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Analyse. Sein UV.-Spektrum (Fig. 8) zeigt mit demjenigen der Drosopterine?) eine interessante
Analogie. Im Gegensatz zu den Drosopterinen®) ist aber XV gegeniiber NaBH, bestindig wie die
anderen Pteridine. Uber seine Konstitution kénnen wir nichts aussagen. Vielleicht handelt es sich
um ein Dimeres, da seine Rf-Werte in allen Losungsmitteln auffallend klein sind.

Zusammenfassung

- Bei der Riickoxydation des 2-Amino-6-hydroxy-7,8,9,10-tetrahydro-pteridins
werden verschiedene, meist unbestindige Produkte gebildet, von denen drei isoliert
wurden: der grosste Anteil des hydrierten Pteridins wird zum Ausgangsprodukt
zuriickoxydiert. In SO,-haltiger Lésung erhdlt man eine bestindige Sulfonsidure,
wihrend nach Oxydation in NH,-Losung eine nicht sehr stabile Substanz isoliert
werden konnte, die mit Dihydro-xanthopterin isomer ist. Die Bedeutung der Bil-
dung der beiden letztgenannten Produkte wird diskutiert.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit

) M. VisconTINI, E. HADORN & P. IKARRER, Helv. 40, 579 (1957).
8) M. ViscoNTiNI, Helv. 41, 1299 (1958).

203. Reaktionen mit Mikroorganismen
10. Mitteilung?)

Die Reduktion von (%)-9-Methyl-trans-dekalindion-(1,6)
mit Curvularia falcata
von V.Prelog und D.Zi4ch
(25. V1I. 59)

In der 4. Mittcilung dicser Reihe?) wurde die stereospezifische mikrobiologische
Reduktion des leicht zuginglichen (+4)-9-Methyl-cis-dekalindions-(1,6) beschrieben.
Das trans-Stereoisomere dieser Verbindung, dessen mikrobiologisclic Reduktion eben-
falls untersucht werden sollte, entsteht bei der Reduktion des A44-9-Methyl-octalin-
dions-(3,8) (I) mit Lithium in flissigem Ammoniak?). Diese Reaktion gab jedoch in
unseren Hinden ein kompliziertes Gemisch, in dem nach papierchromatographischer
Untersuchung das gewtlinschte Produkt nur in kleiner Menge vorhanden war. Wir
haben deshalb die Carbonyl-Gruppe in Stellung 8 des A%-9-Methyl-octalindions-(3, 8)
durch Ketalisicrung mit Athylenglykol geschiitzt4) (II), worauf die Reduktion mit
Lithium und Ammoniak viel glatter verlief und als Hauptprodukt das 1-Monoketal
des 9-Mcthyl-frans-dekalindions-(1,6) (ITI) lieferte. Durch Verseifung des letzteren
mit verd. methanolischer Salzsdure entstand das racemische, gesittigte Diketon
(IV, VIII) in guter Ausbeute.

1) 9. Mitt.: Helv. 42, 1239 (1939).

2y W. AckLIN, V. PrELoG & D. ZicH, Helv. 41, 1428 (1958).

3) 1. N. Nazarow & I. A. Gurwitscl, Z. Obsé. Chim. 25, 956 (1955).
4 J. Karvona & H. LorFreL, Helv. 40, 2340 (1957).
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Vorversuche in kleinem MaBstab und papierchromatographische Untersuchung
der Produkte zeigten, dass das (4-)-9-Methyl-trans-dekalindion-(1,6) von ruhenden
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Kurve 1: (9R)-9-Methyl-trans-dekalindion-(1,6) (VIII) in KBr.

Kurve 2: (1S, 95)-1-Hydroxy-9-methyl-frans-dekalon-(6) (V) in IKBr.

Kurve 3: (6S, 95)-6-Hydroxy-9-methyl-trans-dekalon-(1) (V1) und Enantiomeres, geschmolzen.
Kurve 4: (6S, 9R)-6-Hvdroxy-9-methyl-trans-dekalon-(1) (IX) und Enantiomeres in KBr.
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Kulturen der Curvularia falcata (TEHON) BOEDIJN rasch reduziert wird, wobei neben
Hydroxyketonen stirker polare Verbindungen, offenbar Diole, entstehen.
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Kurve 5: (1S, 6S, 95)-9-Mecthyl-trans-dekalindiol-(1,6) (VI11) in KBr.
Kurve 6: (15, 65, 91)-9-Methyl-frans-dekalindiol-(1,6) (X) in CHCl,.
Kurve 7: (15, 9R)-1-Hydroxy-9-methyl-frans-dekalon-(6) (Formel X11, 4. Mitt.?), S. 1431)in KBr.

Nach Umsetzung und Aufarbeitung in priparativem MaBstab konnten folgende
Produkte isolicrt werden: 1. (9R)35)-9-Methyl-trans-dekalindion-(1,6) (VIII), Smp.
54°, (o] = + 50° (Feinsprit), (IR.-Absorptionsspektrum in KBr: Fig. 1, Kurve 1);
2. (1S, 95)-1-Hydroxy-9-methyl-trans-dekalon-(6) (V), Smp. 78°, [«];, = + 53° (Fein-
sprit), (IR.-Absorptionsspektrum in KBr: Fig. 1, Kurve 2); 3. ein Gemisch von etwa
74%, (65, 95)-6-Hydroxy-9-methyl-frans-dekalon-(1) (VI) und 269, seines Enantio-
meren, nichtkristallin, [a]p = — 71° (Feinsprit), (IR.-Absorptionsspektrum: Fig. 1,
Kurve3);4.ein Gemisch vonetwa 689, (65,9R)-6-Hydroxy-9-methyl-trans-dekalon-(1)

5) rKonfigurative Bezeichnung nach R. S. Cauxy, C. K. InGoLd & V. PRELOG, Experientia 12,
81 (1956).
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(IX) und 329, secines Enantiomeren, Smp. 112-113°, [a]p = + 26° (Feinsprit),
(IR.-Absorptionsspektrum in KBr: Fig. 1, Kurve 4); 5. (15, 6S, 95)-9-Methyl-trans-
dekalindiol-(1,6} (VII), Smp. 171°, {]p = + 9° (Feinsprit), (IR.-Absorptionsspek-
trum in KBr: Fig. 2, Kurve 5), und 6. (15, 6S, 9R}-9-Methyl-trans-dekalindiol-(1, 6)
(X), Smp. 116-117°, [a]p = + 27° (Feinsprit), (IR.-Absorptionsspektrum in CHCl,:
Fig. 2, Kurve 6). '

Die Konfiguration des (15, 95)-1-Hydroxy-9-methyl-trans-dekalons-(6) (V) wurde
durch Identifizierung mit dem trans-Stereoisomeren, das durch Hydrierung von
(8S, 95)-44-8-Hydroxy-9-methyl-octalon-(3) erhalten worden war?), festgelegt ). Das
linksdrehende 9-Methyl-trans-dekalindion-(1,6), welches daraus durch Oxydation
mit Chrom(VI)-oxyd entsteht, besitzt demnach ebenfalls die (95)-Konfiguration.

Die beiden anderen isolierten Hydroxyketone waren weder identisch noch enan-
tiomer mit dem (1S, 9R)-1-Hydroxy-9-methyl-frans-dekalon-(6), welches friiher
durch Hydrierung von (8S, 9R)-A4-8-Hydroxy-9-methyl-octalon-(3) (IR.-Absorp-
tionsspektrum in KBr: Fig. 2, Kurve 7} bereitet worden war?); es muss sich also um
epimere 6-Hydroxyketone handeln. Das erste von ihnen, welches nicht kristallin er-
halten werden konnte, gab bei der Oxydation mit Chrom(VI)-oxyd ein linksdrehen-
des 9-Methyl-trans-dekalindion-(1,6), das seinem Drehungsvermdgen nach aus 689,
des (9S)- und 329, des (9R)-Enantiomeren besteht. Das zweite, bei 112-113° schmel-
zende 6-Hydroxyketon lieferte auf gleiche Weise ein rechtsdrehendes Gemisch von 769,
(9R)- und 249, (95)-9-Methyl-trans-dekalindion-(1,6). Die Oxydationsgeschwindig-
keit des nichtkristallinen, papierchromatographisch einheitlichen 6-Hydroxyketons
mit Chrom(VI)-oxyd nach ScHREIBER & ESCHENMOSER?), k* = 0,65, weist auf eine
iquatoriale und diejenige des epimeren 6-Hydroxyketons, Smp. 112-113°, k* = 1,7,
auf eine axiale Lage des Hydroxyls in Stellung 6 hin. Es folgt daraus, dass das nicht-
kristalline 6-Hydroxyketon ein Gemisch des (6S, 95)-6-Hydroxy-9-methyl-trans-
dekalons-(1) (VI) mit seinem Enantiomeren darstellt, und dass es sich bei seinem
kristallinen Epimeren vom Smp. 112-113° um ein Z#hnliches Gemisch des
(6S, 9R)-6-Hydroxy-9-methyl-frans-dekalons-(1) (IX) und seines Enantiomeren
handelt.

Von den beiden isolierten Diolen gab dasjenige mit dem Smp. 171° bei der Oxy-
dation mit Chrom(VI)-oxyd das optisch reine linksdrehende (9S)-9-Methyl-frans-
dekalindion-(1,6) (IV), wihrend das Diol vom Smp. 116-117° das optisch reine
rechtsdrehende (9R)-9-Methyl-frans-dekalindion-(1,6) (VIII) lieferte. Wie papier-
chromatographisch festgestellt werden konnte, entsteht das erste Diol auch durch
mikrobiologische Reduktion des (1S, 95)-1-Hydroxy-9-methyl-frans-dekalons-(6} (V)
mit ruhenden Kulturen von Curvularia falcata, wodurch die Konfiguration an C-1,
C-9 und C-10 eindeutig festgelegt ist. Bei der Oxydation mit Chrom(VI)-oxyd nach
ScHREIBER & EsCHENMOSER?) wurde k* = 2,6 gefunden, was auf eine didquatoriale
Lage hinweist, woraus die (1S, 6S, 9S)-trans-Konfiguration VII abgeleitet wurde.
Das zweite Diol wies eine hohe Oxydationsgeschwindigkeit auf: k* = 9,0, aus der
man auf die (1S, 65, 9K)-trans-Konfiguration X mit der diaxialen Lage der beiden
Hydroxyle schliessen kann.

8} Die Verbindung zeigt entsprechend dieser Konfigurationszuteilung einen stark positiven

Corron-Effekt. Vgl. dazu C. DyErAssT & D). MARSHALL, J. Amer. chem. Soc. 80, 3994 (1958).
7) J. SCHREIBER & A. EscHENMOSER, Helv. 38, 1529 (1955).
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Mit einer solchen Konfigurationszuteilung steht das papierchromatographische
Verhalten der erwihnten Hydroxyketone und Diole im Einklang. Mit dem Losungs-
mittelsystem BusH B,®) wurden folgende Rf-Werte beobachtet: Diketone IV und
VIII: 0,59, 6a-Hydroxyketon IX: 0,29, 6e-Hydroxyketon VI und le-Hydroxyketon
V: 0,23, 1a,6a-Diol X: 0,19 und 1e,6c-Diol VII: 0,05.
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Dic Rf-Werte sind mit dem Lésungsmittelsystem Busa B, bestimmt. Die [a]p sind in Fein-

sprit gemessen. Die relativen Oxydatlonsgeschwmdlgkextskonsta.nten k* sind auf k* Cholestanol-
(3f) = 1 bezogen.

Auf Grund der Konfiguration der isolierten Produkte lassen sich folgende Aus-
sagen iiber den sterischen Verlauf der mikrobiologischen Reduktion von (4)-9-
Methyl trans-dekalindion-(1,6) machen: Von den beiden Enantiomeren des racemi-

&) 1. E. Buss, Biochem. J. 50, 370 (1952).

%) a) V. PRELOG & W. AckLIN, Helv. 39, 748 (1956); b) W. AckrLin, V. PRELOG & A. P.
Prieto, Helv. 41, 1416 (1958); ¢} W. AckrLiN, D. DoTTING & V. PRELOG, Helv. 41, 1424 (1958).

10y P. BauMaNN & V. PreEroc, Helv. 41, 2362, 2379 (1958); V. PrcLoc, Ciba Foundation

Study Group No. 2, The Steric Course of Microbiological Reactions, Churchill, London 1959,
S. 79.
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schen Eduktes reagiert das (9S) merklich rascher, wie in anderen #hnlichen bisher
untersuchten Fillen®). Die Carbonyl-Gruppe in Stellung 6 wird rascher reduziert als
diejenige in Stellung 1. Die Produkt-Stereospezifizitit der Reduktion in Stellung 1
ist hoch, derjenigen in Stellung 6 nur mittelmissig. Die Konfiguration der durch
mikrobiologische Reduktion der Carbonyl-Gruppen gebildeten asymmetrischen Koh-
lenstoffatome ist (S) oder {iberwiegend (S). Diese Ergebnisse stehen in guter Uber-
einstimmung mit der Vorstellung von der sterischen Kontrolle des mikrobiologischen
Reaktionsverlaufes durch die Raumbeanspruchung der Gruppen in nichster Nahe des
Carbonyls19), wodurch auch die geringere Produkt-Stereospezifizitit der Dekalon-(2)-
Derivate gegeniiber derjenigen der Dekalon-(1)-Derivate ihre Erkldrung findet.

Berichtigung. In der 4. Mitt. dieser Reihe wurde das 9-Methyl-cis-dekalon-(3)
(Formel VI der 4. Mitt.2), S. 1431) unrichtig als (95)-cis-(+) statt (9R)-cis-(—) be-
zeichnet. Wie Herr B. SERDAREVIC in unserem Laboratorium festgestellt hat, ist [a]},
dieser Verbindung — 15° (Benzol) und nicht + 15° (Chloroform), wie in der 4. Mitt.
irrtiimlich angegeben wurde!t).

Experimenteller Teill?)

1. Herstellung von (1-)-9-Methyl-trans-dekalindion-(1,6) (IV, VIII). Das 8-Athylenketal des
A4-9-Methyl-octalindions-(3,8) (II) wurde nach der Vorschrift von Karvopa & LoerreL?) durch
partielle Ketalisierung von A44-9-Methyl-octalindion-(3,8) (I) mit Athylenglykol und p-Toluol-
sulfonsdure in Benzol-Loésung bereitet.

In einem mit Aceton-Trockeneis gekiihlten Geféss, in dem sich etwas Kalium befand, wurden
440 ml gut mit Kaliumhydroxyd und Natrium vorgetrocknetes Ammoniak kondensiert und aus
diesem mit einer IR.-Lampe in ein zweites Kondensationsgefiss, das 360 mg fein zerschnittenes
Lithium enthielt, iiberdestilliert. Nach erfolgter Auflésung des Lithiums fiigte man 0,9 g 8-
Athylenketal II in 5 ml abs. Ather hinzu, liess 30 Min. stehen und zersetzte dann vorsichtig mit
Ammoniumchlorid, bis die blauviolette Farbe verschwand. Nach Verdampfen des Ammoniaks
wurdc der Riickstand in Ather gelést und die Lésung mit verd. Salzsiurc und Wasser gewa-
schen, getrocknet und eingedampft, wobei 0,845 g eines hcllgelben Ols zuriickblieb.

1,92 g des 6ligen Reduktionsproduktes aus zwei Ansitzen chromatographiertec man an 78 g
Aluminiumoxyd (Akt. III). Mit Petrolither-Benzol 2:1 wurden 1,25 g papierchromatographisch
cinheitlichen 1-Athylenketals des 9-Methyl-frans-dekalindions-(1,6) (III) eluiert, welches ohnc
weitere Reinigung sauer verseift wurde. Durch 38-stiindiges Schiitteln von 0,54 g Ketal mit 5 ml
alkoholischer 2-n.Salzsiure, Neutralisieren mit 2-n.Kalilauge, Einengen, Ausschiitteln mit Ather
und Destillation im Hochvakuum crhielt man 0,43 g rohes 9-Methyl-frans-dekalindion-(1,6). Zur
Analyse wurde aus Hexan-Ather umkristallisiert und im Hochvakuum sublimiert; Smp. 57-58°,
vgl. 9).

C;1H;60, Ber. C 73,30 H 8,95%  Gef. C 73,37 H 8,929,

2. Mikvobiologische Reaktionen. — 2.1. Vorversuche mit ruhenden Kulturen von Curvularia
falcata und papierchromatographische Untersuchung der Umsetzungsprodukte mit Losungsmittel-
system BusH B,®) zcigten, dass das (4-)-9-Methyl-trans-dekalindion-(1,6) rasch reduziert wird.
Die Produkte enthalten neben dem nichtangegriffencn Edukt (Rf = 0,59) Hydroxykctone (Rf =
0,29 und 0,23) und Diole (Rf = 0,18, 0,08 und 0,05).

2.2. Umsetzung im prdparavativen Mafstab. Eine Losung von 1,95g (4-)-9-Methyl-frans-dcka-

.lindion-(1,6) und 30 g Saccharose in 1,9 1 Phosphat-Pufferlosung pH = 7 wurde mit 60 g abzen-
trifugiertem, feuchtem Mycel von Curvularia falcata'V) 26 Std. bei 26° geschiittelt. Das Mycel

11y C. DyerAsst & D. MARSHALL, J. Amer. chem. Soc. 80, 3986 (1958), geben fiir das (9S)-
Enantiomere an [a]p = — 6° (Methanol).

12) Alle Smp. sind korrigiert. Die [a]p wurden im 1-dm-Rohr bestimmt. Die IR.-Absorptions-
spektren wurden mit einem PERKIN-ELMER-Double-Beam-Spectrophotometer, Modell 21, auf-
genommen. Die Rotationsdispersionskurven verdanken wir Prof. C. DiErassi, Detroit. Die
Oxydationsgeschwindigkeitskonstanten k* verdanken wir Hrn. Dr. J. SCHREIBER.
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wurde dann abgenutscht und 5mal mit 250 ml Wasser gewaschen. Die Filtrate sdttigte man mit
Natriumchlorid und extrahierte 13 Std. mit Ather in einem KUTSCHER-STEUDEL-Extraktions-
apparat. Durch Eindampfen des Extraktes mit Benzol erhiclt man 2,12 g rotbraunes Ol, von dem
man 1,81 g an 97 g Aluminiumoxyd (Akt. ITI) chromatographicrte. Dic einzelnen Fraktionen
wurden papierchromatographisch mit dem Losungsmittelsystem Busa I3, untersucht.

Chrvomatogramm A

I'raktion Eluierungsmittel Lluat mg Verbindungen
1--5 Petrolather-Benzol 9:1 11
6-14 Petrolither-Benzol 4:1 203 VI
15-28 Petrolither-Benzol 4:1 359
29-37 Benzol 0683 vV, V], IX
38-48 Renzol-Ather 4:1 bis 1:1 51
49-53 Ather-Chloroform 135 VIL
54--56 Chloroform 40
57-59 Chloroform 87 x

Die Fraktionen 15-28 licferten das (91¢)-9-Mcthyl-trans-dekalindion-(1,6) (VII1). Aus den
Fraktionen 49-53 wurde das (15,65, 95)-9-Mcthyl-trans-dekalindiol-(1,6) (VII) und aus den
Fraktionen 57-59 das (15, 6S,9R)-9-Methyl-trans-dekalindiol-(1,6) (X) isoliert (s. Abschnitte
3.1, 3.5 und 3.6). Die Hydroxykctone, die sich in den I'raktionen 29-37 befanden, wurden in ihre
p-Nitrobenzoyl-Derivate iibergefiihrt, die sich dann chromatographisch an Aluminiumoxyd
trenncn liessen. 470 mg der Fraktionen 29-37 wurden in 7,3 ml Benzol mit 660 mg p-Nitrobenzoyl-
chlorid und 1,1 ml Pyridin 20 Min. unter Riickfluss gckocht. Die auf iibliche Weise isolierten
rohen p-Nitrobenzoyl-Derivate (1,1 g) wurden an 60 g Aluminiumoxyd chromatographiert, die
cinzelnen Fraktionen aus Ather umgeldst und die Produkte mit dhnlichem Smp. zusammen
weiterverarbeitet.

Chromatogramm B

Fraktion Eluierungsmittel Eluat mg |Vgl. Verbindung
1-2 Petrolather-Benzol 4: 1 180 X
3-6 Petroliather-Benzol 4:1 320 A%
7-22 bis Benzol-Ather 1:1 235 A%

Aus den Fraktionen 1-2 wurde das p-Nitrobenzoyl-Derivat des (6S, 9R)-6-Hydroxy-9-
methyl-zrans-dekalons-(1) (IX) und seines Enantiomeren, aus den Fraktionen 3-6 dasjenige des
(65, 9S)-6-Hydroxy-9-methyl-trans-dekalons-(1) (VI) und dessen Enantiomeren isoliert. Die
Fraktionen 7-22 licferten das p-Nitrobenzoyl-Derivat des (1S5, 95)-1-Hydroxy-9-methyl-trans-
dckalons-(6) (V) (s. Abschnitte 3.2, 3.3 und 3.4).

3. Einzelne Verbindungen. — 3.1. (9R)-9-Methyl-trans-dekalindion-(7,6) (V/I1). Das Diketon,
welches nur chromatographisch gereinigt worden war, zeigte bereits ein (o] == + 45°. Nach Um-
kristallisieren aus Pentan-Ather: [a]p = + 50° (c = 0,881, Feinsprit), Smp. 53-54°. Zur Analysc
wurde im Hochvakuum sublimiert.

CHigOy;  Ber. C73,30 H 8,959  Gef. € 73,18 H 8,949,

Das IR.-Absorptionsspektrum in KBr, Fig. 1, Kurve I, ist praktisch identisch mit demjeni-
gen des racemischen Eduktes.

3.2. (65, 9R)-6-Hydvoxy-9-methyl- trans-dekalon-(1) (I1X) und Enantiomeres. Die Fraktionen
1-2 des Chromatogramms B gaben beim Umbkristallisicren aus Ather ein p-Nitrobenzoyl-Derivat
vom Smp. 182-183, [alpy = 0°, das zur Analysc im Hochvakuum sublimiert wurde.

CyHyOsN  Ber. € 6524 H6,39%  Gef. C6515 H 6,189,

Das freie Hydroxykcton wurde aus 105 mg p-Nitrobenzoyl-Derivat in 3 ml Dioxan durch

14-stiindiges Schiitteln mit 0,54 ml n.methanolischer Kalilauge erhalten. Das auf iibliche Weise iso-
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lierte rohe Versecifungsprodukt wurde in Benzol-Lésung an 1,4 g Aluminiumoxyd (Akt. ITI) chro-
matographiert. Die Benzol-Eluate (55 mg) kristallisicrten nach Destillation im Hochvakuum:
[a]p = +26° (¢ = 1,60, Feinsprit), k* = 1,7. Zur Analysc wurde aus Ather umkristallisiert und
im Hochvakuum sublimiert; Smp. 112-113°.

C,H;g0, Ber. C72,49 H 9,96%  Gef. C72,40 H 9,989,

IR.-Absorptionsspektrum in KBr: Fig. 1, Kurve 4.

37 mg des Hydroxyketons wurden in 1 ml Aceton mit 39 ul Chrom(VI)-oxyd-Schwefelsdure
in 1,5 ml Aceton etwa 1 Min. oxydiert, dann mit 15 ml gesidttigter Natriumchlorid-Losung ver-
setzt und wie iiblich durch Ausschiitteln mit Ather aufgearbeitet. Durch chromatographische
Reinigung an Alumininumoxyd und Destillation im Hochvakuum erhielt man 35 mg 9-Methyl-
¢trans-dekalindion-(1,6), [e]lp = + 18° (¢ = 1,11, Feinsprit). Da das optisch reine Diketon ein
[a]p = + 50° besitzt, besteht das erhaltene Priparat aus etwa 68%, (9R)- und 32% (95)-Enantio-
meren. Wenn man annimmt, dass im Hydroxyketon die Enantiomeren im glcichen Verhiltnis
vorkommen, so berechnet sich fiir das optisch reine (65, 9 R)-6-Hydroxy-9-methyl-trans-dekalon-(1)
ein [a]p = +72°.

3.3. (6S, 95)-6-Hydroxy-9-methyl-trans-dekalon-(1) (VI) und Enantiomeres. Aus den Fraktionen
3-6 des Chromatogramms B, die nach Umbkristallisieren aus Ather unscharf bei 113-124° schmol-
zen, liessen sich durch fraktionierte Kristallisation aus Ather-Petrolather zwci p-Nitrobenzoyl-
Derivate abtrennen:a) Smp. 135-136°, [a]p = — 28° (¢ = 0,677, Aceton), und b) Smp.115-118°,
[a]p = — 5° (¢ = 0,805, Aceton). Das hoher schmelzende p-Nitrobenzoyl-Derivat wurde zur Ana-
lyse im Hochvakuum sublimiert.

CigH, OsN  Ber. C6524 H 6,399  Gef. C65,30 H 6,409,

Aus 110 mg des hoher schmelzenden p-Nitrobenzoyl-Derivates wurde durch Behandlung mit
methanolischer Kalilauge in Dioxan 55 mg cines farblosen Harzes erhalten: {a]jp = — 71° (¢ =
0,846, Feinsprit), k* = 0,65, IR.-Absorptionsspektrum (geschmolzen) Iig. 1, Kurve 3. 36 mg
dieses Hydroxyketons gaben bei der Oxydation mit Chrom(VI)-oxyd-Schwefelsiure in Aceton
34 mg 9-Methyl-frans-dekalindion-(1,6), [a]lp = — 41° (c = 0,668, Feinsprit). Das Diketon und
somit auch das Hydroxyketon aus dem héher schmelzenden p-Nitrobenzoyl-Derivat bestehen aus
91% (9S5)- und 99, (9R)-Enantiomeren. Daraus errechnet sich fiir das optisch reine (65, 95)-6-

Hydroxy-9-methyl-trans-dekalon-(1) ein [a]p = — 87°.
Da das rohe p-Nitrobenzoyl-Derivat vom Smp. 113-124° bei der Behandlung mit methanoli-
scher Kalilauge in Dioxan ein Hydroxyketon, [alp = —~ 45° (c = 0,602, Feinsprit) gab, dessen

IR.-Absorptionsspcktrum mit demjenigen des Hydroxyketons aus dem hoher schmelzenden
p-Nitrobenzoyl-Derivat identisch ist, stellt cs ein Gemisch von etwa 749, (9S5)- und 269, (9R)-
LEnantiomeren dar.

3.4. (1S, 95)-1-Hydvoxy-9-methyl-trans-dekalon-(6) (V). Die Fraktionen 7-22 des Chromato-
gramms B wurden aus Ather-Petroldther bis zum konst. Smp. 187-188° umkristallisiert und zur
Analyseim Hochvakuum sublimiert; [a]p = + 69° (c = 0,812, Aceton). Das IR.-Absorptionsspek-
trum in KBr war identisch mit demjenigen des p-Nitrobenzoyl-Derivates eines durch Hydrierung
von A%-(85, 95)-8-Hydroxy-9-methyl-octalon-(3) 2) erhaltenen gesattigten Hydroxyketons.

CgHyOgN  Ber. €65,24 H6,39%  Gef. C65,32 H 6,399

103 mg p-Nitrobenzoyl-Derivat vom Smp. 187-188° wurden in 3 ml Dioxan 14 Std. mit 0,5 ml
methanolischer n.Kalilauge geschiittelt. Nach iiblicher Aufarbeitung, Chromatographie an 1,3 g
Aluminiumoxyd (Akt. III) und Destillation im Hochvakuum crhielt man 54 mg Ol, [a]p = + 53°
(c = 0,734, Feinsprit), k* = 1,04, welches nach einigem Stehen kristallisierte. Zur Analyse wurde
aus Pentan-Ather umkristallisiert und im Hochvakuum sublimiert, Smp. 78°, Keine Smp.-Er-
niedrigung mit dem authentischen Vergleichspriparat. R.D. (c = 0,072, Methanol): positiver
Cotton-Effekt, [alg = + 1515°

C;HigO, Ber. C72,49 H 9,969  Gef. C72,50 H 9,86%,

IR.-Absorptionsspektrum in KBr: Fig. 1, Kurve 2.

3.5.(7S. 68, 9S)-9-Methyi-trans-dekalindiol-(7,6) (VII). Durch Umbkristallisieren der Frak-
tionen 49-53 des Chromatogramms A aus Aceton wurden 33 mg einer Verbindung vom Smp.
171°, [alp = +9° (c = 0,995, Feinsprit), k* = 2,6, erhalten. Zur Analyse wurde nochmals aus
Aceton umbkristallisiert und im Hochvakuum sublimiert.

C; HyO, Ber. C71,69 H 10,94%  Gef. C 71,53 H 10,96%
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IR.-Absorptionsspektrum in KBr: Fig. 2, Kurve 5.

Durch Oxydation des Diols mit Chrom(VI)-oxyd-Schwefelsiure in Aceton wurde auf aibliche
Weise das (9S5)-9-Methyi-trans-dekalindion-(1,6), {a)p = — 50° (¢ = 0,736, Feinsprit) crhalten,
welches nach Umldsen aus Pentan und Sublimation im Hochvakuum bei 54° schmolz.

C, H,Oy Ber. C73,30 H 895%  Gef. C73,17 H 8,879,

3.6. (18, 6S, 9R)-9-Methyi-trans-dekalindiol-(1,6) (X). Dic Fraktioncn 57-59 des Chromato-
gramms A licferten beim Umbkristallisicren aus Ather-Petrolather cin Diol vom Smp. 116-117°,
[alp = + 27° (¢ = 0,706, FFeinsprit), k* = 9,0. IR.-Absorptionsspcktrumin CHCl,: Fig. 2, Kurve6.

Durch Oxydation von 34 mg Diol mit Chrom(VI)-oxyd-Schwefclsdure in Aceton wurden
32 mg (9R)-9-Methyl-trans-dekalindion-(1,6) (VIII), [alp = + 50° (c = 0,565, Feinsprit) er-
halten. Smp. nach Umlidsen aus Pentan und Sublimation im Hochvakuum 54°. R.D. (¢ - 0,0575,
Mcthanol): positiver CorToN-Effekt, [a]g,, = + 510°13),

Cy1HgOp,  DBer. € 73,30 H 8,95%  Gef. C 73,46 H 8,799,
Dic Analysen wurden in unscrem mikroanalytischen Laboratorium (Leitung W. MANSER)
ausgefithrt.

Zusammenfassung

Curvularia falcata (I'EHON) BOEDIJN reduziert das (95)-9-Methyl-trans-dekalin-
dion-(1,6) (IV) rasch, sowohl in Stellung 1 als auch in Stellung 6, unter Bildung von
Hydroxyketonen V und VI (und Enantiomeres von VI) und von Diol VII. Das (9R)-
Enantiomere des Eduktes wird langsamer angegriffcn, wobci hauptsichlich das Hydr-
oxyketon IX (und Enantiomeres von 1X) und das Diol X entstehen.

Die Produkt-Stereospezifizitit der mikrobiologischen Reduktion der Carbonyl-
Gruppen in Stellung 6 ist geringer als diejenige der Carbonyl-Gruppen in Stcllung 1.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

13) Nach Zugabe von Salzsiurce wird der CorTon-Effekt viel stirker positiv, indem die Car-
bonyl-Gruppc in 3-Stellung mit dem negativen CorToN-Effekt ketalisiert wird; vgl. dazu
C. DyERrasst, L. A. MiITscHER & B. J. MITSCHER, J. Amer. cher1. Soc. 81, 947 (1959).

204. Die Dauerstandbelastung von Kunststoffgarnen

von Heinrich Biedermann und Ernst Geiger
(19. V. 59)

Bei der Dauerstandbelastung wird die Lingeninderung unter konstanter Be-
lastung in Funktion der Zeit gepriift. In der englischen Literatur wird die auftretende
Lingenanderung mit «Creep» bezeichnet. Wird hingegen ein Material auf eine be-
stimmte Langc gedehnt und hierbei der zeitliche Verlauf der Spannung gemessen,
so priifen wir das Relaxationsverhalten. Creep und Relaxation werden dargestellt
durch die Funktion:

py.ot) =0 (1)
o = konstant ist Creep; y = konstant ist Relaxation
y = Dehnung in der Zeit t bei der Spannung 0. Die Dehnung ist das Verhiltnis Lingen-

zunahme 1- lg zur urspriinglichen Linge I, des unbelasteten Fadens, oder dessen 100facher Wert,
der den Angaben in Prozent entspricht, wic er fiir unserc Auswertung verwendet wird.





