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.\nalyse. Sein 1 JV.-Spcktruin (Fig. 8) zeigt mit detnjenigen der L)rosopterine7) eine interessante 
Analogie. In1 Gcgcnsatz ZLI (lcn I)rosopterinen*) ist aher X V  gzgendber NaBH, lwstiindig wie die 
mderen Pteridinr. tiher semc Iionstitution ltoiinen wir nichts aussagen. Vielleicht handelt es sich 
uin eiii Dimeres, [la seine Rf-Wertc in allcn T~osungsinittcln a uffallcnd klein sind. 

Ziisaiizinen f assung 
Bci der Riickoxydation des 2-Amino-6-hydroxy-7, S, 9,10-tetrahydro-pteridins 

werden verschiedene, meist unhestiindige Produktc gcbildet, von denen drei isoliert 
wurden : der grosste Anteil des hydrierten Pteridin:; wird zum Ausgangsprodukt 
zuruckoxydicrt. In SO,-haltiger Lijsung erhiilt man eine bestandige Sulfoiisaure, 
wahrcnd nach Osydation in NH,-Lijsung cine nicht sehr stabile Substanz isoliert 
wcrdcn konntc, die mit 1)ihycli-o-santhopteriii isomer ist. Die Redeutuiig der Bil- 
dung der beiden letztgenannten Pi-odukte wird diskuticrt. 

Ziirich, Chemisches Iiistitut der Universitat 

7, M. \ 7 1 S C O N T I N I ,  E. HADOKN & P. I<.\RRER, Helv. 40, 5'79 (lc157) 
R ,  M. VISCONTINI,  Helv. 41, 1299 (1933). 

203. Reaktionen mit Mikroorganismen 

Die Reduktion von (+)-9-Methyl-trans-dekalindion-(l, 6) 
mit Curuularia falcata 
I on V. Prelog und D. Zach 

(25 VII .  59) 

10 Mittellung') 

In der 4. Mittcilung dicser Iieihe 2, wurde die stei:eospezifischc Inikrobiologisclie 
Reduktion des lcicht zuganglichen (~)-9-Methyl-cis-~dekalindions-(1,6) beschrieben. 
Das trans-Stcrcoisomere diesel- Verbindung, dessen milrrobiologischc Keduktion eben- 
falls uiitersucht werden sollte, entsteht bei clcr Reduktion des d4-9-Methy1-octalin- 
clioiis-(3,S) (I) niit Lithium in fliissigein Ai i in~o~i iak~) ,  Diese Reaktioii gab jedoch in 
uiisereii Handen ein kompliziertes Gemisch, in dem nach papierchromatographkcher 
Untersuchung das gcwunschtc Produkt nur in kleiner nlenge vorhandcn war. Wir 
1ial)en deshalb die Carbonyl-Gruppe in Stellung 8 dcs i14-9-Methyl-octalindions-(3, 8) 
durch Ketalisieruiig mit Athylcnglykol geschiitzt 4, ( [ I ) ,  worauf die Recluktion rnit 
Lithiutn untl ;2ninioniak vie1 glatter verlief uiici als €Iauptprodukt das 1-Monoketal 
des 9-Mcthyl-fra~~s-deI<aliticlions-(l, 6) (111) lieferte. h r c h  Vcrseifung des letzteren 
mit verd. mcthanolischer Salzsaure entstancl clas raceniische, gcsattigtc Diketoii 
(IV, 1'111) in guter Ausheutr. 

I) 9. Mitt.:  Helv. 42, 1239 (1959.  
') IV. .kCicLlX, v. I'RELOG & D. Z i C H ,  He] \ .  41, 1428 (1958). 
3, 1. N. NAZ.\ROW & I. i\. (;CRWITSCI(, 2 .  ObSC. Chini. 25, 956 (1955). 
4, J. I i ~ r ~ \ ~ o m \  B H. LOEFFEL. Helv. 40, 2340 (1057). 
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Vorversuclie in kleinem MaBstab und papierchromatographische lintersuchung 
dcr Produkte zeigten, dass das (~)-9-Methyl-trans-dekalindion-(l, 6) \-on ruhendcn 
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Fig. 1 

Kurve 1 : (C)R)-9-Methpl-fva~s-tiekalindion-(l,6) (VIII)  in IiBr. 
Kurve 2 : (1s. C)S)-1-Hydroxy-C)-rnethyl-tv~zs-dekalon-(6) (V) in KBr. 
Kurve 3 : (6.7, 9S)-6-Hydro~y-9-methyl-trans-dekalon-(l) (VI) und Enantiomeres. geschmolzen. 
Kurve 4 : (GS, 9H)~6-H~dro~y-9-methyl-2rans-dekalon-(l) (IS) und Enantiomeres in KRr. 
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Kulturen der Cztrzdaria falcata (TEHON) ROEDI J N  rasch reduziert wird, wobei neben 
Hydrosyketonen starker polare Verbindungen, offenbar Diole, entstehen. 
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Fig. 2 
Kurve 5 : (lS, 6S, OS)-~)-;Methyl-/rti1ls-dekalindiol-(l,6) (V11) in  KBr. 
K u r v e  6 :  (IS, 6S, C)i:)-9-Methyl-lrarls-dekalindiol-(l,6) (S) in (CHC13. 
K u n - e  7 .  (IS, 9R)-l-Hydros?--9-methyl-/rff~?s-dekalon-(~) (Formel  S11, 4. Mitt.", S. 1431) in  KBr. 

Nach Umsetzung und Aufarbeitung in praparativem MaBstab konnten folgende 
Produkte isolicrt werden : 1. (9R) 5)-9-Methyl-trans-dekalindion-(l, 6) (I'III), Smp. 
54", [cr],, = + SO" (Feinsprit), (1R.-Absorptionsspektrum in KBr: Fig. 1, Kurve 1);  
2. (lS, 9S)-l-Hydrosy-9-mcthyl-trans-dekalon-(6) (V), :Smp. 78", [.I1, = + 53" (Feiri- 
sprit), (1R.-Absorptionsspektrum in KBr : Fig. 1, Kurve 2) ; 3. ein Gemisch von etwa 
74% (GS, 9S)-6-Hydroxy-9-methyl-trans-dekalon-(l) ( ' J I )  und 26% seines Enantio- 
meren, nichtkristallin, [.ID = - 71" (Feinsprit), (1R.-Absorptionsspektrum : Fig. 1, 
Kurve 3)  ; 4. ein Geniischvon etwa68% (6S, 9R)-6-Hydroxy-9-niethyl-trans-dekalon-(1) 

5 ,  Iionfiguratic-e Bezeichnung nach R. S. C'AHN, C. I<. INGOLD CUC T'. PRELOG, Experient ia  12, 
S 1  (1956). 

~~~~ 
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(IX) und 32% seines Enantiomeren, Smp. 112-113". [ M I , ,  = + 26" (Fcinsprit), 
(1R.-Absorptionsspektrum in KBr: Fig. 1, Kurve 4) ; 5. (lS, 6S, 9S)-9-Methyl-truns- 
dekalindiol-(l,6) (VII), Smp. 171", [=ID = + 9" (Feinsprit), (1R.-Absorptionsspek- 
trum in KBr: Fig. 2, Kurve 5 ) ,  und 6 .  (lS, 6S, 9R)-9-Methyl-tralzs-dekalindiol-(l,6) 
(X), Smp. 116-117", [=ID = + 27" (Feinsprit), (1R.-Absorptionsspektrum in CHCl,: 
Fig. 2, Kurve 6). 

Die Konfiguration des (lS, 9S)-1-Hydroxy-9-methyl-trans-dekalons-(6) (V) wurde 
durch Identifizierung mit dem trans-Stereoisomeren, das durch Hydrierung von 
(SS, 9s)-d4-8-Hydroxy-9-methyl-octalon-(3) erhalten worden war 2), festgelegt 6). Das 
linksdrehende 9-hlethyl-trans-dekalindion-( 1,6), welches daraus durch Oxydation 
rnit Chrom(V1)-oxyd entsteht, besitzt demnach ebenfalls die (9S)-Konfiguration. 

Die beiden anderen isolierten H ydroxyketone waren weder identisch noch enan- 
tiomer mit dem (lS, 9R)-l-Hydroxy-9-methyl-trans-dekalon-(6), welches friiher 
durch Hydrierung von (8S, 9R)-~l~-8-Hydroxy-9-methyl-octalon-(3) (1R.-Absorp- 
tionsspektrum in KBr: Fig. 2, Kurve 7) bereitet worden war2) ; 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(V1)-oxyd ein linksdrehen- 
des 9-Methyl-trulzs-dekalindion-(l, 6), das seinem Drehungsvermogen nach aus 68% 
des (9s)- und 32% des (9R)-Enantiomeren besteht. Das zweite, bei 112-113" schmel- 
zende 6-Hydroxyketon lieferte auf gleiche Weise ein rechtsdrehendes Gemisch von 76% 
(9R)- und 24% (9S)-9-Methyl-truns-dekalindion-(l, 6). Die Oxydationsgeschwindig- 
keit des nichtkristallinen, papierchromatographisch einheitlichen 6-Hydroxyketons 
mit Chrom(V1)-oxyd nach SCHREIBER & ESCHENMOSER7), k* = 0,65, weist auf eine 
Bquatoriale 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, OS)-6-Hydroxy-9-rnethyl-t~uns- 
dekalons-(1) (VI) mit sejnem Enantiomeren darstellt, und dass es sich bei seinem 
kristallinen Epimeren vom Smp. 112-113" um ein ahnliches Gemisch des 
(6S, 9R)-6-Hydroxy-9-methyl-trans-dekalons-(l) (IX) und seines Enantiomeren 
handelt. 

Von den beiden isolierten Diolen gab dasjenige rnit dem Smp. 171" bei der Oxy- 
dation mit Chrom(V1)-oxyd das optisch reine linksdrehende (9S)-9-Methyl-tralzs- 
dekalindion-(1,6) (IV), wahrend das Diol vom Smp. 116-117" das optisch reine 
rechtsdrehende (9R) -9-Me t hyl-trans-dekalindion- (1,6) (VI I I) lief erte . Wie papier- 
chromatographisch festgestellt werden konnte, entsteht das erste Diol auch durch 
mikrobiologische Reduktion des (lS, 9S)-1-Hydroxy-9-methyl-trans-dekalons-(6) (V) 
mit ruhenden Kulturen von Curvulariu falcuta, wodurch die Konfiguration an C-1, 
C-9 und C-10 eindeutig festgelegt ist. Bei der Oxydation mit Chrom(V1)-oxyd nach 
SCHREIBER & ESCHENMOSER') wurde k* = 2,6 gefunden, was auf eine diaquatoriale 
Lage hinweist, woraus die (lS, 6S, 9S)-trans-Konfiguration VII abgeleitet wurde. 
Das zweite Diol wies eine hohe Oxydationsgeschwindigkeit auf: k* = 9,0, aus der 
man auf die (lS, 6S, 9R)-trans-Konfiguration X mit der diaxialen Lage der beiden 
Hydroxyle schliessen kann. 

COTTON-Effekt. Vgl. dazu C. DJERASSI & D. MARSHALL, J. Amer. chem. SOC. 80, 3994 (1958). 

. _. - ~- 

u, Die Verbindung zeigt entsprechend dieser Konfigurationszuteilung einen stark positiven 

') J.  SCHREIBER & A. ESCHENMOSER, Helv. 38, 1529 (1955). 
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Mit einer solchen Konfigurationszuteilung steht das papierchromatographische 
Verhalten der crwahnten Hydroxyketone und Diole im Einklang. Mit dem Losungs- 
mittelsystem BUSH BS8) wurden folgende Rf-Werte beobachtet : Diketone IV und 
VIII : 0,59, (ia-Hydroxyketon IX : 0,29, 6e-Hydroxykcton VI und le-Hydroxyketon 
V : 0,23, la, Ga-Diol X : O,l9 und le, 6c-Diol VII : 0,05. 

111 

+ +-- 

(yb 0 0 - 
1 OH\/\ HO/ /'\ 

H H 
V I l I  (OR)-trans IX (OS, 9R)-tvaiis S (IS, 6 S ,  91t')-trans 

Smp. 54O, ber. [=ID == + 72" Smp. 11G-117°, 
[a',,, = +50" 
Rf = 0,59 Rf : O , l r ) ,  k*= 0 , O  

Hf = 0,29, k*= 1,7 [ X ] D  1 +27' 

If 
I 1 I V 

H 
IV (9s) -trans V (lS, 9S)- trans VI (GS, 9S)-tvom VII  (lS, 6S, 9S)-Irans 

Smp. 54", Smp. 78" ber. [aID := -87" Smp. 171 O,  

[a]D= - 50" "In = +53O l i f  = 0,23, k*= 0,65 [0rlD=+9" 

Kf = 0,59 l i f  = 0.23, k*= 1,04 Rf = 0,05, k*= 2,G 

1)ic Rf-Werte sind mit dem Losungsmittelsystem B U S H  B, bestimmt. Die [ C C ] ~  sind in Fein- 
sprit gemessen. Die relativen Oxydationsgeschwindigkeitskortstanten k* sind auf k* Cholestanol- 
(3p) = 1 bezogen. 

Auf Grund dcr Konfiguration der isoliertcn Produktc lassen sich folgcnde Aus- 
sagen uber dcn sterischen Verlauf der mikrobiologischen Reduktion von (&)-9- 
Methyl-trans-dekalindion-( 1,6) machen : Von den beiden Enantiomeren des racemi- 

8, 1. B. RUSH,  Biochem. J .  50, 370 (1952). 
9, a) V. PRELOG & W. ACKLIN, Helv. 39, 748 (1956); b) W. ACKLIN, V. PRELOG & A. P. 

PRITSTO, Helv. 41, 1416 (1958); c) W. ACKLIN, D. DUTTING 6: V. PRKLOG, Helv. 41, 1424 (1958). 
lo) P. B.~uM.%NN & V. l J ~ ~ ~ ~ ~ ,  Helv. 41, 2362, 2379 (1958) : V. PRELOG, 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 ahnlichen bisher 
untersuchten Falleng). Die Carbonyl-Gruppe in Stellung 6 wird rascher reduziert als 
diejenige in Stellung 1. Die Produkt-Stereospezifizitat der Reduktion in Stellung 1 
ist hoch, derjenigen in Stellung 6 nur mittelmassig. Die Konfiguration der durch 
mikrobiologische Reduktion der Carbonyl-Gruppen gebildeten asymmetrischcn Koh- 
lenstoffatome ist (S) oder uberwiegend (S). Diese Ergebnisse stehen in guter Uber- 
einstimmung mit der Vorstellung von der sterischen Kontrolle des mikrobiologischen 
Reaktionsverlaufes durch die Raumbeanspruchung der Gruppen in nachster Nahe des 
Carbonylslo), wodurch auch die geringere Produkt-Stereospezifizitat der Dekalon-(2)- 
Derivate gegeniiber derjenigen der Dekalon-( 1)-Derivate ihre Erklarung findet. 

Berichtigzclzg. In der 4. Mitt. dieser Reihe wurde das 9-Methyl-cis-dekalon-(3) 
(Formel VI  der 4. Mitts2), S .  1431) unrichtig als (%)-cis-(+) statt (9R)-cis-(-) be- 
zeichnet. Wie Herr B. SERDAREVI~ in unserem Laboratorium festgestellt hat, ist [a], 
dieser Verbindung - 15" (Benzol) und nicht + 15" (Chloroform), wie in dcr 4. Mitt. 
irrtumlich angegeben wurdell). 

Experimenteller Teillz) 
1. Herstellung von (~)-9-MethyZ-trans-dekulindion-(7,6) (IV, V I I I ) .  Das 8-Athylenketal des 

d4-9-Methyl-octalindions-(3,8) (11) wurde nach dcr Vorschrift von KALVODA & LOEPFEL4) durch 
partielle Ketalisierung von d4-9-Methyl-octalindion-(3,8) (I) rnit Athylenglykol und p-Toluol- 
sulfonsaure in Benzol-Losung bereitet. 

In einem mit Aceton-Trockeneis gekiihlten Gefass, in dem sich etwas Kalium hefand, wurden 
440 nil gut rnit Kaliumhydroxyd und Natrium vorgetrocknetes Ammoniak kondensiert und aus 
diesem rnit einer 1R.-Lampe in ein zweites Kondensationsgcfass, das 360 mg fein zerschnittenes 
Lithium enthielt, uberdestilliert. Nach erfolgter Auflosung des Lithiums fiigte man 0,9 g 8- 
Athylenketal I1 in 5 ml abs. xthcr hinzu, liess 30 Min. stehen und zersetztc d a m  vorsichtig rnit 
Ammoniumchlorid, bis die blauviolette Farbe verschwand. Nach Verdampfen dcs Ammoniaks 
wurdc der Ruckstand in Ather gelost und die Losung mit vcrd. Salzsaurc und Wasscr gcwa- 
schen, gctrocknet und eingedampft, wobei 0,845 g eines hellgelben 01s zuriickblicb. 

1,92 g des dligen Reduktionsproduktes aus zwei Ansatzen chromatographiertc man an 78 g 
Xluminiumoxyd (Akt. 111). Mit Petrolather-Benzol 2 : 1 wurden 1.25 g papierchromatographisch 
cinheitlichen 1-Athylenketals des 9-Methyl-traizs-dekalindions-(l,6) (111) eluiert, welches ohnc 
weitere Reinigung sauer verseift wurde. Durch 38-stundiges Schiitteln von 0.54 g Ketal rnit 5 ml 
alkoholischcr 2-n. Salzsaure, Neutralisieren rnit 2-n. Kalilauge, Einengcn, Ausschiitteln rnit Ather 
und Uestillation im Hochvakuum crhielt man 0,43 g rohes 9-Methyl-trans-dekalindion-(1,6). Zur 
Analyse wurde aus Hexan-Ather umkristallisiert und im Hochvakuum sublimiert ; Smp. 57-58", 

C,,H1,O, Ber. C 73,30 H 8,95% Gef. C 73,37 H 8,92% 
vgl. 3). 

2. Mikrobiologische Reaktionen. - 2.1. Vovucrsuche mit ruhcnden Kulturcn von Curuulavin 
fulcnta und papierchromatographische Untersuchung dcr Umsetzungsprodukte rnit Losungsmittel- 
system BUSH Ba8) zcigten, dass das (&)-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 $rapararativen Mapstab. Eine Losung von 1.95 g (i)-9-Methyl-tra,zs-dcba- 
lindion-(l,6) und 30 g Saccharose in 1,9 1 Phosphat-Pufferliisung pH = 7 wurde rnit 60 g abzen- 
trifugiertem, feuchtem Mycel von Cuvuulariu falcata $Jb) 26 Std. bei 26" geschuttelt. L)as Mycel 

11) C .  DJERASSI & D. ~IARSHALL, J. Amer. chern. SOC. 80, 3986 (1958), geben fur das (9s)- 
Enantiomere an [a]* = - 6" (Methanol). 

13) -411e Smp. sind korrigiert. Die [aID wurden im 1-dm-Rohr bestimmt. Die 1R.-Absorptions- 
spektren wurden mit einem PERIrIN-ELMER-Double-Beam-Spectrophotometer, Model1 21, auf- 
genommen. Die Rotationsdispcrsionskurven verdanken wir Prof. C .  DJERASSI, Detroit. Die 
Oxydationsgeichwindigkcitskonstanten k* verdanken wir Hrn. Dr. J . SCHREIRER. 

-. ..____ 
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wurdc dann abgcnutscht und Smal mit 2.50 ml Wasser gewaschcn. Uie Filtrate siittigte man mit 
Natriumchlorid und cxtrahierte 13 Std. mit kthcr in eincm .KUTsCHER-STEUDEL-Extraktions- 
apparat. Durch Eindampfen dcs Extraktes mit Bcnzol erhiclt man 2,12 g rotbraunes 01, von dem 
man 1.82 g an 97 g Aluminiumoxyd (Xkt. 111) chromato,oraF'hicrte. 1)ic cinzelrien Fraktioncn 
wurdcn papierchromatographisch rnit dem LOsunRsmittelsystcrii BUSH T3, untcrsucht. 

Chromatograrnm .4 

I'raktion Eluierungsmittel 

Petrolather-Renzol 9:  1 

15-28 Petrolathcr-Benzol4: 1 
29-37 Benzol oso 1-, V1, 1x 
38-48 
49- 53 Ather-Chloroform 13.5 
54- 56 Chloroforni 
57-59 Chloroform 

Renzol-Athcr 4 : 1 bis 1 : 1 

Die Fraktionen 15 28 licfcrten das (91~)-9-~lethyl-tvans-dekalindion-(l.G) (VIII ) .  Aus den 
lq'raktioncn 49-53 wurdc das (lS, G S ,  9.S)-9-Mcthyl-trnn.~-clel;alindiol-(l,6) (VII) uxid aus dcn 
1;raktionen 57-59 das (1s. 6S,  9R)-9-Methyl-fvans-dekalindiol-(1.6) (X) isoliert (s. hbschnittc 
3.1.. 3.5 und 3.6). Die Hydroxylcctone, die sich in den Fraktionon 29-37 befanden, wurden in ihre 
p-Nitrobenzoyl-Dcrivate iibergefiihrt, die sich dann chrom:ttographisch an Aluminiumoxyd 
trenncn liessen. 470 nig der Fraktioncn 29-37 wurden in 7,3 ml I3enzol mit 660 nig p-Nitrobenzoyl- 
chlorid und 1.1 ml Pyridin 20 Min. unter Riickfluss gckocht Die auf iibliche Weise isoliertcn 
rohen p-Nitrobenzoyl-Derivatc (1,l g) wurden an 60 g .4luminiu1iioxyd chromatographiert, dic 
cinzelncn Fraktioncn aus  Ather umgclost und dic Produktt: mit ahnlichem Snip. zusanimen 
wei terverarbeitet . 

Chromutopumm H 

Fraktion 1 Eluierungsmittel I E h r t  mg I Vgl. Vcrbindung 

l'etrolather-Uenzol 4 : 1 180 I X  

bis Benzol-Ather 1 : I  235 V 
3-6 Petrolather-Benzol4.1 

Bus den Fraktionen 1-2 wurcle das p-R'itrobenzoyl-Derivat des (6S, 9R) -6-Hydroxy-9- 
methyl-trans-dekalons-(1) (IX) und seincs Enantiomeren, aus den Fraktionen 3-6 dasjenigc des 
(6S,  9.~)-6-Hydroxy-9-mcthyl-t~ans-~lekalons-(l) (VI )  und c1c:sscn Eiiantiomeren isoliert. Die 
Fraktionen 7 -22 licferten das p-Kitrobenzoyl-Dcrivat des (::.S, 9S)-l-Hydroxy-')-metliyI-tra~is- 
dckalons-(6) (V) (s. hbschnittc 3.2, 3.3 und 3.4). 

3 .  E&zeZnc Vcvbindztnjien. - 3.1 , ( ! ) h ' ) - S - M e t h ~ Z - t r ~ n s - d e ~ u ~ ~ n ~ ~ o n - ( l , l )  ( V 1  I I ) ,  I)as lliketon, 
welches nur chromatographisch gereinigt worden war, zeigte bC2rcits ein [I],, = + 45". Nach Um- 
kristallisiercn aus I'entan-Ather: [a],, = + 50" (c = 0,881, Feinsprit), Smp. 53-54'>. Znr Analysc 
wurde im Hoch\d~uum sublimiert. 

Cl1Hl6O2 Rcr. C 73,30 H 8,95u/b Gef. C 73,18 H 8,94% 
Das 1R.-Absorptionsspektrum in KBr, Fig. 1. Kurvc 1, ist praktisch identisch rnit demjeni- 

gcn des racemischen Eduktcs. 
3.2. (6S, YK)-6-Hydvoxy-9-~i~thyl- trans-dcknlon-( 7)  ( I X )  zind Enantiomeres. Die Fraktionen 

1-2 dcs Chromatogramms B gaben beim Umkristallisicren aus :kther ein p-Nitrobenzoyl-Derivat 
vom Smp. 182-183", [a],, = O", das zur -4nalysc im Hochvakuum sublimiert wurdc. 

C',,H,,O,N Ber. C 65,24 H 6,3974, Gef. C 65,15 H 6,18% 
Das frcie Hydroxykcton wurde nus 105 mg p-Sitrobenaoyl-Derivat in 3 ml IXoxan durch 

14-stiindiges Schiittcln rnit 0,54 nil n.iiiethaxiolisclier Kalilauge erlialten. L)as auf iihliche Wcise iso- 
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liertc rohc Verscifungsprodukt wurde in Benzol-Losung an 1,4 g A41uminiumoxyd (Akt. 111) chro- 
matographiert. n ic  Benzol-Eluatc (55 mg) kristallisicrtcn nach Uestillation im Hochvakuum : 
[aID = + 26" (c = 1,60, Fcinsprit), k* = 1,7. Zur Analysc wurde aus Athcr umkristallisiert und 
im Hochvakuum sublimiert; Smp. 112-113". 

C,,H,,O, Ber. C 72,49 H 9.96% Gef. C 72.40 H 9,980/6 
1K.-Absorptionsspektrum in KBr: Fig. 1, Kurve 4. 
37 mg dcs Hydroxykctons wurdcn in 1 ml Aceton mit 59 p l  Chrom(V1)-oxyd-Schwefelsaure 

in 1,s ml Aceton etwa 1 Min. oxydiert, dann rnit 15 ml gcsattigter Natriumchlorid-Losung vcr- 
setzt und wie ublich durch Ausschutteln rnit Ather aufgearbeitet. Durch chromatographische 
Reinigung an  Aluminiumoxyd und Destillation im Hochvakuum erhielt man 35 mg 9-Methyl- 
tvans-dekalinclion-(1,6), [aID = + 1 R *  (c = 1,11, Feinsprit). Da das optisch reine Diketon ein 
[aID = + 50" besitzt, besteht das erhaltene Praparat aus etwa 687; (9R)- und 32% (9s)-Enantio- 
mcrcn. Wcnn man annimmt, dass im Hydroxyketon die Enantiomeren im glcichen Verhaltnis 
vorkommen, so bcrcchnct sich fur das optisch rcinc (6S, 9R)-6-Hydroxy-9-methyl-t~uns-dekalon-(1) 
ein [aID = +72". 

3.3. (6S, 9S)-6-Hydroxy-9-nzethyZ-trans-dekuZon-(7) ( VI) und Bnantiomeres. Aus den Fraktionen 
3-6 dcs Chromatogramms B, die nach Umkristallisieren aus Ather unscharf hci 113-124" schmol- 
zcn, licsscn sich durch fraktionierte Kristallisation am Ather-Petrolather zwci p-Nitrobenzoyl- 
Derivatc abtrcnncn: a) Smp. 135-136", [aID = - 28" (c = 0,677, Aceton), und h) Smp. 115-118", 
[aID = - 5 O  (c = 0,805, Aceton). Das hijher schmelzendcp-llitrobenzoyl-Derivat wurdc zur Ana- 
Iyse im Hochvakuum sublimiert. 

C,,H,,O,N Ber. C 65,24 H 6.39% Gef. C 65,30 H 6,40o/b 
Aus 110 mg des hoher schmelzenden p-Nitrobenzoyl-Derivates wurde durch Behandlung rnit 

methanolischer Kalilauge in Dioxan 55 mg cines farblosen Harzes erhaltcn: [aj, = - 71" (c = 
0,846. Fcinsprit), k* = 0.65, IR.-Absorptionsspektrum (geschmolzcn) Fig. 1, Kurve 3. 36 mg 
dieses Hydroxyketons gaben bei der Oxydation rnit Chrom(V1)-oxyd-Schwefelsaure in Aceton 
34 mg 9-Methyl-tvans-dekalindion-(1,6), [aID = - 41" (c = 0,668, Fcinsprit). l h s  Diketon und 
somit auch das Hydroxyketon aus dcm hoher schmclzcnden p-Kitrobcnzoyl-Deriuat bestehen aus 
91% (9s)- und 9% (9R)-Enantiomeren. Daraus errechnet sich fur das optisch reine (6S, 9S)-6- 
Hydroxy-9-methyl-trans-dekalon-(1) cin [a],  = - 87". 

Da das rohe p-Nitrobenzoyl-lkrivat vom Smp. 113-124" bei der Rehandlung mit methanoli- 
schcr Kalilauge in Dioxan ein Hydroxyketon, [=ID = - 45" (c = 0,602, Feinsprit) gab, dessen 
1R.-Absorptionsspcktrum mit demjcnigcn des Hydroxyketons aus dem hoher schmclzenden 
p-Nitrobenzoyl-Derivst identisch ist, stellt cs ein Gemisch von etwa 74% (9s)- und 260/' (!)I?)- 
Enantiomeren dar. 

3.4. (7s. 9S)-7-Hydroxy-9-rnethyZ-trans-dekuZon-(6) ( V ) .  Die Fraktionen 7-22 des Chromato- 
gramms B wurden aus Ather-Petrolather bis zum konst. Smp. 187-188' umkristallisiert und zur 
Analyscim Hochvakuumsublimiert; [aID = + 69" (c = 0,812, Aceton). Das 1R.-Absorptionsspek- 
trum in KRr war identisch mit demjenigen des p-Xitrobenzoyl-Derivates eines durch Hydrierung 
von A4-(8S,  9S)-8-Hydroxy-9-methyl-octalon-(3) ,) crhaltenen gesattigten Hydroxyketons. 

C,,H,,06N Ber. C 65,24 H 6,39% Gcf. C 65,32 H 6,39% 
103 mg p-Nitrobenzoyl-Derivat vom Snip. 187-188' wurden in 3 ml Dioxan 14 Std. mit 0,s ml 

methanolischer n. Kalilauge geschuttelt. Xach iiblichcr Aufarbeitung, Chromatographic an 1,3 g 
Aluminiumoxyd (Akt. 111) und Destillation im Hochvakuum crhielt man 54 mg 01, [aID = + 53" 
(c = 0,734, Feinsprit), k* = 1.04, welches nach einigem Stehen kristallisierte. Zur Analyse wurde 
aus Pentan-Ather urnkristallisiert und im Hochvakuum sublimiert, Smp. 78". Keine Smp.-Er- 
niedrigung rnit dem authentischen Vergleichsprdparat. R.D. (c = 0,072, Methanol) : positive1 
COTTON-EffCkt, La]alo = + 1515". 

C,,H,,O, Rer. C 72,49 H 9.96% Gef. C 72.50 H 9.86% 
1R.-Absorptionsspektrum in KBr: Fig. 1, Kurve 2. 
3.5. (IS, 6s. 9S)-9-MethyZ-trane-dekaZindzoZ-(7,6) ( V I I ) .  Durch Umkristallisieren dcr Frak- 

tionen 49-53 des Chromatogramms A aus Aceton wurden 33 mg einer Verbindung vom Smp. 
171", [aID = + 9" (c = 0,995, Fcinsprit), k* = 2,6, erhalten. Zur Analyse wurde nochmals aus 
Aceton umkristallisiert und im Hochvakuum sublimiert. 

C,,H,,O, Ber. C 71,69 I1 10,947h Gef. C 71,53 H 10,967; 
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1R.-Absorptionsspektrum in KBr: Fig. 2, Kurve 5. 
Durch Oxydation des Diols mit Chrom(V1)-oxyd-Schwefelsaure in Aceton wurde auf iibliche 

U'eise das (SS)-Q-Methyl-trans-dekalindion-( 7,6), [a],, = - 50' (c = 0,736, Feinsprit) crhaltcn, 
welchcs nach UmlUscn aus Pentan und Sublimation im Hochvakuum hci 54' schmolz. 

GlH160a Ber. C 73.30 H 8,95% Gef. C 73.17 H 8,87% 
3.6. (IS, 6S, 9H)-9-MethyLtrans-dekalindiol-( 1,6) (X). Dic Fraktioncn 57-59 dcs Chromato- 

gramms A licfcrtcn beim Umkristallisicrcn aus .hhcr-Petrol%thcr cin Diol vom Smp. 116-117", 
1 . ~ 1 ~  = + 27" (c = 0,706, Feimprit), k* = 9,O.lR.-Absorptionsspektrmin CHCI,: Fig. 2. Kurve6. 

Durch Oxydation von 34 mg niol mit Chrom(V1)-oxyd-Schwefclsaurc in Aceton wurdcn 
32 mg (9R) -Y-MethyLt rans -deka l~~~~o~- (7 ,6 )  ( V I Z Z ) ,  [aID = + 50" (c = 0,565, Feinsprit) er- 
haltcn. Smp. nach IJnilUsen aus Pentan und Sublimation im Hochvakuum 54". K.D. (c - 0,0575, 
Methanol) : positiver COTTON-Effekt, [a]810 = + 510°18). 

C,,H,,02 Ber. C 73,30 H 8,95% Gef. C 73,46 H 8,79% 
IXc Analyscn wurdcn in unscrcm mikroanalytischcn Laboratonurn (Leitung W. MANSER) 

ausgcfdhrt. 

Zusammen fassung 
Cuwuluriu falcutu (TmioN) BOEDI J N rcduzicrt das (9S)-9-Methyl-trum-dckalin- 

dion-(l,6) (IV) rasch, sowohl in Stellung 1 als auch in Stellung 6, unter Bildung von 
Hydroxyketonen V und V I  (und Enantiomeres von VI) und von Diol VII. Das (9R)- 
Enantiomere des Eduktes wird langsamer angegriffcn, wobei hauptsachlich das Hydr- 
oxyketon IX (und Enantiomeres von IX) und das Diol X entstehen. 

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

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich 

_. 
I*) Nach Zugabe von Salz&urc wird der COTTON-Effekt Vie1 starker positiv, indem die Car- 

bonyl-Gruppc in 3-Stcllung mit dem negativen COTTON-Effekt ketalisiert wird; vgl. dazu 
C. I)JBRASSI, L. A. MITSCHER & U. J. MITSCHER, J. Amer. chen. Soc. 81, 947 (1959). 

204. Die Dauerstandbelastung von Kunststoffgarnen 
von Heinrich Biedermann und Ernst Geiger 

(19. v. 59) 
Bei der Dauerstandbelastung wird die Engenbderung unter konstanter Be- 

lastung in Funktion der Zeit gepriift. In der englischen Literatur wird die auftretende 
Liingenanderung mit tCreep, bezeichnet. Wird hingcgen ein Material auf eine be- 
stimmte Langc gcdehnt und hierbei der zeitliche Verlauf der Spannung gemessen, 
so priifen wir das Kelaxationsvcrhalten. Creep und Relaxation werden dargestellt 
durch die Funktion: 

v ( y ,  0, t) = 0 (1) 
n = konstant ist Creep: y = konstant ist Relaxation 

y = Dehnung in dcr Zcit t bci der Spannung 6. Die 1)ehnung ist das Verhaltnis IAngen- 
cunahme 1- lo zur ursprunglichen IAnge I,, des unbelasteten Fadens, oder dessen 1OOfacher Wcrt, 
der den Angaben in Prozcnt entspricht, wic cr fiir unscrc Auswcrtung vcrwcndct wird. 




