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gefillt. Die Halterung der Kiivette war mit einem Thermostaten verbunden; die Temperatur-
konstanz betrug 4- 0,1°. Die Ablesung der Extinktionswerte erfolgte je nach den Reaktionsbe-
dingungen im Abstand von 20 bis 120 Sekunden. Firr die zu Kontrollzwecken aufgenommenen
Spektren im Bereich von 500 bis 800 nm diente ein PErRkIN-ELMER-Spektrometer 4000 A.

Die Darstellung des fur vergleichende Absorptionsmessungen benétigten Reaktionsprodukts
Ni[P(OC,H;),], schloss sich eng an die von OLECHOWSKI ef al. [3] angegebene Vorschrift zur
Synthese der entsprechenden Phenylverbindung an. 1,5 g (7,95 mMol) Ni(C;H;), und 30 ml
(0,1745 Mol) P(OC,H;); wurden in 30 ml Dioxan bei ~40° wihrend 15 Std. geriithrt und danach
das Solvens sowie das iiberschiissige Phosphit im Wasserstrahlvakuum abdestilliert. Nach zwei-
maligem Umkristallisieren aus Methanol erhielt man farblose Kristalle vom Smp. 107-108° (Lit.:
108° [5]). Ausbeute: 829%,.
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119. Viminolon, Strukturbeweis
Glykoside und Aglykone, 315. Mitteilung?!)

von K. Stéckel, H. Hiirzeler und T. Reichstein
Physikalische Abteilung der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, und
Institut fiir Organische Chemie der Universitit, Basel

(16. IV. 69)

Summary. Reduction of di-O-benzoyl-viminolon (1) with LiAlH, gave a mixture of 17-
isopregn-53-ene-heptols. Treatment of this mixture with NalO, produced the amorphous 12-O-
formyl sarcostinketone (= 12-O-formyl-3,88,120,14f-tetrahydroxy androst-5-en-20-one) (4).
This together with former results proves the structure of 1.

Die Stengel von Sarcostemmaviminale (1.) R. Br., einer afrikanischen Asclepiadacee,
enthalten ca. 29, eines Gemisches von Pregnanglykosiden [2]. Nach milder saurer
Hydrolyse wurde, neben Zuckern, ein Gemisch von Geninen erhalten, aus dem 5 reine
Stoffe abgetrennt werden konnten, drei weitere wurden chromatographisch nachge-
wiesen. Von den 8 Stoffen konnten 6 mit bekannten Pregnanderivaten identifiziert
werden, zwei (G und H) waren neu. Die Struktur von H = 12-O-benzoyl-desacetyl-
metaplexigenin wurde aufgekldrt {3]. Fiir das zweite unbekannte Genin, als Di-O-

1y 314. Mitteilung, vgl. [1).



HeLveTIcA CHIMICA AcTa — Vol. 52, Fasc. 4 (1969) — Nr. 119 1087

benzoyl-viminolon bezeichnet, wurde die hypothetische Formel 1 vorgeschlagen [3].
Diese Formel stiitzt sich zur Hauptsache auf UV.-, IR.-, NMR.- und Massenspektren,
Opt. Rotationsdispersion und die Tatsache, dass der Stoff alkalische Silberdiammin-
Losung deutlich reduziert. Dazu kamen phytochemische Uberlegungen. Durch die
folgenden Umsetzungen konnten wir die Struktur 1 weitgehend sicherstellen.

Da Di-O-benzoyl-viminolon (1) wegen der empfindlichen Dihydroxyaceton-
Seitenkette von Alkali weitgehend verdndert wird [3] [4], haben wir auf Versuche zur
Bereitung des noch unbekannten freien Viminolons verzichtet. Das Di-O-benzoyl-
derivat (1) wurde direkt mit iiberschiissigem LiAlH, in siedendem Tetrahydrofuran
reduziert. Das so erhaltene Rohprodukt (Prip. KST-84) war ein Gemisch, das nach
Diinnschichtchromatogramm (Fig. 1) zwei Hauptkomponenten enthielt. Wir ver-
muten, dass es sich um die zwei in 20-Stellung raumisomeren Heptole 2A und 2B ge-
handelt hat. Auf eine Trennung wurde verzichtet und das Gemisch direkt mit iber-
schiissigem NaJO, in Methanol-Wasser abgebaut. Wir hatten erwartet, dabei das
bekannte Sarcostinketon (6) zu erhalten. Dieses kann in gleicher Weise aus Sarcostin
(5) gewonnen werden, dessen Struktur weitgehend abgeklirt ist [5]. Der Versuch
lieferte ein Gemisch, das tatsichlich eine kleine Menge Sarcostinketon (6) enthielt,
das daraus mit einiger Miihe in nicht ganz reinen Kristallen isoliert werden konnte.
Als Hauptprodukt wurde jedoch ein neuer Stoff erhalten, der amorph blieb, aber
durch Chromatographie in einheitlicher Form gewonnen wurde. Uberraschenderweise
zeigte es sich, dass das 12-O-Formyl-sarcostinketon (4) vorlag. Seine Bildung l4sst
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Fig. 1: Linke Bahn = 1; rechte Bahn = rohes Gemisch von 2A + 2B
Fig. 2: Linke Bahn = 6; rechte Bahn = rohes Gemisch von 4+ 6.
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sich leicht verstehen, wenn man annimmt, dass 2A + 2B zunichst zum Aldehyd 3A
abgebaut werden und dann dieser rasch in die Cyclohalbacetalform 3B iibergeht.
Letztere kann von NaJO, weiter zu 4 abgebaut werden. Analoge Reaktionen sind
beim NaJO,-Abbau von pyranosyden Zuckern wohl bekannt [6].

Die Struktur von 4 ergibt sich aus der Tatsache, dass bet milder Verseifung mit
KHCO, in Methanol [7] in guter Ausbeute krist. Sarcostinketon (6) entsteht. Die
Anwesenheit der Formylgruppe ist auch im IR.-Spektrum (Fig. 3, starke Bande bei
1721 und 1170 cm—?*) ersichtlich, besonders aber aus dem Massenspektrum (Fig. 4).
Die Struktur des Sarcostins (5) ist zwar noch nicht in allen Einzelheiten vollstindig
bewiesen, aber doch so gut begriindet [5]%), dass man an ihrer Richtigkeit kaum
zweifeln kann. Durch die hier beschriebene Verkniipfung ist die Struktur des Di-O-
benzoyl-viminolons (1) ebenso gesichert.
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Smp. 150/260-263° [+ 67,0 Me} Smp. 223-224° [8] [+ 77 3 Me] [9]

Die Zahlen in langen eckigen Klammern geben die spezifische Drehung fiar Na-Licht in den
vermerkten Losungsmitteln an.
2y Die {20 S)-Konfiguration ist von HOREAU et al. (noch nicht publiziert) entspr. Formel 5 bewiesen
worden, wie frither erwahnt [10].
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Itig. 4. Massenspektrum von 12-O-Formyl-sarcostinketon (4), Prip. KST-88, amorph
Versuchsweise Zuordnung: 364 = M; 349 = M - CH;; 346 = M - H,0; 336 = M - C,H,; oder
M—CO; 331 = M - CH;-H,0; 318 = M -46(HCOOH) (m* ber.: 277,8; gef.: 278); 303 = 318 —
CH,; 300 = 318 - H,O (m* ber.: 283,0; gef.: 283); 285 = 318 - CH,-H,0; 267 = 285 - H,0

{(m* ber.: 250,1; gef.: 250,5). Weitere Spitzen vgl. KAPUR et al. [9].

Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDSs fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimentelles. — Alle Smp. wurden auf dem KoFLER-Block bestimmt und sind korrigiert.
Fehlergrenze in beniitzter Ausfihrung bis 200° etwa 4 2°, daraiber - 3°. Substanzproben zur
Drehungsbestimmung und far die Spektren wurden jeweils ca. 1 Std. bei 22°/0,01 Torr getrocknet.
Die Adsorptionschromatographien wurden nach dem Durchlaufverfahren [12] an SiO, MERCK,
Korngrosse 0,05-0,2 mm, durchgefithrt. Abkiirzungen: Ae = Diithyliather, Alk = Athanol,
Chf = Chloroform, DC. = Dunnschichtchromatogramm, Eg = Essigester, Fr. = Fraktion(en),
Me = Methylalkohol, MSp. = Massenspektrum, W = Wassecr.

7. Reduktion von Di-O-benzoylviminolon (1) mit LiAlH,. Zu einer siedenden I.osung von 55 mg
LiAlH, in 5 ml abs. Tetrahydrofuran liess man langsam einc Losung von 40,7 mg Di-O-benzoyl-
3) Aufgenommen von Herrn K. AEGERTER im Spektrallabor des Instituts fiir Organische Chemie,

auf einem PERKIN-ELMER Zweistrahl-Gitter-Spektrophotometer, Modell 125.
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viminolon (1) in 4 ml Tetrahydrofuran tropfen. Anschliessend kochte man noch 21/, Std. unter
Riickfluss, liess dann erkalten, zerstorte das iiberschiissige LiAlH, mit Eg, gab etwas Eis zu, stellte
mit 2N H,SO, kongosauer, neutralisierte mit festem KHCQO; und dampfte ein. Den Riickstand
extrahierte man 3mal mit 30 ml Chf-Alk-(3:1), wusch die Extrakte mit wenig W, trocknete iiber
Na,S50, und dampfte im Vakuum cin. Als Riickstand blieben 41 mg gelblicher Schaum (2A + 2B —=
Prap. KST-84). DC. vgl. Fig. 1.

2. Oxydation von Prip. KST-84 (24 + 2B) mit NajO,. 40 mg Prap. KST-84 wurden in 5 m! Me
gelost, mit 320 mg NaJQ, in 2 ml W versetzt und 4 Std. bei 20° stehengelassen. Danach wurden
10 ml W zugegeben, das Me im Vakuum entfernt und die wisscrige Losung 3mal mit 30 ml Chi-Alk-
(3:1) ausgeschiittelt. Die Extrakte wurden 2Zmal mit wenig W gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet
und im Vakuum eingedampft. Das Rohprodukt (29 mg) (DC. vgl. Fig. 2) wurde an 10 g SiO,
chromatographiert, vgl. Tabelle.

Die Fr. 9-10 (13 mg) stellten reines 4 dar. Die Fr. 13-21 enthielten ferner Sarcostinketon (6)
von diesen war Fr. 16 die beste.

12-O-Fovmyl-savcostinketon (4). Die Fr. 9-10 der Tabelle (13 mg) waren nach DC. (Chf-Me-(9:1))
cinheitlich, konnten aber nicht zur Kristallisation gebracht werden. Dieses Praparat (KXST-88)
zeigte [0l = +57,1° & 8° (¢ = 0,245 in Me). TR.-Spektrum vgl. Fig. 3, MSp. vgl. Fig, 4.

Sarcostinketon (6) divekt aus NaJO,-Abbau isolievi. Die Fr. 13-21 von der Tabelle (2,9 mg)
waren kristallin und enthielten nach DC. (Chf-Me-(9:1)) relativ viel Sarcostinketon (6). Es gelang
aber nicht, dieses daraus in reiner Form abzuscheiden. Die Fr. 16 (1 mg) war am reinsten. Dieses
Prap. KST-90 zeigte Smp. 120-135° und wurde im MSp. untersucht, Dieses lieferte bei m/e = 382,
380, 364, 352, 334 und 310 kleine Spitzen, die von Verunreinigungen herrithrten. Alle weiteren
deutlichen Spitzen waren gleich wic beim MSp. des reinen Sarcostinketons, (6) [9].

’

Chromatographie von 29 mg Rohprodukt an 10 g Si0),

Fr. Losungsmittel Menge Habitus Zusammensctzung
Nr. 8 ml je Fr. in mg nach DC.
1-4 Chf-Me-(94:6) -
5-8 Chf-Me-(94:6) 8 gelbes Of mehrere Stoffc,
nicht weiter untersucht
9,10 Chi-Me-(94 :6) 13 farbloses Glas 4
11,12 Chi-Mc-{94:6) 2,5 gelbliches Glas 4+ Nebenprodukte
13-15 Chi-Me-(94:6) 1,5 gelbliche Krist. 6 + Nebenprodukte
16 Chf-Me-(94:6) 1,0 farblose Krist. 6+ Nebenprodukte
Smp. 120-135°
17-21 Ch{-Me-(94:6) 0,4 [arblose Krist. 6 + Nebenprodukte
Total 26,4

Reines Sarvcostinketon (6) aus dem 12-O-Formylderivat 4. 7 mg 12-O-Formyl-sarcostinketon (4)
(Prap. KST-85) wurden in 3,2 ml Me geltst, mit der L.osung von 80 mg KHCO; in 1,6 ml W ver-
sctzt und 21/, Tage bei 20° stchengelassen; dann war die Verseifung nach DC. weitgehend, aber
nicht vollstdndig beendet. Nach Zugabe von 1 ml W wurde das Me im Vakuum entfernt und die
wiasserige Losung 3mal mit je 20 ml Chf-Alk-(3:1) ausgeschiittelt. Die mit wenig W gewaschenen
und iiber Na,SO, getrockneten Ausziige gaben beim Eindampfen im Vakuum 5,5 mg gelbliches
Rohprodukt, das an 2 g SiO, mit Chf-Me-(94:6) chromatographiert wurde. Dic ersten Fraktioncn
lieferten wenig amorphe Verunreinigungen. Die Hauptfraktionen (4 mg) gaben aus Me-Ae 3 mg
krist. Prap. KST-95 vom Doppel-Smp. 173-176/219-227°, Nach Misch-Smp. und DC. identisch
mit Sarcostinketon (6). Auch das MSp. (Hu 3852, 6. 3. 1969) bestatigt dic ldentitit. Die Ubercin-
stimmung mit dem Spektrum Hii 1808 {Fig. 2 in [9]) ist zwar nicht ganz vollstindig, da die Spitzen
bei 282 und 264 jetzt viel schwécher waren. Dics hangt aber vermutlich damit zusammen, dass bei
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der fritheren Aufnahme eine héhere Verdampfungstemperatur (260° statt 160° beim neuen Pré-
parat) notig war. Die tibrigen Spitzen zeigten sehr gute Ubereinstimmung mit der friheren Auf-
nahme. Diesmal konnten auch noch 5 metastabile Ionen festgestellt werden, die den folgenden
Ubergingen entsprechen: 321 = 336 (M)— CH, {m* ber. 306,7; gef. 307); 318 == 336 — H,O (m*
ber. 301; gef. 301); 303 = 321 — H,O (m* ber. 286; gef. 286); 285 = 303 - H,O (m* ber. 268,1;
gef. 268); 267 = 285—H,0 (m* ber. 250,1; gef. 250).
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120. Fluorénacénes et fluorénaphénes
Syntheses dans la série des indéno-fluorénes XIV [1]
Nouvelle synthése du trans-fluorénacene

par Louis Chardonnens et Lajos Avar

Institut de chimie inorganique et analytique de I'Université de Fribourg

(23 1V 69)

Summary. A new synthesis of 6,12-dihydro-indeno[1,2-b]fluorene (frans-fluorenacenc) in g
steps starting from fluorene (overall yield 24,59%;) is recorded. By partial oxidation of the hydro-
carbon its 6-oxo derivative is also obtained.

Les divers modes de formation ou de préparation du trans-fluorénaceéne (dihydro-
6,12-indéno[1,2-b]fluoréne en nomenclature rationnelle} ont été rappelés dans un
mémoire récent [2]. Nous en décrivons ci-aprés une nouvelle synthése, partant du
fluoréne (I) (v. formules). L’iodation directe des hydrocarbures aromatiques se fait
par l'iode et I'acide iodique en milieu acétique-aqueux en présence d’acide sulfurique
[3]; pour une mono-iodation, on emploie '’hydrocarbure, 'iode et I’acide iodique dans
le rapport moléculaire 5:2:1. Appliquée au fluorene, la méthode fournit, avec un bon
rendement, l'iodo-2-fluoréne (II), composé connu que BARNETT et coll. [4] ont
obtenu & partir de 'amino-2-fluoréne, mais avec un rendement plus faible. L’ oxydation
de I'iodo-2-fluoréne en iodo-2-fluorénone (111) se fait d’apreés les indications des mémes
auteurs. En condensant 'todo-2-fluorénone avec l'o-iodotoluéne en grand exces, au



