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gefullt. Die Halterung der Kiivette war mit einem Thermostaten verbunden; die Temperatur- 
konstanz betrug 0,l". Die Ablesung der Extinktionswerte erfolgte je nach den Reaktionsbe- 
dingungen im Abstand von 20 bis 120 Sekunden. Fur die zu Kontrollzwecken aufgenommenen 
Spektren im Bereich von 500 bis 800 nm diente ein PERKIN-ELMER-SpektrOmeter 4000 A. 

Die Darstellung des fur vergleichende Absorptionsmessungen benotigten Reaktionsprodukts 
Ni[P(OC,H,),], schloss sich eng an die von OLECHOWSKI e t  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(0C,H,)3 wurden in 30 ml Dioxan bei -40" wahrend 15 Std. geriihrt 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: 82%. 
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119. Viminolon, Strukturbeweis 
Glykoside und Aglykone, 315. Mitteilungl) 

von K. Stockel, H. Hiirzeler und T. Reichstein 
Phpsikalischc Abteilung der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, und 

Institut fur Organische Chemie der Universitat, Basel 

(16. IV. 69) 

Su~nmary. Reduction of di-0-benzoyl-viminolon (1) with Li.41H4 gave a mixture of 17- 
isopregn-5-ene-heptols. Treatment of this mixture with NaIO, produced the amorphous 12-0- 
formyl sarcostinketone (= 12-0-formyl-38, 88. 12~,14~-tetrahydroxy androst-5-en-ZO-onc) (4). 
This together with formcr results proves the structure of 1. 

Die Stengel von Sarcostemmavirninale (L.) R. Br., einer afrikanischen Asclepiadacee, 
enthalten ca. 2% eines Gemisches von Pregnanglykosiden [Z]. Nach milder saurer 
Hydrolyse wurde, neben Zuckern, ein Gernisch von Geninen erhalten, aus dem 5 reine 
Stoffe abgetrennt werden konnten, drei weitere wurden chromatographisch nachge- 
wiesen. Von den 8 Stoffen konnten 6 rnit bekannten Pregnanderivaten identifiziert 
werden, zwei (G und H) waren neu. Die Struktur von H = 12-0-benzoyl-desacetyl- 
metaplexigenin wurde aufgeklart 131. Fur das zweite unbekannte Genin, als Di-O- 

314. Mitteilung, vgl. [l]. 
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benzoyl-viminolon bezeichnet, wurde die hypothetische Formel 1 vorgeschlagen [3 ] .  
Diese Formel stiitzt sich zur Hauptsache auf UV.-, 1R.-, 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-0-benzoyl-viminolon (1) wegen der empfindlichen Dihydroxyaceton- 
Seitenkette von Alkali weitgehend verandert wird [3] [4], haben wir auf Versuche zur 
Bereitung des noch unbekannten freien Viminolons verzichtet. Das Di-O-benzoyl- 
derivat (1) wurde direkt mit uberschiissigem LiAlH, in siedendem Tetrahydrofuran 
reduziert. Das so erhaltene Rohprodukt (Prap. KST-84) war ein Gemisch, das nach 
Dunnschichtchromatogramm (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. .4uf eine Trennung wurde verzichtet und das Gemisch direkt mit uber- 
schiissigem Na JO, 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 abgeklart ist [5]. Der Versuch 
lieferte ein Gemisch, das tatsachlich eine kleine Menge Sarcostinketon (6) enthielt, 
das daraus mit einiger Muhe 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 12-0-Formyl-sarcostinketon (4) vorlag. Seine Bildung l a s t  
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Fig. 1: Linke Bahn = 1; rechte Bahn = rohes Gemisch von 2A+2B 
Fig. 2 : Linke Bahn = 6 ;  rechte Balm = rohes Gemisch von 4 + 6 .  
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sich leicht verstehen, wenn man annimmt, dass 2A + 2B zunachst 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 Na J0,-Abbau von pyranosyden Zuckern wohl bekannt [6]. 

Die Struktur von 4 ergibt sich aus der Tatsache, dass bei milder Verseifung mit 
KHCO, in Methanol [7] in guter Ausbeute krist. Sarcostinketon (6) entsteht. Die 
Anwescnheit der Formylgruppe ist auch im 1R.-Spektrum (Fig. 3 ,  starke Bande bei 
1721 und 1170 cm-I) ersichtlich, besonders aber aus dem Massenspektrum (Fig. 4). 
Die Struktur des Sarcostins (5 )  ist zwar noch nicht in allen Einzelheiten vollstandig 
bewiesen, aber doch so gut begrundet [512), dass man an ihrer Richtigkeit kaum 
zweifeln kann. Durch die hier beschriebene Verknupfung ist die Struktur des Di-O- 
benzoyl-viininolons (1) ebenso gesichert. 

1 amorph [ - 53 Me] "4 2B --_- 
Gemisch, amorph, nicht getrennt NaJO, , 

f 

H -  
HO 0- C-OH 

- 
3A nicht isoliert 3 B  

5 Sarcostin [8 ,  51 ,) 
Smp. 150/260--263" [+ 67,O Me] 

0 
II 

HC--0 

4 amorph CzoHZ80, [+ 57,1] 

6 Sarcostinketon C,,H,,O, 
Smp. 223-224" [8] [+ 77,3 Me] [9] 

Die Zahlen in lsngen eckigen Iilatnmern gcben die spezifische Drehung fur Na-Licht in den 
vermerlrten Losungsmitteln an. 

2) Die (20 S)-Konfiguration ist von HOREAU et al. (noch nicht publizicrt) entspr. Forinel 5 hccviesen 
wordcn, wie fruher erwahnt I l O ] .  
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l'ig. 4. Mussenspektrzcm voiz 12-0-l;ornzyl-sarcostinketon (4 ) ,  Priip. KST-88, amorph 
\'crsucl~swcisc Zuordnung: 364 = IW; 349 = :?.I - CH,; 346 = 11.1 - H,O; 336 = 114 - C,H, odcr 
ILf-CO; 331 = M-CH,-H,O; 318 = hG46(HCOOH) (m* ber.: 277,8; gef.: 278); 303 = 318- 
CH,; 300 = 318 - H,O (m* her.: 283,O; gef.: 283); 285 = 318 - CH,-H,O; 267 = 285 - H,O 

(w* ber.: 250,l; gef.: 250,s). Weitere Spitzen vgl. KAPUR et al. [9]. 

Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS fur die Gnterstutzuiig dieser Arbeit. 

Experimentelles. - Alle Smp. wurdcn auf dem KoFLER-B1ock bestimmt und sind korrigicrt. 
Fehlergrcnze in benutzter Ausfiihrung bis 200" ctwa & 2", darubcr & 3". Substanzproben zur  
1)rchungsbestinitnung und fur die Spcktren wurden jeweils ca. 1 Std. bei 22"/0,01 Torr getrocknet. 
Die Adsorptionschromatographien wurdcn nach dcm Durchlaufveriahi-en [12] an SiO, MERCK, 
Korngrossc 0,05-0,2 mm, clurchgefuhrt. Abkiirzungen : Ae = Diathylather, .41k = Athanol, 
Chf = Chloroform, DC. = Diinnschichtchromatogramm, E g  = Essigestcr, Fr.  = l;ralrtion(en), 
Me  = Methylalkohol, MSp. = Massenspcktrum, W = Wasscr. 

1. Reduktion zion Di-0-bentoylviminolon (1) %zit LiAlH,. Zu einer siedenden Losung yon 55 mg 
IiAIH, in 5 ml ahs. Tetrahydrofuran liess man langsain eine Losung von 40,7 nig Di-0-benzoyl- 

Aufgenommen von Herrn K.  AEGERTER im Spektrallabor des Instituts fur Organische Chemic, 
auf einem PERKIN-ELMER Zweistrahl-Gitter-Spektrophotometer, Model1 1 2.5. 
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viminolon (1) in 4 ml Tetrahydrofuran tropfen. Anschliesscnd kochte man noch Z1/, Std. untcr 
Ruckfluss, liess dann erkalten, zerstorte das uberschussigc LiAIH, mit Eg, gab etwas Eis zu, stelltc 
mit 2~ H,SO, kongosauer, neutralisierte mit festem KHCO, und danipfte ein. Den Ruckstand 
extrahierte man 3mal mit  30 mi Chf-Alk-(3: l), wusch die Extraktc init wenig W, trocknete uber 
Na,SO, und dampfte iin Vakuum ein. 41s Ruckstand bliehcn 41 mg gelblicher Schaum (2A+ 2B : 
Prap. KST-84). 1)C. vgl. Fig. 1. 

2. Oxydation von Prap. KST-84 (2A+ 2 B )  wit A'aJO,. 40 mg Prap. KST-84 wurden in 5 nil Me 
gelost, mit 320 mg NaJO, in 2 ml W versetzt und 4 Std. be] 20" stehcngelassen. Danach wurtlen 
10 ml W zugegeben, das Me im Vakuum entiernt und die wasserige TMsung 3mal mil 30 ml Chf-Alk- 
(3: 1) ausgcschuttelt. Die Extrakte wurden 2mal mit wenig W gewaschen, uber Na,SO, getrocknct 
und im Vakuum eingedampft. Das Rohprodukt (29 mg) (UC. vgl. Fig. 2) wurde an 10 g SiO, 
chromatographiert, vgl. Tabelle. 

Die Fr.  9-10 (13 mg) stclltcn reines 4 dar. I l k  Fr.  13-21 cnthiclten ferncr Sarcostinketon (6),  
von diesen war F r .  16 die beste. 

12-0-ForvnyE-surcosfiriketoia ( 4 ) .  Die 1:r. 9-10 dcr Tabelk (13 mg) waren nach DC. (Chf-XIe-(9: 1)) 
cinheitlich, konnten aber nicht zur Kristallisation gebracht \verden. Dieses Praparat  (KST-88) 
zcigte [ x ] g  = + 57,l" + 8" (6 = 0,245 in Me). IK.-Spektrnrn vgl. Fig. 3, MSp. vgl. Fig. 4. 

Sarcostinketon (6) direkt aus A'a,lO,-Abbau isoliert. Die Fr .  13-21 von der Tabelle (2,9 mg) 
waren kristallin und enthielten nach DC. (Chf-Me-(9: 1)) relativ vie1 Sarcostinketon (6).  Es gclang 
abcr nicht, dieses daraus in reiner Form abzuschciden. Die Fr. 16 (1 mg) war am reinsten. Ilieses 
Prap. KST-90 zcigte Smp. 120-135" und wurde im MSp. untersucht. Dieses lieferte bei nije = 382, 
380, 364, 352, 334 und 310 kleine Spitzcn, die \ion \'erunreinigungen herruhrten. Allc n-riteren 
deutlichen Spitzen warcn gleich wic beim MSp. des reinen Sarcostinketons, (6) [9]. 

Clavomatogru@hie von 29 ing IZohpvodukf an 10 g SiO, 

Fr.  Liisnngsniittel Menge Habitus Zusainrnensctzung 
Nr. 8 m l  je Fr.  in mg nach I X .  

~~ 

1 4  

5-8 

0, 10 

1 1 , l L  

13-1 5 

16 

17 -21 

Chf-Me-(94' 6) - 

Chf-Me-(94 :6) 8 gelbcs 8 1  inehrere Stoffc, 
nicht weiter untcrsucht 

Chf-Me-(94: 6) 13 [arhloscs (;las 4 

c i l r . ~ ~ c - ( ~ 4  : G )  2 ,5 gelblichcs (;las 4+  Nehenprocluktc 

Chf-Me-(94: 6) 1,s gclbliche Krist. 6 +  Ncbcnproduktc 

Chf-Me-(94 : 6) 1 ,0  farblose lirist.  6 i Sehenproduktc 

Chf-Me-(94 : 6) 0,4 farblose lirist. 6 +  Nebenproduktc 

Smp. 120-135" 

Total 26,4 

Reifies Surcostinketon (6) aus dam 12-0-Fornzylderzvat 4. 7 mg 12-0-I'ormyl-sarcostinketon (4) 
(Prap. KST-85) wurdcn in 3 ,2  nil Me gelost, mit dcr I i isung voii 80 mg KHCO, in 1.6 ml W vcr- 
sctzt nnd Z1/, Tage bei 20" stchengelassen; dann war die Verseifung nach 1)C. weitgehend, abcr 
nicht vollstandig beendet. Nach Zugabe von 1 ml W wurde das M e  in1 Vakuum cntfernt untl the 
wasserige Losung 3mal mil je 20 ml Chf-Alk-(3: 1) ausgeschuttelt. Die mit wenig W gewaschenen 
und uber Na2S0, getrockneten Auszuge gaben beim Eindampfen im Vakuum 5,5 mg gelbliches 
Rohprodukt, das an  2 g SiO, rnit Chf-Me(94: 6) chromatographiert wurde. Die ersten Fraktionen 
licferten wenig amorphe Verunreinigungen. Die Hauptfraktionen (4 mg) gaben aus Me-Ae 3 rng 
krist. Prap. KST-95 voni Uoppel-Smp. 173-176/219-227'. Nach Misch-Smp. und DC. identisch 
mit  Sarcostinketon (6). Aach das MSp. (Hii 3852, 6. 3. 1969) hcstatigt dic Identitat. Lhe Ubercin- 
stimmung mit dem Spektrum Hu 1808 (Fig. 2 in [9]) ist zwar nicht ganz vollstandig, da die Spitzcn 
bei 282 nnd 264 jetzt vie1 schwacher waren. IXes hangt aber vermutlich damit zusammen, dass hei 
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der fruheren Aufnahme eine hohere Verdampfungstemperatur (260” statt  160” beim neuen Pra- 
parat) notig war. Die ubrigen Spitzen zeigten sehr gute ubereinstimmung mit der fruheren Auf- 
nahme. Diesmal konnten auch noch 5 metastabile Ionen festgestcllt werden, die den folgenden 
Ubergangen entsprechen: 321 = 336 ( M )  - CH, (m* ber. 3067; 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,l; 
gef. 268) : 267 = 285 - H,O (m* ber. 250,l; gef. 250). 
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120. Fluorknacknes et fluorhaphknes 
Synthkses dans la sbrie des indCno-fluoritnes XIV [ 11 

Nouvelle synthitse du trans-fluorbnacitne 
par Louis Chardonnens et Lajos Avar 

Institut de chimie inorganique et  analytique de I’Universitd de Fribourg 

(23 IV 69) 

Summary. A new synthesis of 6,12-dihydro-indeno [ l ,  2-b] fluorene (trans-fluorcnacene) in 9 
steps starting from fluorene (overall yield 24,5%) is recorded. By partial oxidation of the hydro- 
carbon its 6-0x0 derivative is also obtained. 

Les divers modes de formation ou de prkparation du trans-fluorknackne (dihydro- 
6,12-indCno[l, 2-bIfluorhe en nomenclature rationnelle) ont Ctk rappel& dans un 
mt5moire rCcent [Z]. Nous en dkcrivons ci-aprks une nouve!le synthkse, partant du 
fluorkne (I) (v. formules). L’iodation directe des liydrocarbures aromatiques se fait 
par l’iode et I’acide iodique en milieu acktique-aqueux en prksence d’acide sulfurique 
[3]  ; pour une mono-iodation, on emploie l’hydrocarbure, l’iode et l’acide iodique dans 
le rapport molCculaire 5 : 2 : 1. AppliquCe au fluorkne, la mkthode fournit, avec un bon 
rendement, l’iodo-2-fluorhe (11), composk connu que BARXETT et coll. [4] ont 
obtenu 8. partir de l’amino-Z-fluorCme, mais avec un rendement plus faible. L’oxydation 
de l’iodo-2-fluorbne en iodo-2-fluorhone (111) se fait d’aprks les indications des m&mes 
auteurs. En condensant I’iodo-2-fluorhone avec 1’0-iodotolukne en grand excks, au 


