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Zusammenfassn  ng 
1. 14 Aminosauren, namlich L-Hist idiri, I -~;lutainiris;~ure, L-As- 

paraginsaure, Glgkokoll, L-Valin, L-Leiicin, I , -  Isolcuc~in, 1,-Arginin. 
L-Lysin, L-Phenylalanin, L-Prolin, J,-Trypt oplian, L-T) imin unrl 
L-Cystin, wurden Kaninchen, Ratten 11  l i t1  h k e i w l i ~ ~  c ~ i t i c ~ l i t ~ n  verab- 
reicht und die Beeinflussung des Alani rige1i:blt (1s mi Iilut ermittelt. 

2 .  Es ist nicht verwunderlich, da\> durcLh \.-cmlircic.hung VOII 

Glutaminsaure und Rsparaginaaure einc 131 hiiliimg (fes .~lairingeh:~lt es 
im Blut auftritt, da Alanin durch die I'inariiir~ic.r~ii~igsr.c~:iktiorr aus 
diesen Aminosauren sehr leicht entstehet I lzariri. 

3 .  Uberraschenderweise hat sich :i lwr e3gcAhc1n, (1 
ubrigen Aminoshren einen Anstieg (le\ ilariinh be(liiigc,i~. 

4. Vor allem ist auffallend, dass das '1'r.yptophan u t i t l  d:ts Tyrosin 
schon in geringen Merigen verabreicht c h i n  en (lei1 t lichr 11 \iistieg (lei. 
Alaninw-erte bewirken. 

Herrn Priv.-Doz. Dr. 0. Wiss,  der die Anreguiig ,'u dieicw I'iiter5 
hat, sei hiefur sowie fur seine freundlichen Ratsi IiLige aiicli an die 
gedankt . 

Physiologisch-chemisches Inst i t  tit tier I 7 i i i \  rriitwt Basc.1. 

35. Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes. 
49. Mitteilung'). 

Vielgliedrige Cyclanole und Cydanol-acetate 

von Margrit Kobelt, P. Barman, V. li9rt.log untl 1,. Ruzicha. 

(21. XII. 48.) 

Fur  Untersuchungen uber den Eiri ilii+s tlvr 1:iiiggi 
phgsikalischen und chemischen Eigensc11:rft cn kwi \ iolglicv1i*icen Ring- 
verbindungen bereiteten wir die Reihe tl(.i I inghoniologc~ii d '  \ c lan  o l e  
mit 8-  bis 20-glicdrigem Ring durch katalvt ischc~ €1) tlrivrurig dthr cnt 
sprechenden Cyclanone rnit Ka.nPy-Nicbi>12). I l i c h  ( 'j ( a l : l i i o l c >  niit 10,  
11, 12, 16, 18, 1 9  untl 20 Ringglieclern siii(/ h i c l w i .  Iiiclii l~c~~c~hriel~en 
worden. 

Der G c r 11 c h der Cyclanolc 1st erwartungsgrni 
sprcchenden Cgclanone3). Dic Alkohole mit 14- I!) kinggIicvli~1 11 m i ~ ! c ~ t ~  ~c~lor l i  emen 
schwachen moschusartigen Gcruch. Die niedrigerrn Ii oinologiw 1111 t 9 1 :3 Itingghederii 
besitzen eigenartige, an bic? clische Terpensllrohole PI i t i n  riitle ( ! ( , I  tic bc. , i r t ~ r l t l  dxs C\  ?lo- 
eikosanol mit 20 Ringgliedrrn fettartig riccht. 

l) 48. Mitt. Helv. 3 I ,  1326 (1948). 
*) L. Ruzicka, PI. A. Plattner und H .  W d d ,  HI It-. 28, 313 (1!145) 
3) Vgl. L. Ruzicku und Xitarb. Helv. 9, 722  (1'+2(1); 10, 696 I1927i. 
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Bur Charakterisierung fuhrten wir die ringhomologen Cyclanole 
in ihre P h e n y l u r e t h a n e  iiber. Ebenso wie bei einigen anderen bis- 
her untersuchten ringhomologen Verbindungen zeigen auch bei 
Cyclanolen und ihren Phenyl-urethanen die Kurven, welche die Ab- 
hangigkeit des Schmelzpunktes von der Ringgliederzahl darstellen, 
einen eigenartigen Verlauf (Fig. 1) l)  und unterscheiden sich demnach 
von den iihnlichen Kurven bei aliphatischen homologen Verbindungen. 

I0 72 14 16 I8 
Fig. 1. 

Schmelzpunkte der ringhomologen Cyclanole (Kurve I) und Cyclanol-phenyl-urethane 
(Kurve 2). 

Fur weitere Untersuchungen stellten wir aus den Cyclanolen ihre 
A c e t a t e  her. Die Abhffngigkeit  d e r  D i c h t e ,  des  Brechungs -  
ve rmogens  u n d  de r  Moleku la r -Ref rak t ion  v o n  d e r  R i n g -  
grosse  be i  v ie lg l iedr igen  Verb indungen  ist schon einige Male 
untersucht und diskutiert  ord den^)^). Da die hoheren Ringhomologen 
bei den bisher untersuchtcn Verbindungsreihen fest sind, mussten die 
Messungen bei hoheren Temperaturen durchgefuhrt werden und die 
Werte bei der Vergleichstemperatur durch Extrapolation ermittelt 
werden. Um die Ungenauigkeiten, welche dadurch entstehen, zu 
vermeiden, haben wir es vorgezogen, die erwiihnten physikalisehen 

Vgl. z.B. L. Ruzicka und Mitarbeiter, Helv. 13, 1152 (1930); 20, 548 (1937); 

2, L. Ruzicka, M.Stol1, H.  W.Huyser und H.A. Boekenoogen, Helv. 13, 1152 (1930); 

3, M .  StoZZ und G .  SfoZZ-Comte, Helv. 13, 1185 (1930); A .  Miiller, Helv. 16, 155 

28, 613 (1945). 

L. Ruzicka und H.  A. Boekenoogen, Helv. 14, 1319 (1931). 

(1933); W .  H. Carothers und J .  W .  Hill ,  Am. SOC. 55, 5042,5048 (1933). 
17 
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Eigcnschaften statt an Alkoholen selhst an ihren bei  Bimmer t  em-  
p e r a t u r  f luss igen  Acetaten zu messen. 

In Fig. 2 ist die Dichte tliJ und der Brechnngsindex n: dcr 
('yclanol-Acetate als Funktion der Ringgliederzahl dargestellt. Eiii 
khnlicher Verla,uf der Dichtekurven wurde bei vielgliedrigen Ring- 
verbindungen schon einige Male beobachtet. Zum Vergleieh ist in 
Fig. 2 die Diclitekurve der vielglietlrigen ( 'yclanonc eingezeichnet. 

OG 

r, 47 

I, 46 

I ,  45 

ISrechiingsindexe (ng), Dichten (d:') und spezifische Exaltationen (EZ: Kurve 1 nach 
Ihsrnlohr, Kurve 2 nach T'ogel) der ringhomologen Cpclanol-acetate. Punktierte Kurve: 

Dichten d y  der C) clanone. 

Die aus den Dichten und Rrechungsindices herechneten Molekular- 
Itefraktionen (vgl. Tabelle 1) zrigen bei C y c l a n o l - a c c t a t e n  m i t  
e ine r  m i t t l e r e n  R ingg l i ede rzah l  v o n  8 h is  13 gegenuber den 
am den Atomrefraktionen berechncten Werten eine s t  a r k e  Depres-  
sio 11. Resonders stark ausgepriigte Depressionen werdrn erhalten, 
wenn man statt der altcn, vonlp. Eiscr lohr l )  ihngegebenen Atomrefrak- 
tioiien zur Herechnung die neuen, Iron A.  2'. Voge12) bestimmten Werte 
x wwcndet (vgl. Fig. 2 ) .  Eine Erniedrigung der ?tlolcknlar-Refraktion 
m m l e  auch bei sntlrrcn vielglietlrigen T-rrlnintlungen mit einer mitt- 

l) W .  A .  Roth und P. Eisenlohr, Refraktometrisches Hilfsbuch, Leipzig 1911. 
9. I .  Vogel, Scc. 1946, 133 und 1948, 624; J .  P. Wzbaint und S.  L. Langendijlc, 

Rec. 59,1221 (1940), hubcn schon friiher grzcigt, dass die Altonircfraktioncn von Eisenlohr 
cincr Korrektur bedurfeii. 
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leren Ringgliederzahl schon von I/. Ruzicka und H .  A.  Uockenoogen 
beobachtet l). 

TVir glauben, dass sich der iiberraschende Hinfluss der Ringgrcisse 
auf die Dichte und Molekular-Refraktion bei Cyclanol-acetaten und 
antleren Ringverbindungen mit einer mittleren Zahl uon Ringgliedern 
muf folgende Weise erklaren lasst. 

Tm Grgensatz z i i  den Rnschauungen der klassischen Stereochemie 
folgt aus vielen physikalischen Cntersuchungen, dass die freie Dreli- 
harkeit bri einfachen C--C-Bindungen teilweise gchindert ist, indem 
wrschiedene Konstellationen nicht, (lie gleichc Energie besitzen. Die 
Anderung der potentiellen Encrgie, welche mit der Drrhung einrr 
Tetramcthylen-Kette urn die mittlere C-C-Bindung verbunden ist, 
Iiisst sich annkhernd durch die Gleichung 

E = ~ 1,7 cos 3 cp ~ 0,5 cos cp Kcal/Mol 
tlarstelleni). I n  Fig. 3 ist tliese 1' 3 unktion zusarnmen mit einer schema- 
tischen Darstellung tier entsprechenden Konstellation der Tetra- 
methylen-Kette wiedergegeben. Die Bedeutung des in der Gleichung 
vorkommenden Winkels ist aus der Rbbildung ohne weiteres er- 
sieh tlich. Die energetisch gunstigste Konstellation einer Polymethylen- 
Kette ist die Ziekzack-Konstellation d, welche bei den normalen 
Parnffinen auch stark bevorzugt ist. 

IZU' 180' 240' 300 360' 

a & C d c 6 a 
Fig. 3. 

Ahhaiigigkeit der potentiellen Fncrgie E einer Tetrainethylen-Kette von dcr Konstellntion. 

l) H c ~ .  14, 1323 (1931). Val. nuell J .  W .  HL'I wid Mi. H .  Cntothcrs, Am. Soe. 55, 

z ,  H .  Kuhn, J .  Chcrn. Phys. 15. 843 (1947); K .  8. Pitzer, J. Chcm. 1'113 s. 8, 811 (1940). 
5042 (1933). 
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Bei Cycloparaffinen weicht die Polymt4hj len-Ket t r  iim so star- 
ker von der Zickzack-Konstellation ab, je kleirier cler Ring ist. 

Die Polymethylen-Kette in C,yclo1)entsn rind qeinen n i e -  
dr igen  Ringhomologen  wird in die eiiergetisch ungiinstigste Kon- 
stellation a gezwungen. Trotz der mit eincm riichl c~beiic~ii Bau ver- 
bundenen Abweichungen vom TetraederTdtazx inkrl ( a l h o  riner Ring- 
spannung), scheint das Cyclopentan nach t ' i t z e i  l )  riicht l)lanar gebaut 
zu sein, indem die nichtplanare Form 11 tyen i h i ~ ~  WWgct isch gun- 
stigeren Konstellation einer niedrigerert potenl ielleii Enrrgir cnt- 
spricht als die plansre. 

I, ommt die 
energetisch gunstige Konstellation b sechxinal T or, iii tlcli \\iinneilfornl 
viermal die Konstellation b und zweim,il dic Kon 

Wenn man die Wirkungsradien dei ,4 torn(> t)rn'nc.k.;icilitigt, also 
z. B. Kalottenmodelle nach Btuart vern etidrt, h o  siclit inan, ( h s s  
sich die Cycloparaf f ine  m i t  e ine r  mit tlercJn R i n g , . ~ l i ~ ~ t l e r z a h l  
(8-12) n u r  a u s  Polymethylen-I<(at l  e n  ; ~ u f k ) : i  i i e i i  l a s sen ,  
welche  d i e  ene rge t i s ch  m e h r  o t i e r  wciiige 
K o n s t e l la  t i o  nen  besitzen. Die Polymc.1 hyleri -I< e 
Cycloparaf f inen  konnen dagegen wietler die eriergct is(+ gunstigen 
Konstellationen b und d annehmen. Sie riiiliern sicall dc~li:~ll) in ihrem 
Verhalt en den P araf f inen. 

Die teilweise gehinderte freie DrehlniIrBeit eiricr Tc trainethylen- 
Kette urn die C:--C-Bindung, welche die Kohlenst offa tonic. in Stellung2 
und3 verbindet, wird hauptsachlich auf die gegenwil i p  Iiwinflussung 
der Kohlenstoff- und Wasserstoffatome in Stellungc~ri 1 it lid 4 zuruck- 
gefiihrt. Wie man aus thcoretischen Grundcln erwuteii tiiirftr iind schon 
vor hngerer Zeit besonders an alicyclisclicbri cis-1sonierc.n Iwobachtet 
hat, fGhrt eine solche Wechselwirkung zu eirier Erhohung tlcr Dichte 
und einer Erniedrigung der Molekular-Rvf t.aktron2). Es ist tlemnach 
vers&iindlich, das s  a u c h  d ie jen igen  \ ielglitktlrigcn R i n g v e r -  
b indungen,  i n  w e l c h e n  d ie  Pol) i r i e t l i ~  l ( 1 n - K  c.t t e n  m i t  
e n  e rg  e t  is c h \ o rh o mm e n , 
ein e g r  6 s s e r  e D i c h t e und k 1 e in  er  c h  32 o 1 cak u 1 a I' - It e f r B k t i o n 
bes i t zen ,  als diejenigen, bei welchen ( l i c  encqytisclr hex orzugten 
Xonstellationen uberwiegen. 

In der bevorzugten Sesselform dcs y c 1 o li t' \\ ;I 11 

ungnn  s t ige n K on s t (b I l,t t io n (1 11 

Yorlaufige Messungen haben gezeigt, dass die ringhonrolugcn Cl clanol-acetate bei 
der alkalischen Verseifung keine charakteristischen l'nterschictic in tlcn Verseifungs- 
geschwindigkeiten zeigen, so dass sich eine eingehendtw IJntersuchung in drcvr Richtung 
erubrigt. 

Herrn Dr. M .  81021 und der Fa. Firmenich & Czc. in Genf dnnken wir fur die Uber- 
lassung eines Teiles des Ausgangsmaterials, welches wir fi ir diese Untersut hung benotigten. 

I) VgL K. 5. Pitzer, Science 101, 672 (1945). 
2, Vgl. K. w. Auwers, A. 420, 92 (1920). 
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Tabelle 1. 
C v c l a n o l - a c e t a t e .  
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EM**) 

-0,03 
-0,28 
-0,57 
-0,77 

-0,96 
-1,71 

- 1,O.i 
-0,95 
-0,86 
-0,98 
-0,54 

-0,70 

-1,58 

-0,83 

-0,75 

n EZ**) 

-0,02 
- 0,18 
-0,34 
-0,42 

-0,45 
-0,76 

-0,41 
-0,35 
-0,31 
-0,33 
-0J7 

-0,21 

-0,80 

-0,35 

-0,23 

6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 

0,9698 
0,9765 
0,9813 
0,9802 
0,9747 
0,9718 
0,9734 
0,9553 
0,9516 
0,9445 
0,9332 
0,9321 
0,921 5 
0,9167 
0,9111 

A1 gef 

1,4406 
1,4510 
1,4593 
1,4644 
1,4682 
1,4705 
1,4702 
1,4719 
1,4721 
1,4725 
1,4694 
1,4708 
1,4699 
1,4682 
1,4671 

38,70 
43,10 
47,45 
51,90 
55,74 
61,OO 
64,90 
70,43 
7436 
79,60 
8435 
88,87 
93,96 
98,40 

103,10 

MD 
ber. *) 

38,60 
43,22 
47,83 
52,45 
57,07 
61,69 
66,30 
70,91 
7533 
80J6 
84,77 
89,39 
94,01 
98,63 

103,25 

EM*) 

+ 0,10 
- 0,12 
- 0,38 
- 0,55 
- 1,33 
- 0,69 
- 1,40 
- 0,48 

- 0,56 
- 0,42 
- 0 3 2  
- 0,05 
- 0,23 
- 0,15 

- 0,67 

EZ*) 

+ 0,07 
- 0,08 
- 0,22 
- 0,30 

- 0,33 
- 0,62 
- 0,20 
- 0,26 
- 0,21 
- 0,15 
- 0,18 
- 0,02 
- 0,07 
- 0,04 

- 0,67 

MD 
ber.**) 

38,73 
43,38 
48,02 
52,67 
57,32 
61,96 
66,61 
71,26 
75,91 
80,55 
85,21 
89,85 
94,50 
99,15 

103,80 
- ~ ~. 

*) Atomrefraktionen nach 3'. Eisenlohr: W .  A .  Roth, und F .  Eisenlohr, Refrakto- 

**) Werte nach A.  I .  Vogrl, Soc. 1946, 133 und 1948, 624. 
metrisches Hilfsbuch, Leipzig, 1911. 

E x p er  i m e n t e 11 e r T e i l l ) .  
Zur Herstellung von Cyclanolen wurden die reinen Cyclanone in zweifachem 

Yolumen Fcinsprit gelost und mit l0-20y(, Raney-Nickel bei 120° und 80 Atm. Wasser- 
stoffdruck etwa 10 Stunden hydriert. Die vom Katalysator abfiltrierte Losung wurde 
eingedampft und der Riickstand im Vakuum destillicrt. Ausbeute fast quantitativ. 
Zur Reinigung wurden die niedrigcren Ringhomologen nochmals rektifiziert oder ausge- 
froren, die hoheren a m  Pctrolat,her umgelost und zur Analyse im Hochvakuum sublimiert. 

Die P h e n y l - u r e t h a n e  stellte man durch I-stiindiges Erwarmen gleicher Mengeu 
Cyclanol und Phenyl-isocyanat anf 80O her. Das iiberschiissige Phenyl-isocyanat wurde 
darauf in1 Hochvakiium abdestilliert und der Ruckstand aus Petrolather oder Methanol 
umlirystallisiert. 

Die *4cetate wurden aus den Cyclanolen durch Stehenlassen mit 2 Teilen Aeetan- 
hydrid und 1 Tcil trockenem Pyridin bcreitet. Nach 24 Stundcn destilliertc man die 
iiberschiissigen Reageiitien im Vakuum ab und versetzte den Destillationsriickstand mit 
&her und Wasser. Die mit verdiinnter Salzsiiurc, Natriumcarbonat-Liisung und Wasser 
griindlich gewaschene atherische Lijsung hinterliess bcim Bhdanipfen das Cyclanol- 
;Leetat, welches zur Analyse mehrrnds rektifiziert wurde. 
(!ycloheptano12). A c e t a t .  Sdp. II ,,,, lI 76-78O. 

3,424 mg Subst. gahen 8,668 mg CO, und 3,178 rrig H,O 
C,H,,O, Ber. C 69J9 H 10,32y:, Gef. C 69,08 H 10,37:4, 

3,834 m g  Subst. gaberi 10,502 mg CO, und 4,288 rng H,O 
C,H,,O Ber. C 74,94 H 12,587" Gef. C' 74,75 H 12,51 

Cyclooetanol3). Sdp. 16 ll,n, 990. 

l) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
?) Vgl. B. 62, 3094 (1929), sowie Helv. 28, 397 (1945). 
3, Vgl. Helv. 28, 397 (1945). 
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p - X i t r o b e n z o a t .  Gelbliehe Krystallc aus Alkohol, Smp. 64O. 
3,779 mg Subst. gabrn 9,001 mg CO, urid 2,338 mg H,O 

C,,H,,O,S Ber. C 64,96 H 6,91 'jn Ckf. C 63,OO H 6,92". 

P h e n y l - u r e t h a n .  Smp. 57" (aus Petrolather). 
3,790 mg Subst. p b c n  10,103 mg CO, und 2,909 ing H,O 

C,,H,,O,PU' Bcr. C 72,84 H 8,56", Gef. C 72,75 H X,59", 

Ace t a t . Sdp. 11 ,,lm 95-9AO. 
3,466 mg Subst. gabcii 8,949 mg CO, und 3,300 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 70,54 H 10,6(io, Gef. C i0 ,4 i  H 10,64", 

t'yclononanoll). Sdp. 1i ,1,111 115O. 
3,152 mg Subst. gabcw 8,813 mg CO, und 3,370 mg H,O 

C,H,,O Ber. C: 75,W H 12, i f i " ,  Cef. C 76,82 H 12.59"" 

4 cc  t H t . Sdp. 11 108-1090. 
3,644 rrig Subst. gaben 9,592 ing CO, urid 3,575 nig H,O 

C,,H,,O, Ber. C 71,69 H 10,94O, Gef. C i1,83 H 10,98n, 

,11,,1 126"; Smp. 40-41 " 3 ) ;  d y  - 0,9606; n% ~ 1,4926 
3,733 mg Subst. gaben 10,510 mg CO, und  4,242 mg H,O 

C,,H,,O ner. C 7636 H 12,90", C k f .  C 76,83 H 12,87", 

('gclodecanol (hergestellt von L.FrenkzeZ) ,). 
9dp. 

p -  Xi t r o  - b c n z o a  t .  Smp. 116" (itus Chloroform-Essigester). 
3,698 mg Subst. gaben 9,099 nig CO, und 2,480 rrig H,O 

C,,H230,h' Ber. C 66,86 H 7,59", Gef. C 66,70 H 7,5O0, 

P h e n ?  I-uret  h a n .  Smp. 83" (aus Athcr-Petrolather). 
3,850 mg Subst. gaben 10,458 mg CO, und 3,150 mg H,O 

C,,H,,O,N Ber. C 74,14 H 9,15u,, Grf .  C 74,13 H 9,1Bo, 

A c e t a t .  Sdp. 1, 111111 120-121O. 
3,600 nig Subst. gaheri 9,676 mg CO, und 3,579 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 72,68 H ll,18°,0 Gef. C 72,59 H 11,12", 

Cyelounderrtnol. Sdp. 2o mm 128-13lo; Snip. ctwa 4". 
3,570 mg Subst. gaben 10,152 nig CO, und 4,152 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C i7,58 H 13,02", Gef. C 77,61 H 13,01", 

€'hen? 1 - u r e t h a n .  Snip. 68 -69" (aus Pctrolather). 
3,470 nig Siibut. gaben 9,466 mg CO, und 2,883 mg H,O 

C,,H,,O,N Her. C 74,70 H 9,41", Gef. C 74,44 H 9,29", 

A c e t a t .  Sdp. 2o 11,1,1 128". 
3,799 mg Subst. gaben 10,248 nig VO, und 3,850 nig H,O 

C,,H,,O, Ber. C 7 3 3 3  H 11,39", Gef. C 73,62 H 11,34",, 

Cgclododecanol. Smp. ROO (nus i'rtrolathcr). 
3,660 mg Siibst. gabrn 10,477 nig CO, und 4,306 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 78,19 H l3,13OU Gcf. C 78,12 H l 3 , 1 7 O c ,  

l )  Helv. 28,398 (1945); S1 111,1111, 112- 113O, Pheriyl-urethan Smp. 47O und 34". 
,) Diss. ETH. Zurich 1947. 
3, Eine fruher IHelv. 27, 218 (1944)] bcschriebcnc Vcrbiridurig vorn Snip. 62" ist 

wahrscheinlich kciii Cyclodecanol. 
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P h e n y l - u r c t l i a n .  Rmp. 128-129" (dus Petrolather). 
3,827 mg Subst. gabcri 10,530 nig CO, und 3,263 nig H,O 

C19H2&K Bcr. C 75,20 H 9,63", ( k f .  C 75,09 H 9,54O; 

A c e t a t .  Sdp. Il 141-142". 
3,448 mg Sribc,t. pahcn 9,397 mg CO, iind 3,566 nig H,O 

C,,H,,O, Ber. c' 74,28 H I1,58",, Cef. C 7 4 3  H ll,57"/, 

("yelotridecannll). Smp. 60- 603" (am Pctroldthcr). 
3,501 nip  Subst. gaben 10,097 rng CO, und 4,104 mg H?O 

C,,H,,O Ber. C 78,72 H 13,21 Qef. C 78,'il H 13,11Vu 

P h c n y  1-11 re  t h a n .  Snip. 84- 85" (aus I'ctrolatkier). 
3,614 mg Subst. gaben 10,015 riig C 0 2  und 3,) 64 m g  H,O 

C,,,H,,O,K Ber. C 75,6G 1% 9,84", Gcf. C 75,64 H 9,807; 

A c e t a t .  Ydp. 201nlll 148-150". 
3,763 nig Subst. gabcli 10,332 ing CO, urid 3,896 mg H,O 

C,,H,,O, Bcr. C 74,95 H 11,74"" Gcf. C 74,93 H ll,S9% 

3,676 mg Subst. gaben 10,665 mg CO, iind 4,359 niq H,O 
CllHSYO Ber. C 79,18 H 13,297, Gef. C 79,18 H 13,270/, 

Cpcl~tetradecanoi~). Smp. 79-80" (aiis Petrolather). 

P h c n y l - u r e t h a n .  Smp. 132 -133" (am Methanol). 
3,610 nig Subst. gabcn 10,068 mg CO, iind 3,230 m g  H,O 

C,,H,,O,,Rj Rer. C 76,08 H 10,03°, Grf. C 76,11 H 10,0lo0 

3,658 mg Subst. gaben 10,129 Ing CO, iind 3,832 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73.53 H 11,86"6 Gef. C 75,57 H 11,72[)6 

A c e t a t .  Sdp. O C , n r n l  113--l14". 

C'yeloprn~tadecanol~). Snip. 81" (am Petrolather). 
3,620 mg Subst. gaben 10,537 mg CO, und 4,350 nig H,O 

C,,H,,O Ber. C 79,57 H 13,36", Gef. C 79,44 H 13,45O$ 

P h e n y l - u r e t h a n .  Smp. 104" (aus Nethanol). 
3,716 mg Subst. gaben 10,402 mg CO, und 3,409 nig H,O 

C,,H,,O,N Bcr. C 76,47 H 10,21"/, Gef. C 76,39 H 10,27", 
A e e t a t  . Sdp. l5 Ill,ll 106-107". 

3,332 mg Subst. gaben 9,320 ing CO, und 3,554 nig H,O 
C17H,,0, Ber. C 76,06 H 12,02", Gcf. C 75,87 H 11,93":, 

3,276 mg Subst. gaben 9,591 mg CO, und 3,950 nig H,O 
Cl,H,,O Ber. C 79,93 H 13,42"/, Ccf. C 79,89 H 13,49"{, 

Cyclohexatleeunol. Smp. 79-80" (aus Petrolather). 

Phen)  1 - u r c t h a n .  Smp. 97,5O (aiis Petrolather). 
3,739 nig Subst. gaben 10,513 mg CO, iind 3,463 mq H,O 

C,,H,,O,X Ber. C 76,83 H 10,37",, Ocf. C 76,73 H 10,36°, 
A e r t a t .  Sdp. o,l 1,111, 122". 

3,770 mg Subst. gaben 10,373 mg CO, und 4,060 nrg H,O 
C,,H,,O, Ber. C i6,54 H 12,13", (kf.  C 76,54 H 12,05", 

l )  Helo. 28, 399 (1946): Smp. 58,5O. 
Helv. 28, 399 (1945): Smp. 97,5" (aiir verd. Methanol). 

,) Helv. 13, 1172 (1930): Snip. 80-81" (aus Methylalkohol). 
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Cgc+loheptadecanoll). Smp. 8 1 O  (aus Petrolather). 
3,515 mg Subst. gaben 10,333 mg CO, urid 4,217 ing H,O 

C,,H,,O Ber. C 80,24 H 13.47O/, Gcf. ( '  80,22 H 13,42",, 

3,834 mg Subst. gaben 10,830 mg CO, and 3,608 iiig H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 77,16 H 10,52% (t1.f C 77,OY H 10,51 " , 

P h c n p l - u r e t h a n .  Smp. 79O (aus Methanol). 

A r r t a t .  Sdp. O,l,r lm 132O. 
3,921 mg Subst. gaben 11,059 mg CO, turd 4,280 inq H,O 

C,,H,,O, Ber. C 76,97 H 12,24O/, Gt4'. 1: 76,!)7 H 12,L'l ' ,, 

3,542 mg Subst. gaben 10,454 mg CO, mid 4,251 iiig H,O 
C1,H,,O Ber. C 80,52 H 13,52y0 Gvt. 1 '  8 0 , M  H 13,4:i0,  

3,987 mg Subst. gaben 11,320 mg CO, tilid 3 , i M  trig H,O 

Cyclooetadecanol. Smp. 8l0 (aus Petrolather). 

Y h e n  y 1 - II r e  t han .  Smp. 8 8 3 "  (aus Methanol). 

C,,H,,O,?U' Bcr. C 77,47 H 10,66"/, (,vf C 77.18 H 10..j71 

_ I ~ v t a t .  Sdp. Oj,rlm 152-154O. 
3,568 mg Subst. gaben 10,100 mg CO, riiid 3,901 111:: H,O 

CzoH,,O, Ber. C 77,36 H 12,34% G I  f. ' '  77,23 H 12.2:i( 

c'j rlononsdecanol. Smp. 88-89O (aus Petrolather). 
3,692 mg Subst. gaben 10,899 mg CO, rnid 4,422 rng H,O 

C1,H,,O Ber. C 80,78 H 13,5676 ( $ \ , I .  80,M H 13.41i",, 
Phrlnj 1 -ure than .  Smp. 67O (am Methanol). 

3,492 mg Snbst. gaben 9,940 mg CO, r i n i l  3.31 7 nig H,O 
Cz,H,,O,N Ber. C 77,75 H 10,79Oj, (1i.f C 77.68 H lO.!X%',  

A c t - t a t .  Sdp. o.t,Il,,l, 155-157O. 
3,806 mg Subst. gaben 10,847 mg C'O, inid 4,218 ing H,O 

C,,H,,O, Ber. C 77,72 H 12,42O/, (41 f. ( J  77,77 H 12,41 

3,710 mg Subst. gaben 11,005 mg CO., i i i  d 4,449 iug H,O 
C'!,caloeiliownol. Smp. 69O (aus Petrolather). 

C,oH,,O Ber. C 81,01 H 13,6O0, ( i t  I .  ( '  8O.!i.i H 13.54' 

1'hc~nvl-iirr.than. Pmp. 72O (aus ;Methanol). 
2,521 mg Subst. gaben 7,188 nig CO, iiiril 2.434 iiig 

C,,H,,O,N Urr. C 78,02 H 10,910, ( , i f  c' 77.41 H 1it.W 

\ ( ( t a t . Sdp. ,f,i 111,11 170". 
3,290 mg Siibst. gaben 9,369 nig CO, i i i i ~ l  3,646 i i ig H,( 1 

C'2,H,,0z Ber. C 78,O-i H 12,51°, ( 

I>ic Aiial~srn wurdan in unscrer mikroanalj ti\clir.ii Ahti i i i i i i p  voii ! I :  17 I I  . J f a ~ z w  
n um,fuhrt .  

1)ie ringhomologm ( 'yclanolr mi t  -, 20 I ~ i n ~ g l i v t l i ~ ~ n .  17011 

M elchen ciiejenigen mit, einem lo-, 11-, 11' . ;&. 18 , I!)- iin(l 20-glie- 
tlrigcn Ring bisher niclit beschrieben \\ 01 ti1 h n  ?: a i x ' i i ,  \\ 1 1 1  i1cn durch 
B:italytiscl-ie Hydrierimg der entsprec.hcrr( lei1 ( '? c 3 i ; i i i o r i c .  i i i i  t IZa.nc>!/ - 
Xivkel in alkoholischcr Lbsung hergcsl,c111 

l )  Helv. 10, 703 (1927): Snip. 80°. 
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Bur Charakterisierung der Cyclanole eignen sich ihre P h e n y 1 - 
u r e t h a n e  , welche stark verschiedene Schmelzpunkte besitzen. 

Die Cyclanole fiihrte man in ihre flussigen A c e t a t e  uber, deren 
D i ch t e,  R ef r a k t i on  und M o leku la r  - R ef r a k  t io n gemessen 
wurde. Die beobachteten Depressionen der Molekular-Refraktion von 
Cyclanol-acetaten und anderen vielgliedrigen Verbindungen mit einer 
mittleren Ringgliederzahl (8--12) werden als Konstellations-Effekte 
aufgef asst. 

Organiseh-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochsehule, Ziirich. 

36. fjber Steroide und Sexualhormone. 
158. Mitteilung'). 

Uber die reduktive Aufspaltung von Steroid-epoxyden mit Lithium- 
aluminiumhydrid 111. Vereinfachte Synthesen von Derivaten des 

5- Oxy-koprostans 

von PI. A. Ylattner, H. Heusser und A. B. Kulkami. 
(21. XII. 48.) 

nTie vor kurzem gezeigt werden konnte2), fuhrt die Hydrierung 
von 3,fl-Oxy-4,fl7 5-oxido-koprostan (VI)  mit Lithiumaluminiumhydrid 
in einheitlicher Reaktion zu 3,f175-Dioxy-koprostan (VIII), welches in 
bezug auf die Asymmetriezentren 3 und 5 die interessante Konfigura- 
tion des Strophanthidins und verwandter Aglyeone besitzt. Das als 
Ausgangsmaterial fur diese Synthese verwendete 3,fl-Oxy-4,9,5- 
oxido-koprostan (VI) ist jedoch nicht sehr leielit zuganglich ; es wird 
in geringer Menge bei der katalytischen Reduktion von 3-Keto- 
4,!I75-oxido-koprostan (V) neben dem Hauptprodukt dieser Hydrie- 
rung, dem 3c(-Oxy-4,fl75-oxido-koprostan ( IV)  erhalten3). 

Wird andererseits das Keto-oxyd V einer direkten Reduktion 
mit Lithiumaluminiumhydrid unterworfen, so bildet sich das gesuchte 
3p75-Dioxy-koprostan (VIII) ebenfalls nur als Nebenprodukt mit 
einer Ausbeute von ca. 20%, wahrend als Hauptprodukt der Re- 
duktion das in Stellung 3 epimere 3cr, 5-Dioxy-koprostan (VII)  auftritt. 

Es zeigte sich nun aber, dam Allo-cholesterin (111) (d4-3B-0xy- 
cholesten) bei der Oxydation mit Phtalmonopersaure in guter Aus- 
beute das 4,9,5-Oxyd VI liefert, welches, wie erwahnt, leicht in 
3 8 ,  .?-Dioxy-koprostan (VIII)  ubergefuhrt werden kann. 

l) 157. Mitt. Helv. 31, 2210 (1948). 
*) PI. A. Plattner, H .  Heusser und A .  R. Kulkami,  Helv. 31, 1885 (1948). 
3, PI. d. Plattner, H .  Heusser und A. B. Kulkami,  Helv. 31, 1522 (1948). 


