~rasserstoffanlagerunff syn  zur Methylgruppe am (3-9. Da einc der- 
artige Beeinflussung der Stereochemie der Hydrierungsreaktion bei den 
Steroiden gut hekannt ist16), war eine Inwrsion der Ausbeuten an cis- 

14) Bezogen aiif die Summe der isolierten Alkohole. 
16) Vgl. aucli 12)  und l6). 
16) J .  R. Lewis d. C'. IY. Sicopper, J. rhem. SOC. 1955, 1365. 
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und trmzs-Produkten auoh in der bic,yclischen Reihe a pr ior i  zu er- 
warten. Trot,zdem mochten wir aber zu weit gehentle Analogieschlussc? 
vermeiden, da die konstellativen Verhiiltnisse bei beiden Geriisten 
nicht identisch sind und irn Falle des ilj(l")-Trimethyloctaloris sich zii- 
alitzliehe Faktoren auswirken konnen. Es sei einerseits auf die Wech- 
selwirkung der beiden axialen 17) Methylgrnppen am C-4 und C-9, 
welche eine Deformation des Ringsystems hervorrufen konnte, hin- 
gewiesen und anderseits die fornielle Moglichkcit der Ausbildung der 
Konstellation A erwahnt, in meleher, wie Modellbetrachtungen zeigen, 
die Vorderseite der Molekel einem Arigriff des Wasserstoffs eher aus- 
gesetzt ist. 

Die Hydrierung des Dienon-Systems in der Verbindung XXI fuhrt 
nach Angaben von 3. E. Einng, C. 2'. &itchie di? C. ,I. Timwzo.nsls) in einer 
sterisch einheitlichen Reaktion zum 0-Benzoyl-Derivat des Hydroxy- 
ketoiis VIIIa. Wier scheint die Anlagerung an das konjugierte System 
cinheitlich von der ungehindert,en Seit'e der Molekel zu e,rfolgenlg). 

Die Hydroxyketone VIIIa, IXa, XIIa, XI l Ia ,  (&)Xa,  ( - )Xa und XIVa wurden 
fur uns freundlicherweise von Herrn Dr. Schreiber oxydiert20), wobei der Verlauf der 
Reaktion qualitativ verfolgt wurde. Man erhielt die folgenden k*-Werte: 1,62; 3 3 5 ;  0,83; 
1,50; 1,BO; 1,57; 0,83. 

Nach dem Abschluss dieser Arbeit haben uns F. Sondheimer & D. Elad ( Weizmann 
Institute of Science) freundlicherweise mitgeteilt, dass es ihnen ebenfalls gelungen ist, das 
Hydroxy-ketonXa zu bereiten. Ihr Produkt ist dern Smp., Misch-Smp. und dem JR.-Absorp- 
tionsspektrurn nach mit unserem Praparat identisch. Ein Bericht iiber diese Synthese wird 
von F. Sonnlheimer & D .  Elad gleichzeitig mit dicser Arbeit an anderer Stelle veroffentlicht. 

Wir danken der C I B A  Aktiengesellechaft Base1 fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

E x p e r i ni c n t e 11 e r T e i 1 zl). 
Purtielle Ketalisierung won 1. Eine Mischung von 6 g A 4-9-Methyl-octalin-3, 8-dion (I), 

10 ml Athylenglykol und 100 mg p-Toluolsulfonsaure in 170 ml Benzol wurde in cincm 
Rundkolben rnit angeschlossenem Wasserabscheider 2 % Std.22) unter Riickfluss erwarrnt 

l7) Das Auftreten von Konstellationen mit aquatorialer Lage der C-9-Methylgruppe 
ervcheint snhand von Modellbetrachtungen aus rein sterischen Griinden nicht wahr- 
scheinlich. Neben A und B konnte moglicherweise noch eine Konstellation, in welcher der 
Ring I in Wslnnenform vorliegt, eine Rolle spielen. 

la) Chemistry & Ind. 1.956, 1230. 
19) Zusatz  bei der Korrektur uom 12. X I . :  Nach einer Privatrnitteilung VOII F. LSond- 

heimer & D. Elad ist das Praparat von F. K i n g  und Mitarb. rnit dem 0-Benzoyl-Derivat 
von VI I Ia  nicht identisch. 

20) Zur Methodik vgl. J .  Schreiber & A. Eschenmoser, Helv. 38, 1529 (19%). 
21) Die Smp. wurden in offenen Kapillarriihrchen im ILofZer-Block bestimmt uncl 

sincl korrigiert. Die angegebenen Sdp. beziehen sich auf Badtemperatnr. Die In.-Absorp- 
tionsspektren wurden in Chloroformlosung mit einem Perkin-Elmer-Spektrophotorneter, 
Model1 21, aufgenommen. Die Angaben iiber UV.-Rbsorptionsspektren beziehen sich auf 
Losungen der Substanzen in Feinsprit. 

2 Z )  Beim langeren Erwarrnen (6 Std.) konnten aus 1 g angesetztem Diketon I neben 
grossen Mengen Bersetzungsprodukten lediglich 300 rng Diketal IV und 150 mg Monoketal 
I1 isoliert werden. Ein kurzes Erwarmen (1 Std.) liefert neben 20% Ausgangsrnaterial 
5% Monoketal 111, 5% Diketal IV und 407L Monoketal 11. Bei grosseren AnslitZen fallt 
die Ausbeute stark ah. 
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(albad-Temperatur 120O). Das abgekuhlte Reaktionsgemisch wurde init gesattigter Na- 
triumhydrogencarbonat-Losung uncl anschliessend mit dest. Wasser gewaschen. Nach 
dern Eindampfen der mit wasscrfreiem h'atriumsulfat getrockneten Benzol-Losung 
konnten 7,720 g eines rotbraunen, zahfliissigen ales isoliert werden. Dieses wurde 
zwecks Auftrennurig der Reaktionsprodukte in 40 ml eines Petrolather-Benzol-(4: 1)- 
Gemischcs aufgenommcn und an einer Saule von 180 g neutralem Aluminiumoxyd (Akt. 
11) chromatographiert. 

Mit dem gleichen Losungsmittelgemisch konntcn aus der Saule 1,08 g des Diketals 
IV eluiert werden. Nach viermaliger Umkristallisation aus Hexan schmolz das so erhaltene 
Prhparat bei 92-93". I m  UV.-Bereich des Spektrums tritt keine selektive Absorption auf, 
und im 1R.-Spekt.rum der Verbindung fehlt die Absorptiousbancle der Carbouylgruppe: 

Cl5HPBO4 Ber. C 67,64 H 8,33% Gef. C 67,77 H 8,52% 
Mit Petrolather-Benzol (1 : 1) und mit rcincm Bcnzol eluierte man aus der Saule in 

Form eines Oles 4,12 g ( & ) - A  4-9-Methyl-octalin-3, 8-dion-8-athylenketal (11). Dieses 
absorbiert im UV.-Spektrum bei 242 mpc (log E = 4,10) und weist im 1R.-Absorptions- 
spektrum das Doublett der CI, /?-ungesattigten Ketou-Gruppierung bei 1670 und 1625 em-, 
auf. Es siedet im Hochvakuum (0,l Torr) unter teilwciser Zersetzung bei124O;n2 = 1,5370. 

C,,H,,O, Ber. C 70,24 H 8,16% Gef. C 70,27 H 8,17% 
Zur weiteren Charakterisierung der Verbindung I1 wurde eine Probe durch Kochen 

mit Semicarbazid-hydrochlorid und Natriumacetat in Methanol in das entspreehende 
Semicarbazon iibergefiihrt. Zur Analyse gelangte ein dreimal aus Methanol umkristalli- 
siertes Praparat vom Smp. 203-204" (im Vakuum). 

C,,H,,O,N, Ber. C 60J9 H 7,58% Gef. C 60,18 H 7,49% 
Benzol-Ather-Gemische mit steigendem Ather-Gehalt eluierten aus der Saule ledig- 

lich 0,22 g des unreinen Monoketals (11). Beim Auswaschen der Saulc mit Ather-Methanol 
(1 : 1) konnten schliesslich 1,25 g dunkelgefiirbter Produkte unbekannter Konstitution 
isoliert werden. 

Bei kurzer Reaktionsdauer (1 Std.) konnte bei der chromatographischen Auftren- 
nung, wie bereits angegebenZ2), anschliessend an das Diketal IV, mit glcichcm Losungs- 
mittel auch das (~)-..l5(lo)-9-Methyl-octalin-3,8-dion-3-athylenketal (111) eluiert werden. 
Nach dreimaliger Umkristallisation aus Hexan erhieltcn wir ein Praparat vom Smp. 61- 
62", welches im UV.-Spektrum keine Absorption uber 220 mp aufwies. I m  1R.-Absorp- 
tionsspektrum der Verbindung tritt die Frequenz dcs gesattigten Carbonyls bei 1715 cm-I 
auf. Das Prapzrat wurde zur Analyse im Hochvakuum dcstilliert. 

C,,H,,O, Ber. C 70,24 H 8,16% Gef. C 70,06 H 8,29% 
(~)-A5(1~)-4,4,9-Tr~methy~-octa~~n-8,8-d~on-8-ut~t ,~jZenket~~ ( V ) .  Zu einer auf O0 abge- 

kiihlten Losung von 7 g Kalium in 150 ml t-Amylalkohol wurden unter Durchleiten von 
Stickstoff und Feuchtigkeitsausschluss 4,7 g des Monoketals I1 in 15 ml t-Amylalkohol 
getropft. Anschliessend versetzte man das Reaktionsgemisch tropfenweise innert 30 Min. 
mit 50 g Methyljotlid und liess unter Stickstoff bei 20" drei Tage stehen. Die praktisch 
farblosc Liisung, zusammeri mit dem ausgefallenen Kaliumjodid, wurde dann auf Eis 
gegossen, mit Ather versetzt und wie iiblich aufgearbeitet. Nach dem Abdampfen des 
Losungsmittels im Vekuum wurde das erhaltene Reaktionsprodukt im Petrolather-Benzol- 
(I : 1)-Gemisch gelnst und an einer mit drcissigfachcr Gewichtsmenge neutralcm Alumi- 
niuinoxyd (Akt. TT) 'ocschicktcn Saule chromatographiert. Mit dem gleichen Losungsmit- 
tclgcmisch wurrlcn 4,7 g 45(1~)-4,4,0-Trirnethyl-octalin-3,8-dion-8-athylenketal (V) eluiert. 
Das als nichtkristallisicrcndcs 01 vorliegende Produkt wies im 1R.-Absorptionsspektrum 
bei 1710 cm-l eine der gesattigten Keton-Gruppierung entsprechcnde Bande auf. I m  
UV.-Spektrum der Verbindung tritt oberhalb 220 nip keine selektive Absorption auf. 
Zur Arialyse gclangte ein zweimal im Hochvakuum destilliertes Priiparat, Sdp. l1O0/0,05 
Torr; n f j  = 1,510. 

C,,H,,O, Ber. C 71,97 H 8,86% Gef. C 71,94 H 8,84y6 
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Redukt ion von B m i t  LithiumaluminiiLmh?/drid. In  einem mit Riickflusskiihler und 
Tropftrichter versehenen Schliff kolben wurden unter Vibrieren bei Feuchtigkeitsausschluss 
3 g Lithiumaluminiumhydrid in 150 ml abs. Ather suspendiert und tropfenweise mit einer 
Losung von 7,33 g V in 150 ml abs. Ather versetzt. Das lteaktionsgcmisch wurde drei 
Std. unter Riickfluss gekocht und anschliessend 15 Std. bei 20" stehengelasscn. IJnter Eis- 
kiihlung wurde nun durcli vorsichtige Zugabe von Wasser das iiberschiissigc Lithium- 
aluminiumhydrid zersetzt, das ausgefallene Aluminiumhydroxyd mittels gesattigter 
Seignette- Salz-Losung aufgelost und das resiiltierende Gemisch unter Vermeidung von 
Sawen aufgearbeitet. Nach dem Eindampfen dcs Losungsmittels isolierte man 7,422 g 
eines farblosen Oles. Zwecks chromatographisclier Rci nigung wiirde dieses in 40 ml Petrol- 
Wther-Benzol (1 : 1) aufgenommeri und an neutralem Aluminiumoxyd (Akt. 11) chromato- 
graphiert. Mit gleichem Losungsmittelgemiscli wurden aus der Saule neben oligen Frak- 
tionen 2,3 g des kristallinen 3a-Hydroxyketals VII ausgewaschen. Nach sechsmaliger 
Umkristallisation aus Hexan schmolz das in feinen Nadeln kristallisierende Produkt bei 
147-148". Zur Analyse wurde es im Hochvakuum (0,02 Torr) bei 1100 sublimiert. 

C,,H,,O, Ber. C 71,39 II 9,59% Gef. C 71,44 H 9,63"/0 

Mit Benzol eluierte man nach einer kleineren oligen Fraktion (50 mg) 2,00 g (&)- 
dj(l0)-4,4,9-Trimethyl-3/3-hydroxy-decalon-(8)-athylenketal (VI). Nach viermaliger Um- 
lrristallisation am Hexan und anschliessender Destillation im Hochvakuum (0,02 Torr) 
bei 1 lo", schmolzen die groben Kristalle der analysenreinen Verbindung bei 86,5--87". 

C,,H,,O, Ber. C 71,39 H 9,59% Gef. C 71,43 H 9,68:/, 

Die TR.-Absorptionsspektren der beiden Verbindungen VI und VII sind ahnlich, 

( i ) -O-AcetyZ- t rans-  und cis-4,4,9-trimethyl-3,fl-hydrox~-decaZon-(8) (8111) b z u ~  ( I X ) .  
1,086 g 0-Hydroxyketal V I  vom Smp. 84-85O wurden mit 120 ml SO-proz. Essigsaure 
40 Min. im Wasserbad erwarmt. Die abgekiihlk Reaktionslosung wurde init dreifacher 
Mengc Wasser verdiinnt und das ausgefallene olige Produkt in Ather aufgenommen. Nach 
dem Auswaschen der Essigsanre mit 2-n. Natriumcarbonat-LBsung, Neutralwaschen mit 
Wasser, Trocknen und Eindampfcn des Losungsmittels resultierten 914 mg eines zahen 
oles. I m  1R.-Absorptionsspektrum des Produktes trat eine scharfe Carbonyl-Bade bei 
1706 em-l und die Frequenz der Hydroxylgruppc bei 3650 em-' auf. 

Das so erhaltene Rohprodukt wnrdc n u n  zwecks Verest,erung dcr frcien Hydroxyl- 
grnppe in einem Gemisch von 15 ml Acetanhydrid und 5 ml Pyridin gelost iind 14 Std. bei 
Zimmcrtemperatur stehengelassen. Die iibliche Anfarbeitung lieferte 1,087 g der gewiinsch- 
ten 0-Acetyl-Verbindung. Diese wurde in 30 ml Eisessig gelost und mit 229 mg vorhydrier- 
tem Platinoxyd-Katalysator der Hydrierung unterworfen, wobei rasch 198 ml (entspre- 
chend 1,98 Mol.) Wasserstoff aufgenommcn wurden. Nach dem Abfiltrieren des Kataly- 
sators und Eindampfen des Losungsmittels im Vakuum erliielt man 1,103 g eines amorphen 
Produlrtes. Zur Riickoxydation der Sanerstoff-Funktion am C-8 wurdc das rohe Reduk- 
tionsproclukt in 25 ml Eisessig gelost, tropfcnweise mit 5 ml einer 6,7-proz. Chrom(V1)- 
oxyd-Tijsung in 90-proz. Essigsiure versetzt und 4 Std. linter ltiihren bei 20') stehen- 
gelassen. Nach dem Zerstoren des iibcrschiissigen Oxydationsmittels rnit Methanol wurde 
die Essigsaure im Vakuum weitgehend eingedampft, der Riickstand mit Wasser iind 
Aqther versetzt und normal aufgearbeitet. Dabei fielen 1,085 g eines farblosen zahen Oles 
an, welches darauf in 20 ml Petrolather geliist und an einer Saiule aus 30facher Menge 
rieatritlem Alnminiumoxyd (Akt. 11) chromntographiert wurde. 

Mit Petrolather wurden 179 mg ciner kristallinen Verbindung vom Smp. 5l-5Z0 
eluiert. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Hexan und anschliessender Sublimation 
(0,02 Torr/lOOO) schmolz das gegen Tetranitromethan gesattigte Praparat von (&)- 
O-Acetyl-cis-4,4,9-trimethyl-3/3-hydroxy-decalon-(8) (IX) bei 53,5-54,5" nnd lieferte die 
folgenden Anal ysenwerte. 

C,,H,,O, Ber. C 71,39 H 939% Gef. C 71,32 H 9,68% 

weisen aber im Gebiet zwischen 900-1400 em-l deutliche Unterschiede auf. 
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Im 1R.-Absorptionsspektrum tritt die Acetat-Ban& bei 1720 und die Carbonyl- 
Bande des 6-Ringketons bei 1700 cnirl  auf. 

Mit  gleichem Losungsmittel wurden noch zwei Mischfraktionen (150 mg) von tieferem 
Smp. erhalten. Petrolather-Benzol-Gemische mit steigendem Benzol- Gehalt eluierten ins- 
gesamt 600 mg (~)-O-Acetyl- t~uns-4,4,9- t r imethyl-3~-hydrox~de~alon-(8)  (VTII). W r  
einzelnen Fraktionen schmolzen swischen 80 und 90O. Nach dreimaligem Umkristallisieren 
aus Hexan und ansclrliesscnder Sublimation wurde Gin Praparat vom 6mp. 93,5-94,5" 
erhalteii. Ini 1R.-Absorptionsspcktrum drr Verbindung treten Banden bei 1730, 1700 und 
1260 emp1 auf. 

C,,H,,O, Ber. C 71,39 H 9,59% Clef. C 71,OQ H 9,720,', 

(t)-cis-4,4,0-Trinzeth?/E-38-h~drosy-deecuZon-j8) ( I X a ) .  17 mg der Verbindung I X  
voni Smp. 54O wurdcn mit 10 nil eincr 5-proz. wasscrig-allroholischen Losung von Kalium- 
hydroxyd 1 Std. im Wasserbad erwarmt. Die Reaktionslosung wurde mit Wasser ver- 
diinnt urtd wie iiblich aufgearbeitet, wobei 15 mg Produkt anfielen. Dieses wurde in 4 ml 
Pet>rolathcr-Benzol-(l : 1)-Gemisch aufgenommen und an hundertfacher Rlenge neutralem 
Aluminiumoxyd (Akt. 11) chromatographiert. Mit gleichem Lijsungsmittcl korinten ledig- 
lich 8 mg IXn eluiert wcrdcn, wobci dcr Rest der Substanz an der Ssule adsorbiert blieb. 
Nach viermaligern Umkristallisieren aus Hexan schmolz die analysenreine Verbindung bei 
138-139O. In ihrem 1R.-Absorptionsspektrum treten Absorptionsbanden bei 3650 und 
1700 ern-I auf. 

CI3H,,O2 Ber. C 74,24 H 10,54y0 Gef. C 74,41 H 10,41:/, 

( i ) - t r a n s - 4 . 4 , Y - T r i m e t ~ ~ Z - ~ ~ - ~ ~ ~ ~ o s y - ~ e c ~ Z o n - ( 8 )  ( VIIIa) .  20 mg der O-Acetyl-Ver- 
bindung VIII voni Smp. 93,FiO wurden mit 10 ml einer 5-proz. wasserig-alkoholischen 
Losung von Kaliumhydroxyd durch einstiindiges Erwarmen auf dem Wasserbade hydro- 
lysiert. Nach cntsprechender Aufarbeitung und chromatographischer Reinigung wurden 
10 mg eines fa.rhlosen Oles erhalten, welches nach zweimaliger Destillation bei 118O/0,02 
Torr und nach langerem St,ehen kristallisicrte und bei 67-68O schmolz. Im 1R.-Absorp- 
tionsspektnirn dcr Verbindung treten Banden bei 3640 und 1700 en-' auf. Zur Analyse 
gelangte eiri drcimal nus Hexan umkristallisiertes Praparat vom Smp. 74". 

C,,H,,O, Ber. C 74,24 H 10,541'0 Gef. C 74,16 H 10,3776 

( ~ ) - O - A c e t y l - t r a n s - 4 , 4 , 7 , ~ - t e t r a m e t h y Z - ~ ~ - h ~ d r o s y - d e e a l o n - ( ~ )  ( X ) .  Zu einer vibrier- 
ten Suspension von 700 mg frisch hergestelltem, ini Hochvakuum getrocknetem Natrium- 
methylat in 20 ml wasserfreiem Benzol wurden unter Durchleiten von Stickstoff und 
hci Feuchtiglreitsausschluss 3 ml Athylformiat zugefiigt. Xach ca. 1/2 Std. wurden unter 
Kuhlung 213 mg VIII in 10 ml abs. Benzol zugetropft. Nach erfolgter Zugabe wurde das 
Rcaktionsgemisch weitere 15 Std. bei Zimmertemperatur vibriert und anschliessend auf- 
gearbeitet. Auf iibliche Weise konnten 212 mg saurer Produkte isoliert werden. Das zahe 
01 gab mit Eisen(II1)-chlorid eine stark violette Farbuirg und wurde ohne eiue zusatzliche 
Reinigung acetyliert. Zu diesem Zweck loste man die Substanz in 9 ml Acetanhydrid und 
3 ml Pyridin nnd liess die Losung bei 20O 16 Std. stehen. Nacli Verdiirmen des R,caktions- 
gemisches mit Wasser, Aufnahmc-: in Ather nnd  der iiblichcn Aiifarbeitung konnten 250 mg 
cirrcs ncutralrn, niinniehr niit Eisen(lI1)-chlorid nicht reagierenden oles isoliert werden. 
Dieses kristallisierte nach einigem Stehen, wurde jedoch direkt in 10 ml Eisessig aufgenom- 
men und mit 3 99 nig vorhytlriertem Palladinnikohle-Kata.lysator hydriert. In 30 Min., 
nach cler Aufnafinie von 2 Mol. M'asserstofT, ltam die Reaktion zum Stillstand. Es resul- 
ticrt,cn 210 mg eines amorphen Produktes, welches in 5 mI Petrolather aufgenommen und 
an einer Sanle mit drcissigfacher Gewichtsmenge neutralem Aluminiumoxyd (Akt. 11) 
chromstographiert wurde. Mit Petrolather u r d  Petroliither-Benzol-Gemischen niit stei- 
geiidem Benzolgehidt, wurden insgesamt 180 mg (+)-O-Acetyl-tsnns-4,4,7, 9-tetramethyl- 
3 P-hydroxy-decalon-(8) (X) vom Smp. 93-94O eluiert. Nach zweimaliger Umkristallisa- 
t,iori aus Hexan schmolz di~s  analysenreine PrLparat von X bei 98-98,50. Im 1R.-Absorp- 
t,ionsspelrtrum der Verbindung, welches mit demjenigen des eritsprcchendcn optisch akti- 
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veil Abbauproduktes von cc-Aniyrin ident,isc.h ist, t.ret.en die Banden der (larbonylgruppe 
des Ketons und des 0-Acetylrestcs bei 1705 bzw. 1730 cm-I auf. Zur Analyse gelangte ein 
zusiit,zlich einmal im Hochvalruum sublimiertes Produlit vom Smp. 98-98,50. 

C,,H,,O, Ber. C 72,14 H 9,84o/I Gef. C 72,24 H 9,9576 

(&)-trans-d,4, 7,9-Tetra.methyl-d~-h~~drosy-decalon-(8) ( X n ) .  51 mg dcr O-Acetyl- 
Verbindung (X) vom Sinp. 9SP9Y,5" wurden mit 10 ml einer 5-proz. wasserig-alkoholischen 
Losung von Kaliumhydroxyd 1 Std. im \l'asserbad erwarmt. Die anschliessende Aufar- 
beitung lieferte 45 mg eines amorphen Produktes, welchcs an neutralem Aluminiumoxyd 
(Akt. 11) chromatographiert wurde. Petrolather-Benzol-Geniische eluierten 42 mg (5) -  
trans-4,4,7,9-Tetramethy1-3 B-hydroxy-decalon-(8) (Xa). Das erhaltcuc Produkt wurde 
bei 0,02 Torr destilliert (Sdp. l l O o ) ,  wonach das abgekiihlte Destillat spontan kristalli- 
sierte. Nach zweimaliger Urnkristallisation aus Hexan schmolz das Analysenpraparat bei 
L11,RP1120. Das 1R.-Absorptionsspektrum der Verbindung ist mit demjenigen des ent- 
sprechenden optisch aktiven Produktes identisch. 

C,,H,,O, Ber. C 74,95 H 10,7SO;, Gef. C 74,69 H 10,6276 

(+)-trans-4,4, 'i,9-TetramethyZ-decaZin-3,8-dion ( X I ) .  10 mg Hydroxyketon Xa voni 
Smp. 112O wurden in 5 ml Eisessig gelost und tropfenweise unter Riihren mit 0,7 ml einer 
0,67-proe. Liisung von Chrom(V1)-oxyd in 90-proz. Essigsaure versetzt. Nach 4 Std. bei 20" 
wurde das iiberschussigo Oxydatiorismittcl mit Methanol zerstort und das Reaktionsge- 
misch nach Verdunnen mit Wasser aufgearbeitet. Man erhielt 11 mg neutrale Produkte, 
die anschlicssend chromatographiscli (neutrales Aluminiumoxyd Akt. 11) gereinigt wurden. 
Mit Pctrolathcr-Beneol-(4: 1)-Gemisch wurden S,5 mg einer kristallinen Fraktion vom 
Smp. f18-60~ erhalten. Nach eweinialigem Umkristallisieren aus Hexan schmolz das so 
erhaltene (&)-trans-4,4,7,9-Tetramethyl-decalin-3,8-dion (XI) bei 68-69O. Sein 1R.- 
Spektrum ist mit demjenigen des authentischen Praparates vom optisch aktivcn XI iden- 
t'isch. Zur Analyse gelangte ein Praparat vom Smp. 69". 

C,,H,,O, Ber. C 75,63 H 9,97% Gef. C 75,46 H 9,73yo 

(&)-0-Acetyl-trans- und ( ~ ) - O - A c e t y l - c i , ~ - 4 , 4 , 9  - trimeth?yl-3 N -  h?yirox?j-decalon- ( 8 )  
( X I I I )  bzw. ( X I I ) .  Die fjberfuhrung von VII in XI1 und XIII wurde in Anlehnung an die 
analogen Versuche in der ,9-Hydroxy-Reihe ansgefuhrt. 559 mg a-Hydroxyketal VII vom 
Smp. 146-147" wurden ewecks Spaltung der Ketal-Gruppierung 40 Min. mit 80 
90-proz. Essigsaure im Wasscrbad erwarmt. Die Aufarbeitung lieferte 488 mg eines zahen, 
iiligen Rohproduktes, welches im IR.-Absorptionsspektmm Banden bei 3680 und 1710 cm-' 
aufwies. Die Veresterung des Produktes mit 7 ml Acctanhydrid und 2,s nil Pyridiri wah- 
rend 14 Std. bei 20° lieferte 550 mg einer schwach gelben roheri 0-Acetyl-Verbindung, in 
deren 1It.-Spektrum zwei stark ausgepragte Absorptionsbanden bei 1725 und I710 en-' 
auftraten. Bei der anschliessenden Hydrierung des Priiparat.es in 14 ml Eisessig mit 139 ing 
eines vorhydrierten Platinoxyd-Katalysators wurden in 4 '/2 Std. anniihernd 2 Mol. Was- 
serstoff aufgenommen. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators urtd Eindampfen des Lo- 
sungsmittels erhielt man 570 mg eines Produktes, in dessen IR.-Absorptionsspektrum die 
Banden der Hydroxylgruppe und cles 0-Acetylrestes bei 3640 bzw. 1720 cm-l auftraten. 
Xwecks Umwandlung der C-8-Hydroxylgruppe in ein Carbonyl wurde das erlialtenc 
Praparat in 15 ml Eisessig mit 2,65 ml einer 6,7-proz. Losung von Chrom(V1)-oxyd iii 
90-proz. Essigsaure nachoxydiert. Die iibliche Aufarbcitnng lieferte 585 mg cines nicht- 
kristallisierenden Oles. Letzteres wurde in 5 ml Petrolather gelost und an einer Saule. 
welche mit vicrzigfacher Gcwichtsmcngc neutralem Aluminiumoxyd beschickt war, chro- 
matographiert. Mit gleichem Losungsmittel liessen sicli 90 mg einer bei 88-90° schmel- 
zenden Verbindung isolieren. Die In.-Absorptionsbanden des Keton-Carbonyls und der 
0-Acetyl-Gruppe liegen bei 1695 bzw. 1725 em-'. Nach viermaligem Umkristallisieren aus 
Hexan schrnolz das analysenreine Praparat von (~)-O-Acetyl-trans-4,4,9-trimethyl-3a- 
hydroxy-decalon-(8) (XIII) bei 102-103°. 

C,,H,,O, Ber. C 72,39 H 9,59OL Gef. C 71,47 H 9,6596 
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Bei weiterem Eluieren mit Petrolather wurden in zwei Fraktionen 55 mg Substanz 
vom Smp. 70-71" bzw. 78-82" erhalten, denen mit Petrolather-Benzol-Gemischen (9: 1, 
4: 1, 1 : 1) und mit reinem Benzol 430 mg (*)-O-Acetyl-cis-4,4, 9-trimethyl-3a-hydroxy- 
decalon-(8) (XII) vom Smp. 84-87" bis 96-97" folgten. Die vereinigten Fraktionen 
wurden dreimal aus Hexan umkristallisiert und lieferten ein Priparat vorn Smp. 99O. Ein 
Qemisch aus annahernd gleichen Mengen von XII I  und XI1 schmole bereits bei 71-80". 
Im In.-Absorptionsspektrum der Verbindung XII ,  welches sich von demjenigen der Ver- 
bindung XI11 relativ wenig unterscheidet, konnen dem Carbonyl dcs Ketons und der 
0-Acetyl-Gruppe die Banden bei 1700 bzw. 1725 cm-l zugeschrieben werden. Znr Analyse 
wurde eine Probe zusitzlich im Hochvakuum bei 90" sublimiert und schmolz dann bei 
99-99.50. 

C,,H,,O, Ber. C 71,39 H 9,597L Gef. C 71,41 H 9,70% 

(&)-cis-. l ,  4,9-  TrimethyZ-3a-hydrozy-decalon-(S) ( X I I a ) .  19,5 mg 0-Acetyl-Verbindung 
XI1 wurden mit 10 ml einer 5-proZ. wasserig-methanolischen-(1 : 3) Losung von Kalium- 
hydroxyd eine Std. im Wasserbad erwarmt. Die anschlieBende Aufarbeitung lieferte 17 mg 
eines oligen Ncutralproduktes, welches chromatographiert wurde. Die eluierten 16 mg 
wurden im Hochvakuuni (0,02 Torr) bei 100O destilliert. Das so erhaltene (+)-cis-4,4,9- 
Trimethyl-3a-hydroxy-decalon-(8) (XIIa) kristallisierte beim Anreiben mit Hexan und 
schmolz nach zweimaligem Umlosen aus gleichem Losungsmittel bei 88,5-89". Das 1R.- 
Spektrum des Priiparates weist die iiblichen zwei Banden der Hydroxyketone bei 3650 
und 1700 cm-l auf. 

C,,H,,O, Ber. C 74,24 H 10,54% Gef. C 74,44 H 10,550/, 

(~ ) - t rans -4 ,4 ,9 -Tr i~~methy l -3a -~y~rozy -deZon- (8 )  ( X l l l a ) .  Unter gleichen Bedin- 
gungen wie die Verbindung XI1 wurden 18,5 mg XII I  (Smp. 102-103") durch einstiindiges 
Erwarmen mit 10 ml Kaliumhydroxydlosung verseift. Die erhaltenen 16 mg eines amor- 
phen Produktes wurden an neutralem Aluminiumoxyd (Akt. 11) chromatographiert. So 
erhielt man 15 mg (+)-trans-4,4,9-Trimethyl-3a-hydroxy-decalon-(8) (XIIIa) in Form 
eines farblosen Oles, welches im Hochvakuum (0,05 Torr) bei 115" destilliert wurde23). 
Auch im 1R.- Spektrum dieser Verbindung erschienen die erwarteten Absorptionsbanden 
der Hpdroxyl- und Carbonylgruppen bei 3650 und 1700 em-,. 

C,,H,,O, Ber. C 74,24 H 10,54% Gcf. C 74,25 H 10,650/, 

(+)-O-AcetyZ-cis-4,4,7,9-tetramethyZ-3a-hydrozy-decaZon-(8) ( X I V ) .  Zu einer Suspen- 
sion von 500 mg Natriummethylat in 15 ml abs. Benzol wurde unter Vibrieren in N,-Atmo- 
sphare 1,5 ml frisch destillicrter Ameisensaurc-athylester gegeben und die auf 0" abgekiihlte 
Keaktionsmischung mit cincr Losung von 11 5 mg dcs Decalons XI1 in 7 ml absolutem Ben- 
zol versetzt. Nach 15stundigcm Vibrieren bei 20" wurde aufgearbeitet, wobei 121 mg der 
a-Hydroxymcthylen-Verbindung als Rohprodukt anfielen. Diese wurden mit 10 mg der 
gleichen Verbindung von einem vorhergehenden Ansatz vereinigt, in 7 ml Acetanhydrid 
und 2,5ml Pyridin gelost und 15 Std. bei 20" stehengelassen. Nach der Aufarbeitung 
resultierten 160 mg der neutralen Bis-0-acetyl-Vcrbindung. Ohne eine weitere Reinigung 
vorzunehmcn, w i d e  auch diesmal das Rohprodukt in 10 ml  Eisessig aufgelost und mit 
199 mg vorhydrierter Palladium-Kohle als Katalysator hydriert. Es wurdcn insgesamt im 
Verlaufe von 30 Min. 21 ml M'asserstoff aufgenommen. Nach dem Abfiltrieren des Kataly- 
sators und Eindampfen des Losungsmittels im Vakuum wurden 130 mg eines schwach 
braunen Oles gewonnen. Durch chromatograpliische Reinigung unter den ublichen Bedin- 
gungen wurden 112 mg reines, als nicht kristallisierendes 0 1 2 4 )  vorliegendes (5)-0-Acetyl- 
cis-4,4,7,9-tetramethyl-3a-hydroxy-decalon-(8) (XIV) erhalten. Obschon das 1R.-Spek- 
trum dcmjeriigen von X sehr ahnlich ist, besteht jedoch kein Zweifel an der Verschieden- 

z3) Zusatz bei der Korrektur. Nach Iangerer Zeit kristallisierte das Praparat; nach 
dreimaligem Umliisen aus Hexan schmolz dieses bei 88-89O. Bei der Mischprobe mit 
dem Alkohol X I I a  wurde eine Schmelzpunkterniedrigung von ca. 20" festgestellt. 
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heit der beiden Substanzm. Zur Analyse gelangte ein zweimal irn Hochvakuum bei 105O 
(0.05 Torr) destilliertes Priiparat; n F  = 1,490. 

C,,H,,O, Ber. C 72,14 H 9,84% Gef. C 71,81 H 9,66:6 

(f)-cis-4,4,7,9-TetrumethyZ-3cr-hydro~y-decaZon-(8) ( X l V a ) .  86 mg O-Acetylverbin- 
dung XIV wurden in 10 ml 5-proz. wasserig-methanolischer-(I : 3) Losung von Kalium- 
hydroxyd 1 Std. am Wasserbad erwarmt und anschliessend aufgearbeitet. Die erhaltenen 
75 mg 01 wurden in 5 ml Petrolather-Benzol-(9: 1) aufgenommen und an einer Kolonne 
mit 60fachem Gewicht an neutralem Aluminiumoxyd (Akt. 11) chromatographiert. Die 
einzelnen, mit Petrolather-Benzol- Gemischen eluierten Fraktionen (insgesamt 68 mg) 
wiesen einen Smp. von 115-122" bis 127-128O auf. Nach dem Vereinigen der Fraktionen 
und dreimaligem Umliisen aus Hexan wurde ein Praparat vom Smp. 129O erhalten, wel- 
ches ein dern Hydroxyketon Xa iihnliches, jedoch deutlich verschiedenes Spektrum auf- 
wies und die folgenden Analysenresultate lieferte : 

C1,H,,O, Ber. C 74,95 H 10,78% Gef. C 74,99 H 10,64% 

(f)-cis-4,4,7,9- TetrumethyZ-decuZin-3,8-dion ( X V ) .  10 mg Hydroxyketon XIVa, 
gelost in 5 ml Eisessig, wurden mit 5 ml einer 0,67-proz. Losung von Chrom(V1)-oxyd in  
99-proz. Essigsaure versetzt und vier Std. unter Riihren bei 200 stehengelassen. Die Auf- 
arbeitung lieferte 11 mg des rohen Diketons XV, welches chromatographiert und bei 
0,04 Torr destilliert wurde (Sdp. 95O). Im 1R.-Spektrum fehlt die Hydroxylbande im 
3640 cm-l-Bereich, wobci jedoch eine kraftige Carbonylbande bei 1705 em-l auftritt. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung W .  Manser) 
ausgefiihrt. Die IR.-Absorptionsspektren wurden von Hrn. R. Dohner aufgenommen. 

SUMMARY. 

Racemic tran~-4,4,7,9-tetramethyl-3 l-hydroxy-decalone-(8) (Xa) 
has been synthesized. The corresponding optically active levorotatory 
compound had been previously obtained by B. Biiegg,  J .  Dreiding, 
0. Jeger and L. Ruxicka, as a degradation product of cr-amyrin. The 
stereoisomer racemic ci~-4,4,7,9-tetramethyl-3 a-hydroxy-decalone-(8) 
(XIVa) and the two hydroxyketones ( *)-trans-4,4,7-trimethy1-3 GC- 

hydroxy-decalone-(t;) (XTIIa) and ( *)-cis-4,4,7-trimethy1-3 l-hy- 
droxy-decalone-(8) (IXa) have also been obtained as secondary 
products of the synthesis. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

2 4 )  Zusutz bei der Korrektur: Auch dieses Priiparat kristallisierte nach langercni 
Stehen. Aus Hexan umgelost zeigte es eincn Smp. von 101-1020. 
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