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1- Bzllylox~cnvbonyl-glycin-n2~thylestcr; 1,26 g Clycin-methylester-hydrochlorid (0,Ol Mol), 
1 0  m1 abs. Essigestcr und 1,38 ml Triathylamin (0,01 Mol) wurden 20 Min. bei Zimmertempcratur 
Zcruhrt, dann rnit 1,67 ml t-Rutyloxycarbonylazid (0,012 Yol) versctzt und noch 20 Std. bei 
25-34 ' gcriihrt. l)ic Mischung wurdc rnit Essigester und Wasscr versetzt, die Essigesterlosung 
hei 0 ' mit Citronenszurc- und Natriumhyclrogencarbonat-Losung gcwaschen. getrocknrt und ver- 
tlampft. Das zuriickgcbliebenc 0 1  (1,45 g ;  770/6) wurde im Hochvakuum im Kugelrohr destillicrt, 
wolwi bei eincr 1.uftbadtcmperatur von 55-58" 1,31 g (69%) fdrblosCS 0 1  ubergingen. 

C8Hlh04N (180,2) Her. N 7,407: Get. 7.43% 
l h e  Mikroanalyscn wurden in unserer analytischen .4bteilung unter der Leitung von 1)r. 

\I.. I'ADOWETZ ausgcfiihrt. 

SUMM,4RY 

The introduction of the t-butyloxycarhonyl protecting group into amino-acids 
l,y a ncw method, using the stable t-butyloxycarbonyl azide (111), is described. 
Over previous mcthods the new procedure offers obvious advantages owing to  the 
stability of the reagent and the resulting good yields, 

Forschungslaboratorien der CIBA AKTIENGESELLSCHAET, Basel, 
Pharmazeutische Abteilung 

282. Reaktionen mit Mikroorganismen 

Die Reduktion und Oxydation von 
(&)-trans- und (&)-cis-Dekalon-(2) mit Curvularia falcata 

von V. Prelog und H. E. Smith 
(13. x. 59) 

11. Mitteilungl) 

\Vie aus den fruheren Mitteilungen z, hcrvorgeht, reduziert Curvularia falcata 
(TEHON) ROEDI J N  verschiedene Dekalon-(1)- und Dekalon-(2)-Derivate stereospezi- 
fisch zu entsprechenden sekundiiren Alkoholen. Die Dekalone selbst wurden zunachst 
ails praktischen Grundcn nicht untersucht, da die Fluchtigkeit der Edukte und Pro- 
dukte ihren Nachweis und die Isolicrung erschwcrt. Nachdem wir aber den sterischen 
\:erlauf der Reduktion von zahlreichen Dekalon-Derivaten bestimmt hat ten, schien 
cs wiinschenswert, auch das Verhalten der einfachen Grundkorper rnit nur einer 
Sauerstoff-Funktion gegeniiber Curvularia falcata kennenxulernen. In dicser Mittei- 
lung wollen wir die Ergcbnisse der TJntcrsuchungen rnit racemischen diastereomercn 
I)ekalonen-(2) hcschreiben ; ubcr die analogen Untersuchungcn mit Dekalonen-(1) 
werden wir in einer spateren Mitteilung bcrichten. 

Ein Gemisch von ctwa 75% cis-l)ekalon-(2) und 25% tvuns-Dckalon-(2) wurde durch kata- 
lytischc Hydricrung von B-Naphtol mi t  RANEY-hTiCkel i n  Wasser und Oxydation dcr gebildeten 
stereoisonierc:n 1 klcalole-(L) rnit Kaliumdichromat und Schwefelsiurc hcrgestellt. Daraus wurden 

') 10. Mitt.:  Helv. 42, 1862 (1059). 
') 11'. ACKLIN, V. PRELOG & D. ZACH, Hclv. 41, 1428 (1958); P. BACMAXX & I-. I'RELOG, 

Helv. 41, 2362, 2370 (1058); 1'. PRELOG & L). Z K C H ~ ) .  



Volumen XLII, Fasciculus VII (19.59) ~ No. 2S2 262.5 

(lurch praparative Gas-Chromatographie die reinen niastereomeren isolicrt. Das crhaltene cis- 
I)ekalon-(Z) war gas-chromatographisch rein, das trans-Dekalon-(2) enthiclt noch ctwa 2y6 des 
cis- Stcreoisomeren. 

Durch Vorversuche in kleinem MaBstab und anschliessende papierchromato- 
graphische Untersuchung der Umsetzungsprodukte konnte festgestellt werden, dass die 
Dekalone-(2) - im Gegensatz zu ihren bisher untersuchten Derivaten rnit zwei Sauer- 
stoff-Funktionen2) - von Curvzilaria falcata nicht nur reduziert, sondern auch relativ 
leicht hydroxyliert werden, wobei hauptsaclilich Dekalindiole als Produkte entstehen. 

In den Umsetzungsprodukten des (f )-trans-Dekalons-(2) (I, 11) rnit Curvularia 
jalcata konnten zwei schwach optisch aktive diastereomere tralzs-Dckalole-(2) nach- 
gewicsen werden. Es cntstehen somit bei der mikrobiologischen Reduktion alle vier 
theoretisch moglichen enantiomeren trans-Dekalole-(2) (I11 bis VI), jedoch nicht in 
gleichen Mengen. Die bciden Enantiomeren-Paare 111, IV und V,VI wurden durch 
L'ergleich der 1R.-Absorptionsspektren in Chloroform rnit denjenigen der entspre- 
chenden reinen Racemate identifiziert. 

Das Enantiomeren-Paar 111, IV gab bei der Oxydation mit Chrom(V1)-oxyd in 
Aceton ein linksdrehendes tralzs-Dekalon-(2) mit negativem COTTON-Effekt, woraus 
man schliessen kann, dass im Gemisch das (9R)3)-Enantiomere I1 im Uberschuss 
vorliegt und somit das (2 S, 9 R)-trans-DekaloL(2) (IV) bei der mikrobiologischen 
Reduktion rascher entsteht als sein (2 R, 9 K)-Epimeres (VI). 

Auf analoge Weise gab das Enantiomeren-Paar V,VI cin rechtsdrehendes trans- 
Dekalon-(2) mit positivem CoTTox-Effekt, welches das (9s)-Enantiomere I im Uber- 
schuss cnthalt. Das (ZS,9S)-trans-Dckalol-(Z) entsteht also etwas rascher als sein 
(2 K ,  9S)-Epimeres. Weder die Edukt-Selektivitat noch die Produkt-Stereospezifizitat 
ist bei der Reduktion der trans-Dekalone-(2) hoch, die Bildung der Epimeren mit 
(2 S)-Konfiguration ist jcdoch anscheincnd bevorzugt. Wir haben die optische Aus- 
beute der Reduktion von (&)-truns-Dekalon-(Z) nicht genauer untersucht, da diese 
bei mikrobiologischen Reaktionen, wo mehrcre Enzyme gleichzeitig anwesend sind, 
\-on den Umsetzungsbedingungen abhangig ist. 

Von mehreren papierchromatographisch nachgewiesencn starker polarcn Um- 
setzungsprodukten des (&)-tralzs-Dekalons-(Z) rnit Curvularia falcata [Rf (BUSH C) 4, 

= 0,38, 0,51, 0,81; Rf (BUSH R3)4) = 0,10, 0,19, 0,561 konnte nur eines in kristalliner 
Form rein isoliert werden. Es handelt sich um das (2S, 9R)-truws-Dckalindio1-(2, lo), 
CloH1,O, [VII, Rf (RUSH C) = 0,51; Rf (BUSH B3) = 0,19, Smp. 137-138'1, dessen 
Konstitution und Konfiguration auf folgendem Wege bestimmt wurde. Die Oxyda- 
tion mit Chrom(V1)-oxyd-Acetons) gibt ein Hydroxyketon C,,H,,O,. Aus der Re- 
standigkeit des letzteren gegenuber dem Oxydationsmittel folgt, dass ein Hydroxyl 
im Diol tertiar ist. Da das Hydroxyketon weiter eine bemerkenswerte Bestiindigkeit 
bei der Behandlung rnit Natriummethoxyd in Methanol zeigt, sitzt dieses tertiare 
~~ .~ __ 

3) Iconfigurative Hczeichnung nach R. S. CAHN, C. I<. INCOLD & lr. PRKLOG, Experientia 12, 
81 (10.56). Uber dic Restimmung dcr ahsoluten Konfiguration aus der Rotationsdispersion (R.-D.) 
~ g l .  die zusammcnfassende Darstellung von C. DJERASSI, Bull. SOC. chim. France 1957, 741. 

4) I. E. BUSH, Biochem. J .  50, 370 (1952). 
5, I<. BOWDEN, I. M. HEILHRON, E. R. H. JONES & €3. C. L. WEEDOX, J. chem. SOC. 1946, 

39; C.. I)JRRASSI, R. R. ENGLE & A. BOWERS, J.  org. Chemistry 21, 1547 (1956). Die verwendete 
Chrorn(T'I)-oxyd-Staiidardlijsung wurde durch Auflosen von 13,36 g Chrom(V1)-oxyd in 11,5 ml 
konz. Schwefelsaure und l'erddnnen mit Wasser auf  50,O ml hergestellt. 

165 



2626 HELVETICA CHIMICA ACTA 

H(f*\/:\ 
H 

I (9S)-trans I11 (211, 9S)-trans 
COTTON pos. 

H 
v (2s. 9S)-trans 

Snip. 47-61' , Smp.73-75" 
[a],= * 0' I [aID = - 3" 

\.'I11 (9X)-f+'Ul-tS 1'1 I (2s. 9R)-trans IX (2R,  9R)-trans X trans 
Smp. 112 113", Rf = 0,81 
["ID - - 34", COTTON neg. 

Smp. 137-138". Rf = 0,5l Smp. 181-182", Rf = 0.38 Smp. 54-55" 
[rxJD = I O", k* = 0.66 = - 5'. k* = 1,90 

t ? NaBH, 

fi) So gibt z. B. das Sa-Hydroxycholestanon-(3) [PL. .I. PLATTNER, TH. PETRZILKA & \V. 
T. \NG, Helv.27,513 (1944)] untcr den gleichenRcaktionshcdiiigungcn glatt das A4-Cholcstenon-(3). 

7 )  J. SCKREIHRR & A. ESCHENMOSER, Helv. 38, 1529 (1955). 
8 )  C.  DJERASSI, ROSEMARIE RINIKER & B. R I N I K E R ,  J. Amer. chcm. Soc. 78, 6362 (1956). 
9, \\'. KLYNE, 13rivatmitteilung. 
10) Die in den Formcliibersichten -1 und R angegebencn Hf-\Vcrte wurden mit dem Lbsungs- 

mittelsystem BUSH C4) erhalten. Die [a], murden in alkoholischer Losung bestimmt. Die relativen 
Oxydationsgescti\?.indigkeiten mit ('hrom(V1)-oxyd k* sind auf k* C~holestanol-(3~) = 1 bezogen. 
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keton ist somit das (9 R)-lO-Hydroxy-trans-dekalon-(2) (VIII), woraus fur das durch 
mikrobiologische Keaktion erhaltene Diol die Konfiguration VII  und fur sein 2- 
Epimeres die Konfiguration I X  folgen. 

Es sei erwahnt, dass man aus dem papierchromatographischen Verhalten des 
Hydrosyketons VIII [Rf (R~JSH C) = 0,81; Rf (BUSH R3) = 0,561 und des Diols IX  
[Rf (BUSH C) = 0,38; Rf (BUSH B3) = 0,101 rnit Vorbehalt schliessen kann, dass diese 
Verbindungen oder ihre Enantiomeren im rohen Umsetzungsprodukt vorliegen ; keint 
von ihnen konnte jedoch bisher isoliert werden. 

Aus den Umsetzungsprodukten von (&)-cis-Dekalon-(2) (XI, XII) mit Curnularia 
falcatn Less sich nur das eine von den beiden diastereomeren cis-Dekalolen-(2) iso- 
lieren. Das erhaltene kristalline Produkt war racemisch, obwohl die negative Drehung 
der Muttcrlaugen darauf hinweist, dass von dem einen Enantiomeren etwas mehr ent- 
steht. Die (2 R, 9 R) (ZS, 9S)-cis-Konfiguration = cis, cis-Konfiguration des isolierten 
racemischen czs-Dekalols-(2) XIII,  XIV folgt aus seinem Smp. 102-104" 1l). 

Es wurde schon mehrmals beobachtetl), class sich bei dcr mikrobiologischen Reduktion von 
cis-l)ekalon-Dcrivaten, im Gcgensatz zu derjenigen ihrer trans-Isomeren, das eine von den beiden 
moglichen diastereomcren cis-L)ekalol-Derivaten nur langsam bildct oder class es, wie im vor- 
liegenden Falle, vollstandig fehlt. Wir wcrden auf diese Erscheinung bei der Diskussion des Rcak- 
tionsmechanismns von enzymatischcn Heduktionen in einein anderen Zusammcnhanh . 5 p" ater zii- 
riickkommen12). 

Von den starker polaren Umsetzungsprodukten des (+)-cis-Dekalons-(2) mit 
Curvularia falcata konnten zwei isomere Diole C,,H,,O, isoliert werden. Das erste, 
Smp. 130-131", Rf (BUSH C) = O,27, wurde auf Grund folgender ifberlegungen als 
( 2 S ,  9S)-cis-Dekalindiol-(Z,lO) (XV) identifiziert. Die Oxydation mit Chrom(V1)- 
oxyd-Aceton lieferte ein Hydroxyketon C,,H,,O,, welches bestandig gegenuber 
Chrom(V1)-oxyd und Natriummethylat in Methanol ist. Das Hydroxyketon und das 
Diol wcisen demnach ein tertiares Hydroxyl am C-10 auf. Durch Reduktion nach 
WOLFF-KISHNER wurde aus dem Hydroxyketon das bekannte cis-Dekalol-(g) 
(XVII) erhaltcn ; die Keduktion rnit Natriumborhydrid gibt das urspriingliche Diol 
zuriick. Offenbar findet also die Hydroxylierung unter Beibehaltung dcr cis-Konfi- 
guration statt. Die relative Konfiguration am C-2 wurde bestimmt, indem man das 
(&)-cis, cis-Dekalol-(2) XIII,  XIV rnit Curvularia falcata umsetzte, wobei bei langerer 
Inkubation rnit relativ guter Ausbeute das gleiche Diol wie aus dem (*)-cis-Dekalon- 
(2) entsteht. Die absolute Konfiguration wurde aus dem positiven COTTON-Effekt dcs 
Hydroxyketons abgeleitet. Da das (9 S)-lO-Methyl-cis-dekalon-(2) einen positiven 
ConoN-Effekt aufweist 13), kann man rnit Vorbehalt annehmen, dass unser 10- 
Hydroxy-cis-dekalon-(2) ebenfalls die (9 S)-Konfiguration XVI besitzt, woraus fur 
das Diol die (2S, 9S)-cis-Konfiguration XV folgt. 

Das zweite isolierte Diol C,,H,,O,, Smp. 159-160", Rf (RUSH C,) = 0,28, zeigte nur 
ein ausserst schwaches optisches Drehungsvermogen, welches iibrigens nach der 
Oxydation mit Chrom(V1)-oxyd-Aceton zu einem Hydroxyketon C,,H,,O, voll- 

11) W. G. DAUBEN, R. C.  TWEIT & C. MANNERSKANTZ, J. Amer. chem. SOC. 76, 4420 (1954), 

12) Vgl. dam V. PRELOG in Ciba Foundation Study Group Xo. 2, The Stcric Course of  

13) C. DJERASSI & D. MARSHALL, J. Amer. chem. SOC. 80, 3986 (1058). 

geben fur das racemische cis.czs-DekaloL(2) Smp. 105" an. 

Microbiological Reactions, Churchill. London 1959, p. 79. 
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htandig verschwindet. Wir nehmen deshalb an, dass es sich um ein Racemat handelt. 
Die Restiindigkcit des Hydroxyketons gegeniiber Chrom(V1)-oxyd spricht wieder fur 
die tertiare Natur dcs Hydroxyls. Im Gcgensatz zu den beidcn 10-Hydroxyketonen 
VII I uncl XVI ist das letzterwahntc nicht stabil gegeniiber Natriummethoxyd in 
Mcthanol und wird durch dieses schon bei Zirnmertempcratm in das or, j3-ungcsiittigte 
Keton XXII  iibergefiihrt, das sich leicht durch sein typisches UV.-Absorptions- 
spektrum nachweisen lasst. Es folgt daraus, dass das Hydroxyl im Hydroxyketon, 
uncl somit auch eines von den beiden Hydroxylen im Diol, am C-9 sitzt. Das NMR.- 
Spcktrum des Hydroxyketons zeigt, dass es sich wahrschcinlich um cin cis-Dekalon- 
(Z)-T)erivat (XX, XXI) handelt. Man findet darin Banden (Renzol-H = 0)  : -0,l l  ppm 
(Hydroxyl-H), + 4,79, + 4,99 ppm (Methylen-H in or-Stellung zum Carbonyl) und 
eine scharfe Bande + 5,65 ppm, welche den andercn Ringwasserstoffen entspricht. 
M L S H E I ~  & R1CHARDs14) haben hervorgehoben, dass sich die NMR.-Spektren der 
starren trans-Dekalin-Derivatc von denjenigen ihrcr beweglichen cis-komeren in 
charakteristischer Weise dadurch unterscheiden, dass dic Kingwasserstoffe in den 
letzteren zu scharfen, nicht gespaltcnen Banden Anlass gehen. Da das Diol weiter im 
1R.-Absorptionsspektrum in stark verdiinnter Tetrachlorkohlenstoff-Losung keinc 

Forwteliibevsicht U10) 

c\y) El; ,y'> H Red. (\F, OH\/,\/ H()-"'\/H\ HO'\/!\ O"\/\ 
H H 

XI ( 9 H ) - c i s  XI11 ( Z R ,  9 R ) - r i s  XIV (2.5, 9S)-cis XI1 (9.7)-cis 

[a] , ,  = -+ 0" O X Y C ~ .  'I Smp. 102-104", 

Oxyd. I 
1-1 

/w./\ 

H(f\/ '\r' OH '\/ I HO'\>!\> OH 
<- 

NaRH, 

Smp. 130-131", Smp. 78-SOo, 

[alD 7 - 34", 

NL-111 (ZH, OS)-crs SIX (2.5, 9 R ) - C ? . ,  x\- (2s. 9S)-CZS XVI (c)S)-cis . 
Rf - 0,27 Kf = 0,65 Smp 1.59-160°, Rf = 0,28 

LaJD = t 2", k* = 3,25 [a] ,  = - 9", 
k* = 1,33 COTTON pos 

\\'OLFF- 

KISHNER i 

Smp. 60-64' 
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Bande zeigt, die auf eine intramolekulare Wasserstoffbrucke hinweisen wiirde, neh- 
men wir an, dass die beiclcn Hydroxyle in trans-Stellung zueinander stehen, woraus 
sich fur das racemische Diol die Konfigurationen XVIII, XIX ableiten lassen. 

Zusammenfassend laisst sich sagen, dass die mikrobiologische Reduktion der Deka- 
lone-(2) weniger stereospezifisch verlauft als diejenige der Dekalone-(1). Die (2s)- 
Derivatc entstehen meistens rascher als ihre (2 R)-Epimeren. Dics steht im Einklang 
mit der Vorstellung, dass der sterische Verlauf durch die raumliche Reanspruchung 
der Substituenten am Carbonyl bestimmt wird und nach dcm Schema 

verlauft. Bei Dekalonen-(2) und ihren von uns untersuchten Derivaten sind die 
Molekelteile, die sich durch ihre Kaumbeanspruchung unterscheiden, weiter vom 
Carbonyl entfernt als bei Dekalonen-(l), was zu eincr geringeren Stereospczifitat der 
Reduktion fuhrt 12). 

Die bei bicyclischen Verbindungen zum ersten Male in diescm Masse beobachteten 
Hydroxylierungen findcn an tertiaren Kohlenstoffatomen und unter Beibehaltung 
der Konfiguration statt. Die Beibehaltung der Konfiguration wurdc auch fur ver- 
schiedene biologische Hydroxylierungen an sekundaren Kohlenstoffatomen in der 
Steroid-Reihe mehrmals bewiesen 15) und scheint durch den Reaktionsmechanismus 
der enzymatischen Hydroxylierungen bedingt zu sein 16). 

Ausfiihrung cler vorliegcnden -1rbeit ermoglichte. 
H. E. S. dankt dem United States Public Health Service fiir ein Stipcndium, welches ihni die 

Experimenteller Teil") 
1. Edukte.  Aus 127 g eines Dckalol-(2)-Gemischcs, welches durch Hydrierung von b-Waphtol 

mit 5% RANEY-Nickel in M'asser zuerst bei 65-80" und clann bei 180-205" und 140 Atii her- 
gestellt worden warls), erhielt man durch Oxydation mit Iialiumdichromat und Schwefelsaure 
108 g eines Dekalon-(Z)-Gemisches, in dem nach gas-chromatographischer B e ~ t i m m u n g ~ ~ )  24,20/, 
tva?zs- und 73,9:" cis-Isomeres vorhanden waren. Me bciden Stereoisomeren wurden durch pra- 
parative Gas-Chr~mato,graphic'~) getrcnnt und zeigten folgentle Eigenschaften: dvaizs-Uekalon-(2), 

16) s. BERCSTROM, S. LISDSTREDT. n. SAMUELSON, E. J .  COREY & G. ;I, GREGORIOU, J. .imcr. 
chem. SOC. 80, 2337 (19.5%); Y. HAYANO, 134. G u r ,  R. I. DORFMAS, 0. K. SEBEK & 1). H. PETER- 
SON. ibid.  2336; E. J .  COREY, G. .\. GRECOKIOU & D. H. PETERSON, i b id .  2338. 

la) Vgl. E. J .  C'OREI' & G. A. GREGORIOU, J .  Xmer. chem. SOC. 81, 3127 (1959). 
17) Alle Smp. sind korrigiert. Die IR.-4bsorptionsspektren wurden, wo nicht anders rer- 

merkt, mit cinem PERKIW-EI,MER Double-Beam Spectrophotonieter. Moclell 21, aufgenommen. 
Die [a!,, wurden in1 1-dm-Rohr bestimmt. Die Rotationsdispersionskurren, die mit dcr Apparatur 
nach TH. BORER, 31. l<nHLER & Hs. H. GUNTHARD, Helv. 41, 2216 (195X), gemessen wurden, 
vcrdanken wir dcn HH. Professor Hs. H. GUNTIHARD und n r .  TH. BURER. Das NMR.-Spcktrum 
wurde mit den1 Apparat yon H. PRIMAS & Hs. H. GUNTHARD, Helv. 40, 315 (1957), von Herrn 
1'. BOMMER in CDCI, aufgenommen. Herrn Dr. J. SCHREIBER yerdanken wir die relativen Oxyda- 
tionsgesch~~indigkcitskonstanten k* 7).  

18) Wir danken Herrn I<. MMETZGER fur die Herstellung des Dekalol-(2)-Gemischcs. 
lS) Die analytischen Gas-Chromatogramme wurden mit dem Apparat von P. TOTH, E. KCJG- 

LER & E. KOVLTS. Helv. 42, 2519 (1959). aufgenommen. Die praparative gas-chromatographischc 
Trennung, die in der .Ipparatur nach E. HEILBHONNER, E. liov.4i-s & \V. SIMON, Helv. 40, 2410 
(1957), 41, 275 (19.58), niit Apiezon 1. auf Celite 2 0 4 0  ausgefiihrt wurdc, verdanken wir Herrn 
Dr. E. K O V ~ T S .  
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Sdp. 105"/10 Tom, ng = 1,4831, Ip3a,6 (Krnulphor 0) = 176Ge0). Gas-chromatographisch wurdc 
Icstgestellt, dass das Praparat noch 2,3'$; des cis-Isomeren enthalt. czs-Dekalon-(2), Sdp. 114O/ 
f )  Torr, n g  = 1,4929, I,,,, (Emulphor 0) = 1799, gas-chrornatographisch rein. 

2. h r c h  Vorversuche in kleinern MaOstab und nachfolgende papierchromatographische Un- 
tersuchung wurdc festgestellt, dass schon nach relativ kurzer Inkubationsdauer neben Reduk- 
tionsprodukten stark polare Oxydationsprodukte gebildet werdcn. Fur die papierchromatogra- 
pliischen Untersuchungen wurden incistens die Losungsmittelsysteme RUSH C und BUSH B, 
verwmdct. Zur 15ntwicklung der Papicrchromatograrme dicnte eine 7-proz. methanolische 

Chro~~iafogvamm A 

Eluierungsmi ttel 

Petrolithcr . . . . . . . . . . . .  
Petrolather-Benzol 9:  1 bis 4.1  . . . .  
Fetrolather-Benzol 4:  1 . . . . . . .  
Petrolather-Benzol 4 : 1 . . . . . . .  
I'etrolather-Benzol 1 : 1 . . . . . . .  
Benzol . . . . . . . . . . . . . .  
Benzol-Ather 9 : l  . . . . . . . . . .  
Renzol-Ather. hither, kthylacetat . . .  

Fraktion 

1-14 
is-zx 
29-30 
3 1 4 0  
41- 47 
48-54 
5561 
62- 100 

Eluat g 

0,166 
0,190 
0,006 
0,123 
0,030 
0,080 
0,115 
0,530 

Verbindungen 

111, 1V (4.1.1.) 

v, \'I (4.1.2.) 

VII (4.1.3.) 
VIII, IX*) 

*) Nur papierchromatographisch nachgewiesen, Rf (BUSH C) = 0,38 nnd 
0.81, Hf(BusH B,) = 0,lO und 0,62 

I-'hosphormolyl~dansYure-Losung~l). Blindversuchc zeigten, dass Cuvvularia falcato auf der ver- 
wcndctcn Nahrlosung keine Stoffe mit Rf-Werten zwischen 0,05 und 0.95 erzeugt, welche mit 
tlem Reagens nachweisbar warcn. 

3 .l. Dic pruparative Umsetzuizg wit (i)-tran~-DekaZon-(2) wurde mit wachsenden Kulturen 
\.on Curzduv ia  falcata ausgefuhrt. 1,037 g Edukt wurden in 5 ml Aceton einer 24 Std. alten Kultur 

Chrowzatogranrm 13 

Fraktion 

1-20 
21-37 
38-41 
42-00 
61 97 
08 103 

1114- 121 

Eluierungsmittel 

Petroliither, Petrolather-Renzol 9 :  1 bis 1 : 1 . . . .  
l'etroliither-Benzol 1 : 1 . . . . . . . . . . . .  
Henzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Renzol-Athcr 9: 1 . . . . . . . . . . . . . . .  
Benzol-Ather, Ather, Ather-.&thyiacetat 20: 1 bis 4: 1 
Ather-Athylacetat 4:  1 . . . . . . . . . . . . .  
Ather-Athylacetat 4:  1 ,  Athylacctat, Methanol . . 

Eluat g 1 Verbindungen 

0,487 
0.528 
0,155 
1,670 
1,050 
0,843 
3,023 

XITI, XIY (4.2.1.) 

' XI- (4.2.2.) 

' XVIII, YIX (4.2.3 

I U  + I Sahrlosungga) zugefdgt und 3 Tage in  stcrilcr Luft geschiittclt. Das JIycel wurde durch 
1;iltration cntfernt und mit Wasscr gcwaschcn. Die vcreinigten Filtrate und Waschwasser wurden 
i n  cincm Extraktionsapparat erschiipfcnd mit :ither cxtrahiert. Durch Eindampfen der Ausziige 
crhielt man 1 , 8 O  g eincs Riickstandes, welche an 93 g Aluminiumoxyd (.4kt. 11-111) chromato- 
graphicrt waurdcn. 
- _ _ _  

Zur Definition der Retentionsindices s. E. KOV~TS,  Helv. 41, 1915 (1958). 
21) D. KNTCHEVSKY & M. R. KIRK, Arch. Biochemistry Biophys. 35, 346 (1952). 
I?) Zusammensetzung der Nahrlosung: auf 1 1 Leitungswasser 10 g DIPCO Trypton, 10 g 

Hohrzucker, 2 g Na;YO3, 1 g K,HPO,. 0.5 g MgSO,, 0 , j  g KCI, 10 mg FeSO,, pH niit Salzsaure 
aiif 7 eingestellt. 
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3.2. Zur pra9arativen Umsetzung von (&)-cis-Dehalon-(Z) wurden 5,766 g Edukt in 20 ml Aceton 
einer wachsenden, 24 Std. alten Kultur von Curuularia falcata in 16 1 Nahrlosung zugefiigt und 
5 Tage mit Luft geschuttelt. Die erschopfende Extraktion der Kulturfiltrate mit Ather lieferte 
8,564 g Ruckstand, die man an Aluminiumoxyd (Akt. 11-111) chromatographierte. 

3.3. Als Stiitze fiir die Konfigurationsbestimmung wurde das racemische (ZR,YR)(ZS,gS) -  
cis-Dehalol-(2). welchcs durch mikrobiologische Reduktion bcreitet worden war, in praparataveni 
MaPstab mit wachsenden Kulturen von Curuularia falcata umgesetzt. 1,036 g Edukt (vgl. 4.2.1 .) 
wurden in 5 ml Methanol einer wachsenden Kultur in 4 1 Nahrlosung zugegeben und 5 Tage mit 
Luft geschuttelt. Aus den Ather-Auszugen erhielt man 1,711 g Ruckstand, die an Aluminium- 
oxyd (Akt. 111) chromatographiert wurden. 

4. Einzelne Verbindungen. - 4.1. trans-Dehalin-Deriuate. - 4.1.7. (ZS.9R)- und (2R,yS)- trans- 
DekaZol-(2)-Gemisch (111, I V ) .  126 mg der Fraktionen 15-28 des Chromatogramms A wurdcn 
bei 43"/0,1 Torr zweimal sublimiert, wobei man 88 nig Kristalle vom unscharfcn Smp. 4741*, 
:=ID = - 3" (c = 2,15, Alkohol) erhielt. Das 1R.-Absorptionsspektrum in CHCI, war identisch 
mit demjenigcn eines authentischen racemischen Vergleichspraparates vom Smp. 52-53" 23). 

C,,H,,O Ber. C 77,86 H 11,76% Gef. C 77,70 H 11,657.6 

Chromatogramm C 
I I I 

Fraktion 

1-13 
14-21 
22-25 
26-34 
35-45 
46-GO 

61 

Eluierungsmittel 

Petrolather, Petrolather-Benzol 9: 1 bis 4: 1 . . 
Petrolather-Benzol4 : 1 . . . . . . . . . . .  
Renzol, Benzol-Ather 9:  1 . . . . . . . . . .  
Benzol-Ather 9:  1 . . . . . . . . . . . . . .  

Ather-Atbylacetat 4: I . . . . . . . . . . . .  
Athylacetat . . . . . . . . . . . . . . . .  

Benzol-Ather 4: 1, Ather . . . . . . . . . . .  

Eluat g 

0,060 
0,131 
0.028 
0,435 
0,118 
0,424 
0,005 

Verbindungen 

XIIT, XI\- 

SV (4.2.2.) 

XVIII, XIS') 

*) Nur papierchromatographisch nachgewiesen: Rf(BusH C )  = 0,28, daneben die Be- 
gleitsubstanz rnit dem Rf = 0,14 

25 mg des reinen Alkohols wurden in Benzol-Losung mit p-Nitrobenzoylchlorid und Pyridin 
auf ubliche Weise (15 Min. Kochen unter Ruckfluss) in das @-Nitrobenzoyl-Deriuat iibergefuhrt. 
Dieses schmolz nach Reinigung durch Chromatographie an Aluminiumoxyd (Xkt. 11-111) und 
LJmltisen aus verd. Alkohol bei 106-107°. [aID = + 7" (c = 1.91, Chloroform). Aus verschiedenen 
benachbarten und analogen Chromatogramm-Fraktionen wurden p-Nitrobenzoyl-Derivate rnit 
Smp. 105' bis 111" und [ajD = + 5' bis + 10" (Chloroform) crhalten. I>as 1R.-Absorptions- 
spektrum in CHC1, war identisch mit demjenigen eines authentischen racemischen Vergleichs- 
priiparates2a). 

C,,H,,O,N Ber. C. 67,31 H 6,98o/b Cef. C 67,15 H 6,93% 

510 mg der Fraktionen 15-28 des Chromatogramms A in 30 ml Aceton wurden bei Zimmer- 
tempcratur mit 1,80 ml Chrom(VI)-oxyd-Standardlosung5) 5 Min. oxydiert. Die Aufarbeitung 
des Reaktionsgemisches ergab 329 mg trans-Dehalon-(Z), Sdp. 105"/10Torr, ng = 1.4818, 
;=ID =o- 16" (c = 2.31, -4lkohol). R.-D. (c = 0,142, Alkohol): negativer COTTON-Effekt, [MIm = 
- 1280 , zeigt, dass (9H)-Enantiomeres ubenviegt. Das Praparat war gas-chromatographisch e h -  
heitlich und wies einen Retentionsindex I,,,,,(Emulphor-O)20) = 1777 auf, das authentische ra- 
cemische Vergleichspraparat bcsass an der gleichen Kolonne einen Retentionsindex I,,,,, = 1766. 
1R.-Absorptionsspektren (homogen und in CHC1.J waren identisch rnit den entsprechenden des 
racemischcn Vergleichspraparates. 

aa) Das Vergleichspraparat, Snip. 52-53", verdanken wir Herrn n r .  D. ZACH. DAUBEX und 
Nitarb. l1) geben an: fur frans,frans-Dekalol-(2) Smp. 5 3 O ,  fiir sein p-Nitrobenzoyl-Derivat 
Smp. 112'. 
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4.1.2. (2S.9.S)- und (2R,91~)-trans-l)ckaloE-(2)-C;emisch ( I T ,  V 1 ) .  923 mg der Fraktionen 31-40, 
Chromatogramm A,  wurtlen dreimal ans Tsopropylather umkristallisiert und dann bei 57”/0,1 Torr 
sublimicrt. Es wnrclen so 172 mg des analytisch reinen Racemotes vom Smp. 73-75”, [aID = & 0 
(c - 2,70, Alkohol) erhalten, dessen IR.-Absorptionsspektrum in CHCl, mit demjenigcn eines 
authentischen Verglcichspraparate~~~) identisch war. 

C,,H,,O Ber. C 77,86 H 11,76?; Gef. C 77.94 H 11,727; 

56 mg der Fraktionen 3 1 4 0 ,  Chromatogramm A, ubcrfuhrte man in das p-Nifvobenzoyl- 
Derivaf, wclches durch Chromatographie an Aluminiumoxyd unrl Umkristallisiercn aus verrl. 

3 4 5  6 7 8 9 x )  1 2 1 4 ~  
I 1 

1 J 
3000 MM) 1820 1600 1400 1200 xxw) 800 cm-’ 

( , , , , , , , , , 2 g  J 
3000 moo 1BW 1600 1400 i;m, loo0 am cm’ 

8 9 10 12 14 

- 9  . # I , ,  I , , ,  , , , ,  
3000 2000 1800 1600 1400 1200 C O O  800 c A - 1  

Fig. 1 

;\lkohol uncl vcrd. ~Iethnnolgereinigtwurcle. husbcutc 54mg, Snip. 01-93’, [rIL, = + 6 (c = 1,17, 
Chloroform). Das IR.-1Zbsorptioxisspcktrum in CHCl, war idcntisch mit dcmjenigen cines authen- 
tischen raccmischcn Verglei~hsprlparates~~), Smp. 140 -142’. 

C’,,H,,04N l k r .  C. 67,31 H 6,98?(, Gef. C 67,22 H 7,107k 

409 mg eines I’roduktes a m  den Multcrlaugcn ron Fraktionen 3 1 4 0  des Chromatogrdmms A ,  
welchc nach dcr :\l)trcnnung des raceniischen tvans-lkkalols zuruckgeblieben warcn, wiurdcn i n  
24 1111 Aceton mit 1,45 ml Chrom(VI)-oxyd-Standardlosungb) in 4 ml Aceton 5 Min. oxydicrt. 
Sach Aufarbeitung des Oxydationsgemisches und nestillation erhielt man 212 mg trans-Dekaloiz- 
(2) ,  Sdp, 103”/9Torr, n;: = 1,4830, [aJD = +27“ (c = 2,04. Alkohol). R.-D. (c = 0.0922, ..\I- 
kohol) : positivcr COTTON-Effekt, [M1,,, = + 2150”, zeigt, dass das (9s)-Enantiomcre iiberwiegt. 
T R.-~bsorptionsspektreii (homogen nncl in CHCI,) warm idcntisch mit dcn cntsprcchenden dcs 
racemischcn Vergleirhsi)r~~,arati~s.  

”) Hcrgestellt durcli Recluktion \on (~)-frans-nekaloii-(2) mit Natrium u n d  Alkohol, 
Smp. 73-75”. DAUBEN uncl Mitarb 11) geben an fur I.rF,ImitP-l)eknlol-(2) Smp 75’, fur sein p- 
Sitrobenzovl-neri~at Smp 141*. 
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4.1.3. (ZS, 9R)-tran~-Dehalindiol-(2,10) ( V I I ) .  80 mg der kristallinen Chromatogramm- 
Fraktionen lieferten nach Umkristallisicren aus Heptan (zwcimal) nnd aus Cyclohexan (einmal) 
32 mg reines No1 vom Smp. 137-138', [aID = - 5' (c = 1,38, Alkohol). Rf(BusH C) = 0 , S l .  
Rf(BusH 13,) = 0,19, k* = 1,90. 1R.-Absorptionsspektrum in KRr: 1Gg. 1, Kurvc 1 .  

CloH,,02 Bcr. C 70.54 H 10,66% Gef. C 7050  H 10,76y0 
15 mg (ZS,9H)-trans-L)ekalindiol-(2,10) in 1 , s  ml Xccton wurden mit 0.18 ml Chrom(V1)- 

oxyd-Standardlosung5) in 0,2 ml Aceton auf iibliche Weise oxydiert. Durch Umkristallisieren 
des rohen Oxydationsproduktes aus Cyclohexan wurden 11 mg (9R)-lO-Hydroxy-tvans-dekalon- 
(2) (VIII) erhalten, Smp. 112-113", Rf(BusH C) = 0,81, Rf(BusH B,) = 0,56, ' a ] D  = - 34' 
(c = 1,47, Alkohol). R.-U. (c = 0,0821, Alkohol): negativer COTTON-Effekt, [Mjau6 = -2900 , 
$fj26R = + 3800". 1R.-Absorptionsspektrum in CHCl,: Fig. 1, Kurve 2 .  

C,,H,O, Ber. C 71.39 H 939% Gef. C 71.06 H 9,427; 
1 X mg (9R)-lO-Hydroxy-tvuns-dekalon-(2) wurden in 0,5 ml >[ethanol und 0.5 ml Wasscr 

iibcr Sacht mit 31 mg Natriumborhydrid reduziert. Uas Rcakticmsgcmisch wurde dann 1/2 Std. 
mit 1 ml 5-proz. Natronlauge geschiittelt, mit 15 ml geslttigter Satriumchlorid-Losung versctzt 
und mit Ather extrahiert. h r c h  Eindampfcn der mit Satriumchlorirl-Losung gewaschenen 
Xthcr-Ausziige und Kristallisation aus Cyclohexan-Aceton crhielt man 15 mg (ZR, .OR)-trans- 
DekalindioZ-(Z,lO) ( I X ) ,  Smp. 181-182", Rf(BusH C )  = 0,38, Rf(BusH H,) = 0,10, k* = 0,66, 
[alD = j, 0' (c = 0,95, Alkohol). 1R.-Absorptionsspcktruin in KBr: Fig. 1, Kurve 3. 

C10H180P Rer. C 70,54 H 10,66y0 Gef. C 70.46 H 10,7676 
24 mg (9R)-lO-Hydroxy-tvuns-dckalon-(2) wurdcn in 1 , s  ml Uiathylenglykol rnit 85 1 1 1 ~  

Hydrazinhydrat und 53 mg Kaliumhydroxyd zuerst 2 Std. unter Riickfluss auf 110" nnd dann 
weitcre 6'1, Std. am absteigendcn Kiihler auf 200" crhitzt, so dass das gebildete Wasser abdestil- 
lieren konntc. Das Reaktionsgemisch versetzte man rnit 20 ml n. Salzsaure und extrahierte cs 
mit Ather. Nach Eindampfen des Athers durch eine Kolonne destillierten bei 40'/0,1 Torr 12 mg 
eines 81s, welches spontan kristallisicrte und bei 40"/0,1 Torr resublimiert wurde. Das so crhaltenr 
trans-DeRaloZ-(9) ( X )  schmolz bei 54-55', und sein 1R.-Absorptionsspcktrum war identisch rnit 
demjenigen eines authentischen Vergleich~praparatcs~~)~~). 

4.2. cis-DekaZin-Devivute. 4.2.1. (2S,9S)- und (ZR,9H)-cis-DekaZoZ-(2)-CEmisc~ ( X I I I ,  X T Y ) .  
521 mg der Fraktionen 21-37, Chromatogramm R, [aID = - 5' (c = 7,04, Alkohol), wurden 
zweimal aus Heptan umkristallisiert, wodurch 307 mg rcines raccmisches cis,cis-DeRaZol-(Z). 
Smp. 102-104", [aID = 0" (c = 3,24, Alkohol) erhalten werden konnten. Das IR.-;\bsorptions- 
spektrum in CHCl, war identisch rnit demjenigen cines authentischcn Verglei~hspraparates~'). 

C,,H,,O Ber. C 77,86 H 11,76% Gef. C. 77.82 H 11,74y0 
Durch Eindampfen der Mutterlaugen nach der ersten Kristallisation erhielt man 141 mg eincs 

teilwcise kristallinen Riickstandes, [aID = - 16" (c = 3.31, Alkohol) ; der Ruckstand cler Mutter- 
lauge der zweiten Kristallisation wog 54 mg und zeigtc ein [aID = - 9" (c = 1,86, Alkohol). 

Aus 82 mg rcinem Racemat wurde durch lstd. Kochen unter Riickfluss rnit 507 mg p-Xitro- 
benzoylchlorid in 3 ml Pyridin und iibliches Aufarbeiten des Reaktionsgemisches das bishcr 
nicht beschriebenc ~-Nitroben~oyZ-Derivat bercitet, wclches nach Chromatographieren an AIu- 
miniumoxyd (Akt. 11-111) und Umkristallisieren aus Petroltither untl Isopropylather bci 98-1.00' 
schmolz, !:a]D = f O 3  (c = 2,OO. Chloroform). 

C,,H,,O,N Ber. C 67.31 H 6,98qb Gcf. C 67,OG H 6,85y0 
4.2.2. (2S,  9.S)-cis-DekaZindioZ-(2.70) (XV). Aus 535 mg der Fraktionen 4260, Chromato- 

gramm B, isolicrte man durch Umkristallisiercn aus Cyclohexan-Benzol und dann aus Brnzol 

%) Bereitct durch katalytischc Hydrierung von 9-Hydroperoxy-lvaizs-dekalin vom Smp. 
93-95O [R. CRIEGEE, Ber. deutsch. chem. Ges. 77, 22 (1944)l. W. HUCKBL & M. RLOHM, Liebigs 
Ann. Chem. 502, 114 (1933), sowie W. HUCKEL, ibid. 533, 1 (1937), geben Smp. 54' an. 

26) Zur Konfiguration s. auch W. G. DAUBEN, R. C. TWEIT CL- R. L. MACI.EAS, J. Amer. 
chem. SOC. 77, 48 (1955). 

27) Hereitet durch Reduktion von (+)-cis-Dekaloii-(2) rnit Satrimnborh).tlrid, Smp. 104.- 
105". ~ g l .  ll). 

-~ 
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60 

40 

146 mg dcs reinen Diols, Smp. 130-131', Kf(i3usH C) = 0,27, k* = 1,35, 
.-\lkohol). I R.-Bbsorptionsspcktrum in KRr:  1;ig. 2. Kurvc 4. 

= - 34'. (c = 3,75 , 

C',,H,BO, Rer. c' 70,54 H 10,667; Gef. C 70,58 H 10,787; 
I)ie gleiche Irerbindung wurde auch aus dem Umsetzungsprodukt cles racemischen (2R.9R)- 

(ZS, 9S)-cis-Dekalols-(2) mit Czcrmclaria falcafa gcwonnen. 435 mg der Fraktionen 26-34 des 
('liromatogramms 0 gaben nach vicrmaligem TJmkristallisieren aus Benzol 126 mg (ZS, 9S)-cis-  
I kkalindiol-(2. lo) ,  Smp. 130-132 , Rf(BusH C) = 0,27, [u], = - 31" (c = 3,24, Alkohol), 1R.- 
.-\l)sorptionsspektrum identisch rnit dcmjenigen in Fig. 2. Kurve 4. 

Durch Oxydation von 53 mg tles reinen IXols in 3 ml Aceton mit 0,lR ml Chrom(V1)-oxyd- 
Standardldsung6) in 2,0 ml Accton und Umkristallisicren des crhaltenen rohen Oxydations- 
procluktes aus Petrolather crhielt man 24 mg (9.S)-70-Hydroxy-cis-dekaEon-(2) ( X V Z ) ,  Smp. 78- 

3 4 5  6 7 0 9 K 1  1 2 1 4 ) ~  

SO , Rf(RUSH C) = 0,65, [a:,, = - 9' (c = 0,99, Alkohol). R.-D. (c = 0,047, Chloroform) : posi- 
t i \ w  COTTON-EffCkt, pI~31,, = f400 '. 1K.-Absorptionsspcktrurn in CHC1,: Fig. 2, Kurvc 5. 

c'laH1,O, Ber. C 71.39 H 9.59'7:, Gef. C 71,03 H 9,557; 
100 nig Hydroxyketon wurden in 2 in1 Methanol und 2.5 ml Wasser rnit I62 mg Natrium- 

lmrhydrid retluzirrt und das Rcaktionsgemisch wie iiblich aufgearbeitet. Das rohe Retluktions- 
produkt zeigte hci der papierchromatographischcn Untersuchung mit LOsungsrnittelsystem 
BUSH C nur einen Fleck rnit Rf = 0,27. I h r c h  TTmkristallisicren aus Rcnzol mxrdcn daraus 
66 mg (2S,9.S)-cis-nchaZindiol-(Z. 70) (XI), Smp. 129- 131", ;xID = - 34" (c = 2,16, Alkohol) 
c\rhalten. 

Man rrhitzte 129 m g  (9S)-I O-Hydrox~-cis-dckalo11-(2) in 3,1 ml Diathylenglykol rnit 189 mg 
I<aliumhydroxyd und 364 mg Hydrazinhydrat zucrst 2 Std. auf 110" und dann 5 Std. auf 200' 
lvgl. 4.1.3,). I h r c h  Tkstillation bri 49 ' / O , l  Torr und Sublimation des Destillates nnter gleichcn 
13c~lingungcn crhielt man 77 mg cis-r)ekalaZ-(.Y) ( X V I I )  Smp. C~0-64"~~)). 

('laH,80 Ber. C 77,86 H 11,76% Gef. C 77,68 H 11,80% 
4.2.3. (2N,9S)-  und (2.S,.C)H)-cis-Uekalindiol-(2,9)-Gemisch ( X V I I I ,  X I X ) .  Aus 689 nig der 

I'raktioncn 98-103, Chromatogramm H, konnten durch Umlijscn aus Benzol 221 nig Kristallc 
vom unschnrfeii Smp. 141 150" isoliert werdcn. Diese zeiLden bei der papierchromatographischen 
Gntersuchung mit Liisungsmittelsvstem BUSH C zwei Fleckc: Rf = 0,14 und 0,28. 1)as Gemisch 
liess sich wcdcr durch fraktioniertc Kristallisation noch (lurch Chromatographie an .\luminium- 
oxyd trenncn ; cs wurde deshalh an cinvr Cellulose-Kolonne (papierpulver l f ' ~ a T M . 4 ~  S r .  1, 

28) H ~ C K E I .  & I ~ L o H M ~ ~ )  : Smp. 65". 
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Kolonnen-Lange 30 cm, Durchmesser 3 cm) rnit Losungsmittelsystem RUSH C chromatographiert. 
Die ersten 420 ml Eluat enthicltcn praktisch reine Verbindung Hf = 0.28. Durch Umkristallisieren 
aus Benzol wurden daraus 45 mg reines racemisches (2R, 9s)  (ZS, SR)-ci~-DekaZindzoZ-(2,9), Smp. 
159-160°, Rf(BusH C) = 0.28, k* = 1,25, [aID = +2" (c = 1,231, Alkohol) isoliert. 1R.-Absorp- 
tionsspektrum in KBr : Fig. 3, Kurve 629). 

C,,H,,O, Ber. C 70,54 H 10,660,a Gef. C 70.58 H 10,70% 
Dic Verbindung mit dem Rf-Wcrt = 0,14 konnte bisher nicht in reinem Zustand erhalten 

w-erden. 
21 mg Diol wurden in 1,5 ml Aceton mit 0,123 ml Chrom(V1)-oxyd-Standardlosung5) in 

0,2 ml Aceton oxydiert. Nach Aufarbeiten des Oxydationsgcmisches und Umkristallisieren 
(dreimal) aus Petrolather blieben 14 mg racemischcs 9-Hydvoxy-cis-dckuZon-(Z) zuriick, Smp. 

131- 

3 4 5  6 7 8 9 1 0  1 2 l 4 I r  

80 

60 

40 

20 

3000 Mo3 18oa 1600 1400 1200 1wO 8M) cm-1 
3 4 5  6 7 8 9 1 0  1 2 1 4 p  

I , 1 1 1 1 1 1  

32", Kf(BusH C) = 0.66. €2.-D. (c = 0,1, Methanol): zwischen 260600 mp wurde kein 
Drehungsvermogen bcobachtet. 1R.-Absorptionsspcktrum in CHCl,: Fig. 3, Kurve 7. NMR.- 
Spektrum vgl. theoret. Teil. 

C,,H,,O, Rer. C, 71,39 H 9,597; Gef. C 71,ZO H 9,6574 

1,4 mg racemisches 9-Hydroxy-cis-dekalon-(2) in 3.0 ml Methanol zeigten nur eine schwache 
-1bsorptionsbande 282 my (log E - 1). Zu dieser Lijsung wurden 0,40 ml einer methanolischen 
Satriummethoxyd-Losung (391 mg Satrium in 6,O ml Methanol) zugegeben und rnit Methanol 
auf 5,O ml aufgefiillt. Die Losung zeigte sofort eine sehr starke Absorption zwischen 230 und 320my 
und musste zur Messung der optischen Uichte 1:lO verdiinnt werden: ,Im,, 240 my (log& 3,95). 
Unter gleichen Bedingungen wiesen das (9R)-lO-Hydroxy-tmns-dekalon-(2) (VIII) und das 
(9S)-lO-Hydroxy-cis-tlekalon-(2) (XVI) keine Absorption bei 240 my auf und konnten unver- 
andert zuriickerhalten werden ; beim 5cc-Hydroxy-cholestanon-(3) E, liess sich dagegen sofort 
nach Zugabe von Natriummethoxyd ciri Absorptionsmaximum rnit A,,, 242 my (log E 3,85) 
feststellen. 

Die Analysen wurden in unserer Yikroanalytischen Abteilung (Leitung IT. MANSER) aus- 
gefuhrt. 

z9) Bei einer Konzentration von 5 mMol. 1 -l in CCI, konnte mit dem rnit einem LiF-Prisma 
versehenen I'ERKIN-ELMER Single-Beam Double-Pass Spectrophotometer, Model1 99, keine 
Bande festgestellt werden, die auf eine Wasserstoffbriicke hinweisen wurde. 
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Zusamwwafassung 
Curvularia falcata (TEHOX) BOEDIJK reduziert das (*)-trans-Dekalon-(Z) (I, 11) 

zu zwei diastereomeren Paaren von enantiomeren trans-Dekalolen-(2) (I11 his VI), 
von wclchen diejenigcn mit (2 S)-Ronfiguration uberwiegen. 

Das (f)-cis-Dekalon-(2) (XI, XII) gibt mit tfem gleichen hlikroorganismus nur 
clas eine diastereomere Paar von cis-Dekalolen-(Z) : das (2 R,9 R)- und (2S,9S)-cis- 
Dekalol-(Z)-C;emisch (XIII, XIV) . 

Nebcn den Reduktionsprodukten treten in den Umsetzungsprodukten beider 
stereoisomeren Dekalone-(2) in grosserem Ausniasse als bei anderen bisher unter- 
suchten bicyclischen Verbindungen die Hydroxylierzlizgsprodukte auf. Aus dem Um- 
sctzungsprodukt von (&)-trans-Dekalon-(2) wurde das (2S,9K)-trans-Dekalindiol- 
(2,lO) (VII) und aus demjenigen des (f)-cis-Dekalons-(2) das (2S,gS)-cis-Dekalin- 
diolL(2,lO) (XV) und das racemische (2 R,9S)  (as, 9 R)-cis-Dekalindiol-(2,C)) (XVIII, 
XIX) isoliert und ihre Konstitution und Konfiguration bestimmt. 
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283. tfber 11,18-dioxygenierte Progesterone1) 
uber Steroide, 161. Mitteilung2) 

von J. Schmidlin und A.  Wettstein 

(13. s. 59) 

Im Rahmen unsercr Untersuchungen iiber den Einfluss zusatzlicher Sauerstoff- 
funktionen auf die physiologische Wirkung von Steroidhormonen haben wir schon 
vor einiger Zeit einc Keihe von 17,18-dioxygenierten Progesteronen hergestellt. Die- 
sen aus Zwischenprodukten unserer erstcn Totalsynthese des Aldosterons3) gewonne- 
nen Verbindungen konimt neuerdings ini Zusammenhang mi t der Partialsynthese von 
3 8-oxygenierten Steroiden*) vermehrtes Interesse zu ; es sei daher im folgenden kurz 
iiber ihre Herstellung und ihrc Eigenschaften berichtet 5). 

1) XI\-. 3Iitt. iiher (I Syntliesen in dcr .\ldosteron-Reihe,; S I I I .  Mitt. s. I<. HISUSLER, 
I-’. \VIELANIJ & :\. \f.KTTSTEIN. Helv. 42, 1586 (1959). 

’) 160. Mitt. : I-. E H M A N N .  I<. HEVSLER, CH. hfEYSTRE, P. \VIELAND, c. 1iNNF.R & :\. \vl<TT- 

STEIN, Hel\.. 42, 2548 (195CJ). 
3, J. SCHMII>I-IS ,  G. .INNER, J.-R. BILLETHR & .\. \VETTSTEIS-, Experientia 11, 365 (1933); 

J. S C H M I D L I N ,  G. :\NNIIR, J. -R.  HILLETER, I<. HICUSLER, H. ~ J E R B R W A S S E R ,  1’. \VII<LAXl3 fi. .\. 
\YETTSTEIS, Hclv. 40, 1034, 1438, 2291 (1957). 

4, L. L.<HL~;R L‘ 1’. ~ O R M ,  Chemistry & lnd.  1958, 1061, 1959,598; F. T ~ U Z Z E T T I ,  lV. ~ V I C K I ,  
J .  KALVOOA R: 0. J E G T ~ R ,  Helv. 42, 388 (1939); R. I’arro. J .  Amer. chern. SOC. 81, 1010 (1959). 
TJS Fat. 2 801 048; (;. C.IINELLI, .\I. 1 - J .  MIHAILOVIC. I). ARIGONI & 0. J E G E R ,  Helv. 42, 1124 
(1 959). 

’) vgl.  a11Ch 1’. \\’IELAND, li. HKIYSLER & :I. \ \ ‘ETTSTEIN, k,1Cl\’. 41, 1561 (1958). 




