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D i  h 4 d r  o - u z ari  g enin  s a u r e  - ( 1 9 )  ~ L a c  t on  - ( 1 9  + 3 ). 32 mg Dilactoii 1%' x-om 

8mp. 233-245O aus Christyosid in 5 om3 reinem Alkohol mit 14 mg PtO,, H,O 2 Std 
hei 200 nnd 760 Torr hydriert. Nach beendigter Wasserstoffaufnahme wurde filtriert nnd  
cia3 Filtrat eingedampft. Der Ruckstand (31 mg) gab aus Aceton-Ather 21 mg dreieckigc 
Rlattchen, Snip. 185-195O. Umkristallisieren aus Aceton-Ather lieferte langgestreckte, 
schrbg abgeschnittcne Blattchen, Sinp. 197-204O; [u]': = + 12,G0 -k 3O (c = 0,9629 In 

Chloroform). Die Mischprobe mit authentischem D~h~dro-uzarigeri1nsaure-(19)-Lzcton- 
(19 + 3) gab keine Smp.-Emiedrigung. 

H? d r i e r u n g  v o n  Chris tyosid.  5,298 mg Subst. verbr. nach Bstundiger Hydric- 
rung mit Pt in Eisessig bei 23,5" und 727 Torr 0,467 cm? Wasserstoff ( A .  P.). 

C30H4409 (548,65) Ber. D.Z. = 2 Gsf. T).Z. = 1,90 

Die Mikroanalyscn nurden bei Herm -4. Pezbkei, Brugg, ausgefuhrt. 

Z u s a m m e nf a s s 11 n g. 
Substanz 764 wird a18 Christyosid bezcichnet. Seine Struktur 

wurde durch Spaltung mit HC1 in Aceton ermittelt. Aussw D-Digi- 
talose wurdc tlabei ein Geniisch chloroforiiiloslicher Stoffe erhalten. 
aus denen sieh in guter Ausbeute Uzarigeninsaure-(19)-Lscton-(lI) + 3 )  
(IY) isoliwen liess. In  tfer Mutterlauge konnte indirekt eine kleine 
Menge Corotosigenin nachgewieseri wcrden. Der abnormale Reaktions- 
wrlauf wird durch die leirhte Oxydierbarkcit des Corotoxigenins T-er- 
ursacht und entspricht genau demjenigen beini analogen Abbau cines 
andereri Corotoxigenin-glykosids ( Gofrusici). Aus der Drehung folgt, 
(lass Bucker und Aglykori @-glykosidisch gebuncien sind. Christyosid 
besitzt somit, Formel I11 eincs @-D-Digitalosids des ('orotoxigenins. 
€~ygdrienxn~sergebnis und Spektrum ste1it.n clamit in Rinklang. 

Organisch-cheniischc Anstalt der Cniversitat, Bawl. 

50. Uber Steroide. 

Uber die Herstellung des A8~14-l,7-Dioxo-8,11-dimethyLdodeca- 
hydro-phenanthrens. Totalsynthetische Versuche in der 

Steroidreihe I 
von P. Wieland, H. Ueberwasser, G.  Anner und K. Miescher. 

(16. I. 5 3 . )  

112.  Mitteilurigl). 

Ini Xiisammenhang mit Yersuchen zur Herst,ellung mehrkerniger 
Ketone unter annahernd physiologischen Redingungen heschriehen 
wir unter anderem das A~7,1"-l, 6-Dioxo-9-methyl-oct~a~lin2). 

*) 111. Mitteilung, Exper. 8, 422 (1952). 
>) P. ll'ielancl 8. K .  Mieschev, Helv. 33, 221.5 (1950). 
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Diese Verbindung ist inzwischen auch von anderen A4rbeitsgrup- 
pen1) hergestellt worden. Dem A5,1"-1, 6-Dioxo-9-methyl-octalin selbst 
kommt fur eine Steroidtotalsynthese bereits Bedeutung zu, da es als 
Teilstiick des Cyclopentanopolyhydro-phenanthren- bzm-. Chrysenske- 
lefts, namlich der Ring A/B oder C/D aufgefasst werden kann. Uns 
interessierte besonders die letztere Miiglichkeit und wir versuchten, 
\-orerst ohne Xinhaltung physiologischer Redingungen durch Einfuh- 
rung eines Substituenten in 5-Stellung zu einem fiir die Totalsynthose 
tler Steroide geeigneten Ausgangsmaterial zu gelangen. Im  folgendeii 
sol1 uber einen Teil unserer Resultate berichtet werden. 

H,C 0 

0 I,\/ v$ 
1 

Wie bei der Herstellung des A 5  10-l,6-Dioxo-9-meth~l-octalins gin- 
gen wir dabei wietler vom 1 -Methyl-cyclohexan-2, 6-dion (11) am, das 
sieh mit l-CarbBthoxy-6-chlor-hexan-4-on (I) in Gegenwart von Tri- 
&thylamin zum l-iClethyl-l-(3'-oxo-6'-carbathox~--hex~l)-cyc~oh~xan- 
2 ,  6-dion (111) umsetzen liess. Das l-Carb~thoxy-6-chlor-hexnn-4-0n 
wurde aus Glutarsiiure-monoiithylester-chlorid und Athylen in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid hergestellt. Es crwies sich als vorteilhaft, 
das nicht destillierte Rohprodukt ftir die weitcrc Umsetaung direkt zii 
verwenden. Bei der Destillation im Hochvakuum erfolgt eine tcilweise 
Abspaltung von Salzsaure unter Bildung von J s-l-Carbathoxy-hexen- 
+on. Unter den verwendeten Reaktionshedingungen limt sich indes- 
sen das Vinylketon mit gleichem Erfolg wie das Chlorketon niit 1 -Me- 
thyl-cyclohexan-2,6 -dion (11) umsetzen. 

Als 2,2-disubstituiertes 1,3-Diketon ixt die Verbindung I11 &us- 
serordentlich empfindlich, besonders gegenuber Alkalien, so dass ein 
Ringsehluss nicht ohne weiteres zii erwarten war. Sehr befriedigendc 
Resultate wurden schliesslich durch Kochen einer Losung des Esters 
I11 und Triathylaminbenzoat in Xylol unter Verwendung eines Was- 
serabscheiders erhalten, wobei der p-(  A5J0-1, 6-Dioxo-Y-methyl-5-oc- 
taly1)-propionsiiure-athylester ( IV)  entstantl, der bei der Hydrierung 
in Gegenwart eines Palladiumkatalysators in den 8-( 1,6-Dioxo-9- 
methyl--5-decaly1)-propionsgure-athylester (V) uberging. 

Die Verseifung niit wasserig-methanolischer Natronlauge fuhrte 
zu pinem Sauregemisch, aus dem auf sehr einfache Weise zwei kristal- 
line Sauren VIa und VIb abgetrennt werden konnten. Die in ca. 
50-proz. Ausbeute erhaltene Saure VIa schmilzt bei 131 -134,5O uncl 
(lie-in bedeutend geringerer Menge gebildete SBure VZb bei 123 -124O. 

1) N .  L. Wendler, H .  L. Slates Ce- M .  Tishlei., Am. SOC. 73, 3816 (1951); C .  A .  Pried- 
miiw & R. Robinson, Chcm. & Ind. 1951, 777;  8. J .  Birch, J .  A .  K .  Quarfpy & H .  Smith, 
SOC. 1952, 1768. 
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Die beiden kristallinen Sauren liessen sich nun zu zwei der theoretiseh 
miiglichen vier racemischen tricyclischen Diketone Xa und Xb auf- 
bauen. Peresterung mit Diazomethan fuhrte zu den Methylestern VIl 
(VTIa: Smp. 64-66O, VIIb: Smp. 94-95O), die bei der Umsetzung 
init &hglenglykol und etwas p-Toluolsulfosaure die p-( 1,6-Diathylen- 
dioxy-9-methyl-5-decalyl)-propionsaure-metliylester (VIII) (VIIIa: 
Snip. 59-6l0, VIIIh: fidp. o o j  147O) lieferten. Diese reagierten mit Di- 

('H,O,C 1 v 
VIIa Smp. 64-66O 
VTTh Smp. 94-950 
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rriethylaminomagnesiumjodid zu den beiden isomeren, bis jetzt noch 
nicht kristallin erhaltenen Dimethylamiden IXa und IXbl). Bus letz- 
teren erhielten wir durch Umsetzung rnit Athylmagnesiumbromid und 
nachfolgende Behandlung rnit verdiinnter Salzsiiure und verdunnter 
Natronlauge die beiden tricyclischen Diketone X (Xa: Smp. 135,5 - 
136,5O, A,,, 250 mp, log E = 4,25; Xb: Smp. 88-89O, A,,, 250 mp, 

Die weiteren Umsetzungen wurden Init dem tricyclischen Diketon 
Xte durchgefiihrt. Auf eindeutigem chemischem Wege konnte gezeigt 
werden, dass diese Verbindung in sterischer Hjnsicht den Ringen B, c' 
und D der natiirlichen Steroide entspricht. Daruber werden wir in 
einer folgenden Mitteilung berichten. 

Bei der Reduktion des Diketons Xa nach Heerwein-Ponndovf 
wurde ausschliesslich die Carbonylgruppe am Kohlenstoffatom 1 an- 
gegriffcn. In  ausgezeichneter Ausbeute entstand dabei ein Gemisch 
von zwei isomeren Ketoalkoholen X I  und XII, deren Trennung sich 
allerdings sehr scliwierig gestaltete. Dureh Chromatographie an Alu- 
ininiumoxyd gelang es, eine Komponent~e (XI: S m p  122,5-123O) in 
wahrscheinlich reiner Form abzutrennen. Das zweite Isomere (XI1 : 
Smp. 133 -134O) wurde durch Uberfiihrung von Xa rnit Orthoameisen- 
same-athylester in den nicht in reinem Zustande isolierten 7-Enol- 
iithylather, Reduktion desselben niit Lithiumaluminiumhydrid und 
anschliessende Behandlung des Reaktionsproduktes rnit verdiinnter 
Salzsaure erhalten. Diese in der Steroidreihe mit sehr gutem Erfolg 
verwendbare Methode zur selektiven Reduktion einer gesattigten ne- 
hen einer cc, /?-ungesattigten Ketogruppe2) lieferte im vorliegendenFa1le 
riur massige Ausbeuten. 

Dass bei der Reduktion von Xa nach Meerwein- Ponndorf aus- 
schliesslich die Ketogruppe am Kohlenstoffatom 1 reduziert worden 
war, geht eindeutig aus den UV.-Absorptionsspektren hervor. Sowohl 
XI wie XI1 zeigten die fur cc, p-ungesattigte Ketone charakteristische 
Absorption (A,,, 250 mp, log E = 4,24-4,25). 

Ferner gelang es uns, die Ketogruppe am Kohlenstoffatom 1 des 
txicyclischen Diketons Xa selektiv in eine Athylendioxy - Gruppierung 
iiberzufiihren. Das erhaltene Ketal XlZI zeigte immer noch das fur 
die a, @-ungesiittigte Ketogruppe charakteristische Absorptionsspek- 
tzum (A,,, 252 m p ,  log E = 4,22). I m  Infrar~tspektrum~) (Fig. 1) 
ist wie bei den zwei isomeren Ketoalkoholen XI  und XI1 nur die bei 
6 ,OO p liegende Bande sichtbar, die der in Konjugation rnit der Dop- 
pelbindung vorhandenen Ket,ogruppe zuzuordnen ist. Demgegeniiber 

log E = 4,20). 

l) Das entsprechende Diathylamid in der A-Reihe wurde jedoch in Form farbloser 

*) Vgl. Ch. Meystre & K.  Miescher, Helv. 32, 1758 (1949). 
*) Die Ausfuhrung und Interpretation der Infrarotspektren verdanken wir Herrn 

Kristalle vom Smp. 73-74" erhalten. 

Tk. E .  Ganz aus unseren physikalkxhen Laboratorien. 
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-ls,"-l, 7-DIOXO-8, l l -d i -  
methyl dodecahydro- 
phmanthrm (Xa). 

~1~~*4-1,7-1)1oxo-8,11-di- 
methyl dodceahydro- 
phenanthrcn (Xh).  

1 ~J"l-oxy-7-oxo-x, 11 - 
tlinieth?il-dodPeahydro- 
 henen en t hren (XI). 

i8J~-1-0xy-7-oxo-8, 11 - 
dimethvl-dodccah ydro- 
phenanthren (XIT). 

Lj8*1%-l  Athl Iendioxy-7- 
(1~0-8,Il-dimethj 1- 
dodew hydrophenari- 
thrcn (XIII). 

F1g. 1 .  
Die Sprktreir M urden iii eiiiem Perkin-Elmer Spektrographen (Modcll 21, Resolution 4) 
nnfgenommen. Sls Losungsmittel diente Methylenchlorid (C, ca. 0,14, Schichtdieke 0,216 
inm). Das Losungsmittel ist koinpensiert mit einer gleichen Schlcktdieke im Vergleichs- 

strahlengaiip. 
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besitzen die Diketone Xa und Xb neben der Carbonylbande bei 6 , O O  ,LC 

noch eine zweite bei 5,85 p, welch letztere von der unkonjugierten 
Ketogruppe am Kohlenstoffatom 1 herruhrt. 

Uber weitere Umsetzungen mit den Oxyketonen XI und XI1 und 
den1 Ketal XI11 sol1 in eincr spiiteren Mitteilung berichtet werden. 

E x p er i men t e 1 I er Te i 1 l) . 
1 -Met  h y 1 - 1 - ( 3 '-ox o - 6'- c a r  b t h o x y - hex y 1 ) - c y c 1 oh e x a n - 2,6 - d i o n ( I [I ) : 

In ein Gemisch von 1 kg pulverisiertem Aluminiumchlorid in 1 1 Chloroform wurden 500 g 
Glutarsaure-monoathylester-chlorid eingeruhrt. Durch Kiihlung wurde die Temperatur 
znischen 180 und 21° gehalten. Beim Einleiten von Athylengas unter kraftigem Ruhrcn 
stieg die Temperatur auf 30-34O und konnte durch massige Kuhlung in diesem Bereich 
gehalten werden. Nach dem Abklingen der Warmetonung liess man noch 12 Std. bei 30" 
bis 20O und schwachem Einleiten von Athylen weiterriihren. Zur Aufarbeitung gossen wir 
das Reaktionsgemisch unter Ruhren in eine Mischung von 7 kg Eis und 500 om3 konz. 
Salzsaure. Nach dem Abtrennen und wiederholtem Ausziehen der wasserigen Phase mit 
Chloroform wurde die Chloroformlosung nacheinander mit 2-11. Salzsaure, eiskalter Soda- 
liisiing und zuletzt mit Kochsalzlosung gewaschen, getrocknet und im Vakuum einge- 
dampft. Das Rohprodukt, welches hauptsachlich aus l-Carbathoxy-6-chlor-hcxan-4-on (I) 
neben wenig A 5-l-Carbathoxy-hexen-4-on und etwas Glutarsaure-diathylester besteht, 
ist. ohne weitere Reinigung fur die folgende Reaktion geeignet. 

475 g dieses Rohproduktes wurden niit 320 g l-Methyl-cyclohexan-2,6-dion und 
40 enis t-Butanol zu einem Brei verruhrt und solange mit Triiithylamin in Portionen von 
30 em3 versetzt, bis durch weitere Zugabe keine Warmetonung mehr aiisgclost wurde. 
Durch Kuhlung wurde hierbei eine Temperat'ur von 50-55O eingehalten. J e  nach Zusam- 
mensetzung des rohen Chlorketoesters benotigte diese Operation 200 bis 300 cm3 Triathyl- 
amin. Zur Beendigung der Reaktion wurde das Gemisch zuletzt.noch 10 Min. auf 60° er- 
warmt. Kach dem Abkuhlen setzten wir den1 Rcaktionsgemisch Ather zu und trennteri dic 
kristallinen von den fliissigen Anteilen durch Filtration. Aus dem kristallinen Anteil er- 
hieltcn wir durch Waschen mit Wasser das im Uberschuss angewandte und unverbrauchte 
1 -IMcthyl-cyclohexan-2,6-dion zuriick. Die aus der zuvor bcschriebenen Filtration erhal- 
tene Aitherlosung wurde nacheinander mit wenig Wasser, mehrfach niit 5-proz. n'atrium- 
hydrogencarbonatl6sung, 2-n. Schwefelsaure und 25-proz. Ammoniumsulfat,lijsung ge- 
waschen, gctrocknet und eingedampft. Durch Destillation crhielt man aus den1 Roh- 
produkt nach einem kleinen Vorlauf, welcher hauptsachlich aus Glutarsiiure-diathylester 
best,and, das l-Methyl-l-(3'-oxo-6'-carbathoxy-hexyl)-cyclohexan-2, 6-d ion (111) als nahezu 
farhloses 01 vom Sdp.,,,, 147". 

C,,H,405 Ber. C 64,84 H S,16yo Gsf. C 65,12 H 8,100/o 
Die Destillation gelingt nur in gutem Hochvakuum und unter Vermeidung von 

Gberhitzung einwandfrei, da sonst partielle thermische Spaltung in die Anlagerungskom- 
ponentcn unter teilweiser Verharzung erfolgt. Das oben genannte Rohprodukt ist jedoch 
rein genug, um direkt der nachfolgend beschriebenen Ringschlussreaktion unterworfcn 
zii werden. 

p - ( 3 5 3 1 0 - 3 , 6 - D io xo - 9 - m e t h; 1 - 5 - o c t a 1 y 1 ) - prop i ons a u r  e - a t  h y le  s t e r  ( T V) : 
498 gi l-Methyl-l-(3'-oxo-6'-carbathoxy-hexyl)-c~clohexan-2,6-dion (111) und 220 g Ben- 
zoesaiire wurden in 1800 cm3 Xylol gelost. Nach Zugabe von 180 cm3 Triiithylamin cr- 
hit,zte.n wir die Losung Zuni Sieden, wobei das gebildete Wasser azeot,rop cntfernt wurde. 
Zur Abscheidung der dureh den Ringschluss frei werdenden theorctischen Menge IVasser 
\wren Riickflusszeiten van 20 bis 45 Std. erforderlich. Danach wurde die abgekiihlte, 
eventuell mit Ather verdiinnte Xylollosung nacheinandcr mit Wasser, 5-proz. Natrium- 
liydrogencarbonatlisung, 2-11. Schwefelsaure und Wasser gewaschen. Aus der gctrocknetcn 

1) Alle Smp. sind unkorrigiert. Als Losungsmittel fur die UV.-Spektren diente 
Xthanol. 
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Losung erhielten wir nach dem Abdestillicren des Xylols den f l - ( d 5 J O - l ,  6-Dioxo-9-methyl- 
5-octaly1)-propionsaure-athylester (IV) als schwach gelbliehes 61 vom Sdp. 0,04 135O. 

C1,H,,O, Ber. C 69,04 H 7,97% Gef. C 68,96 H 7,7694 
j3 - ( 1,6 - D io xo - 9 - m e t  h y 1 - 5 - d e  c a 1 y 1 ) - p r o  p i  on s ii u r  e - a t  h y les  t e r  ( V ) : 400 p 

[I-( il ,JO-l, 6-Dioxo-9-methyl-5-octalyl)-propions~ure-athylester (IVj wurden mit 8 g 
10-proz. Palladiumkohle in 400 em3 Alkohol in einer Wasserstoffatmosphare bei 40--42O 
geschiittclt. Innert 5-7 Std. wurde die zur Absattigung der Doppelbindung niitigc Menge 
Wasserstoff aufgenommen. Geringe, noch unabgeklarte Verunreinigungen konnen einc 
Verlangerung der Hydrierzeit und eventuell ein Erneuern des Katalysators erfordern. 
Nach dem Abtrennen des Katalysators und Entfernen des Losungsmittels erhielten wir 
den ,8-(1,6-Dioxo-9-methyl-5-decalylj-propionsaure-athglestcr (V) als farhlascs 81 vom 
Sdp.,,,3 lY2O. 

C,,H,,O, Ber. C 68,54 H 8,63y0 Gef. C 68,58 H 8,42% 
f i -  ( 1 , 6  - D io xo - 9 - m e t  h y 1 - 5 - d e  c a 1 y 1 ) - p r o p  i on s B u r  e , S a u r  e V I a  u n  d S aur t, 

V i b  u n d  d i e  e n t s p r e c h e n d e n  M e t h y l e s t e r  V I I a  u n d  V I I b :  Eine Losung von 
300 g des j3-(1,6-Dioxo-9-methyl-5-decalyl)-propioneaure-athylesters (V) in 1200 cma 
Methylalkohol und 1200 em3 1-n. Natronlauge wurde 1 Std. bei Zimmertemperatu~, 
stehengelassen, dann noch 1/* Std. auf 70° erwarmt. Anschliessend wurde mit 60 cma 
1-11. Salzsaure versetzt und im Stickstoffstrom im Wasserstrahlvakuum weitgehend ein- 
gcengt. Der Ruckstand wurde mit 100 01113 konz. Salzsaure versetzt, mit Kochsalz ge- 
sattigt und funfmal mit Chloroform ausgeschuttelt. Die vereinigten Chloroformauszuge 
wurden getrocknet und im Vakuum eingedampft. Beim Aufnehmen des Ruckstandes in 
Ather kristallisierte die j3-(1,6-Dioxo-F)-methyl-5-decaIylj-propionsaure (VIa), die nach 
Urnlosen aus Ather bei 13&134,5O schmolz. 

C,,H,,O, Be:. C 66,64 H 7,99?" Gef. C 66,55 H 7,7796 
Aus der ersten Mutterlaugc von VIa kristallisierte ein Sauregemisch, das nach Um- 

losen aus Aceton-&her zur isomeren Saure VIb vom Smp. 123-124O fiihrte. 
C,,H,,O, Ber. C 66,64 H 7,9904, Gaf. C 66,83 H 7,9676 

Die Trennung des kristallisierten Sauregemisches liess sich vereinfachen, indeni 
direkt mit Diazomethan verestert wurde, worauf aus Ather sofort der reine Methylcstw 
VIIb vom Smp. 94-950 kristallisicrte. 

C,,H,,O, Ber. C 67,64 H 8,33% Gef. C 67,53 H 8,2576 
Eine Suspension von 160 g der Saure VIa in 1 I Ather und 250 em3 Methylalkohof 

wrirde unter Kiihlung init einer Eis-Kochsalzniischung so lange mit einer atherischen 
Diazomethanlosung versetzt, bis alle Kristalle aufgelost waren. Nach Zerstoren des iiber- 
schiissigeri Diazomethans mit Eisessig wurde die atherische Losung mit gesattigter Na- 
triumhydrogencarbonat- und Kochsalzlosung gewaschen, getrocknet und eingedampft. 
Durch Urnlosen des Ruckstandes aus Ather-Petrolather erhielten wir den Methylester VIIa 
voni Smp. 64-66O. 

C,,H,,O, Ber. C 67,64 H 8,33% Gef. C 67,59 H 8,3294 

( V I I I a  uiid V I I I b ) :  Eine Losung von 168 g des Methylesters VIIa und 0,33 g p-Toluol- 
sulfosaure in 360 cm3 Benzol und 110 g Athylenglyliol wurde untcr Zuhilfenahme einefi 
Wasserabseheiders 5% Std. gekocht. Dann gossen wir auf gesattigte Nntriumhydrogen- 
carbonatlosung und gestittigte Kochsalzlosung und extrahierten niit Ather. Die Ltheri- 
schen Losungen wurden mit gesattigter Kochsalzliisung neutral gewaschen, getrocknet 
und eingedampft. Zur Verseifung der teilweise umgeestcrten Carboxylgruppe liessen wir 
den Miickstand iiber Nacht bei Zimmertemperatur mit 1200 em3 Methylalkohol und 
350 em3 2-n. Natronlauge stehen. Dann wurde im Stickstoffstrom untcr verminderteni 
Druck weitgehend eingeengt und anschliessend mit Wasser und gesattigter Kochsalz- 
losung verdiinnt. Darauf versetzten wir mit Eisessig bis zur Rotfarbung von Lakmuspapier 
und extrahierten mit Ather. Die atherischen Losungen wurden vereinigt, getrocknet. 
filtriert und unter Kiihlung rnit einer Eis-Kochsalzmiscliung niit Diazomethan his zui' 

B - (  l,6-~iathylendioxy-9-methgl-5-decalyl)-propionsaure-methylest~r 
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bleibenden Gelbfarbung versetzt. Nach Zerstorung des iiberschiissigen Diazomethans mit 
Eisessig wurde die atherische Losung mit 2-n. Sodalosung und gesattigter Kochsalzlosung 
gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der erhaltene p-(1,6-Di~thylendioxy-9-methyl- 
5-decalyl)-propionsaure-methylester (VIIIa) destillierte unter 0,05 mm Druck bei 159,. 
Aus Ather-Petrolather umkristallisiert schmolz er bei 59-61,. 

C,,H3,0, Ber. C 64,38 H 8,53% Gef. C 64,62 H 8,56% 
Ausgehend vom Methylester VIIb wurde auf gleiche Weise der Ketalester VIIIb 

vom Sdp.,,,, 147, erhalten. 
C,,H,,O, Ber. C 64,38 H 8,53y0 Gef. C 64,60 H 8,45% 

/ ? - ( 1 , 6 - D i % t h y l e n d i o x y -  9 - m e t h y l - 5 - d e c a l y l )  - p r o p i o n s a u r e - d i m e t h y l -  
a m i d e  ( I X a  u n d  I X b ) :  Zu einer am 24,3 g MEgnesium und 155 g Methyljodid bereiteten 
Liisung von Methylrnagnesiumjodid in 700 61113 Ather wurden unter Eiskuhlung 85 g 
Dimethylamin in 1,5 1 Ather mit einer solchen Geschwindigkeit gegeben, dass die Tem- 
peratur nicht iiber 1 5 O  stieg. Anschliessend wurde noch 3 Std. bei etwa Oo geriihrt und 
dann niit einer Losung von 130 g p-(l, 6-Di~thylendioxy-9-methyl-5-dccalyl)-propion- 
saure-methylester (VIIIa) in 700 om3 Ather versetzt. Die Reaktionslosung wurde 234 Std. 
unter Ruckfluss gekocht und dann uber Nacht im Stickstoffstrom bei Zimmertemperatur 
stehengelassen. Anschliessend versetzten wir unter Eiskuhlung mit einer Losung von 
350 g Ammoniumchlorid in 1050 cm3 Wasser und extrahierten die wasserige Phase rnehr- 
mals mit Ather. Die atherischen Losungen wurden mit gesattigter Kochsalzlosung ge- 
waschon, getrocknet und eingedampft. Zur Entfernung nicht umgesetzten Esters liessen 
wir den Riickstand mit 350 om3 Methylalkohol und 100 cm3 2 4 .  Natronlauge y2 Std. 
bei Zimmertemperatur stehen. Darauf wurde mit 2 1 gesattigter Kochsalzlosung versetzt 
iind mit Ather ausgeschuttelt. Die atherkche Losung wurde nacheinander mit 2-n. Soda- 
losung und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen, getrocknet und eingedampft. Das er- 
haltene Dimethylamid IXa destillierte unter 0,035 mm Druck bei 185O. 

C,,H3,05N B:r. C 65,37 H 9,05 N 3,81% Gef. C 65,34 H 9,18 N 3,8974 
Aus den alkalischen Anteilen konnte durch Ansauern mit Es jigsaure, Ausschiitteln 

init Ather und Verestern mit Diazomethan unumgesetztes Ausgangsmaterial zuriick- 
erhalten werden. 

Analog den obigen Angaben liess sich aus dem Ketalester VIIIb das isomere Di- 
methylamid IXb vom Sdp.,,,, 181, gewinnen. 

C,,H,,O,N Ber. C 65,37 H 9,05 N 3,81y0 Gef. C 65,13 H 8,91 N 3,9074 
p - (  1,6 -Diathylendioxy-9-methyl-5-decalyl) - propionsaure - dia thylamid  : 

Aus 1,4 g Magnesium, 8,3 g Methyljodid und 35 cm3 Ather wurde eine Methylmagne$um- 
jodid-lijsung hergestellt, zu der wir unter Eiskiihlung 4,3 g Diathylamin in 10 em3 Ather 
gaben. Nach 30 Min. Riihren unter Eiskiihlung wurde das Eisbad entfernt und rnit 12,3 g 
des Diketalmethylesters VIIIa in 20 cm3 Ather versetzt. Die Reaktionslosung wurde 
25 Min. gekocht und daun unter Eiskuhlung mit einer gesattigten Ammoniumchlorid- 
losung und Ather behandelt. Den Ruckstand der gewaschenen, getrockneten und einge- 
dampften atherischen Losung destillierten wir im Hochvakuum und erhielten das /?-(1, 6- 
Di~thylendioxy-9-methyl-5-decalyl)-propionsaure-di~thylamid, das nach Umlosen aus 
Ather-Petrolather bei 73-74, schmolz. 

C,,H,,O,N Bar. C 66,80 H 9,43 N 3,5474 Gef. C 6630 H 9,16 N 3,5474 
Dieses Diathylamid liess sich auch erhalten, wenn man 5 g der /?-(1,6-Dioxo-9- 

mcthyl-5-decalyl)-propionsaure (Vla) rnit 20 em3 Toluol und 6 cm3 Diathylamin im ge- 
schlossenen Gefass 14 Std. auf 140° erhitzte und anschliessend l g des erhaltenen Diathyl- 
amids vom Sdp.,,,, 153, mit 10 cm3 Benzol, 0,57 g khylenglykol und 0,Ol g p-Toluol- 
sulfossure unter Zuhilfenahme eines Wasserabscheiders 434 Std. kochte. 

d~~1~-l,7-Dioxo-8,11-dimethyl-dodecahydro-phenanthrene ( X a  und..Xb): 
Zu einer aus 6,15 g Magnesium und 31 g Athylbromid hergestellten Losung von Athyl- 
magnesiumbromid in 300 cm3 &her wurden 62 g ,8-(1,6-Di&thylendioxy-9-methyl-5- 
decaly1)-propionsaure-dimethylamid (IXa) in 200 om3 Ather gegeben. Die Reaktions- 



381 IIELVETICA CHIMICh ACTA. 

losurig wurde 434 Std. irn Stickstoffstroin unter Riihren gekocht, d a m  unter Kiihlung 
niit cincr Eis-Kochsalzmischung mit eincr Mischung \on 60 cm3 konz. Salzsaure und 
GO0 cm3 Wasser versetzt. Kach Abdcstilliercn dcs dthers wurde rnit 700 cm3 Alkohol 
verdiinnt und die salzsaure Losung 2 Std. unter R.iickfluss gekocht. Anschliessend gaben 
wir nnt'er Kuhlung 63,5 g Natriumhydroxyd zu mid liessen iiber Nacht bei Zimmcrtem- 
peratur iui Stickstoffstrom riihren. Dann versetzten wir mit gesattigter Kochsalzlosung 
und Wasserl) und schiittelten mehrmals mit einer Ather-Chloroform-Mischung aus. Letzterc 
w i d e  nacheinander mi t gesattigter Sodalosung iind gesattigter Kochsalzlosung gewaschen, 
gctrocknet und cingedampft. Durch Umlosen dcs R,iickstandes aus Ather erhielt man das 
LI *,'*-I, 7-Dioxo-8,ll-dimethyl-dodecahydro-phenanthren (Xa) vom Smp. 135,C5136,5O. 

CI6HZ2O2 Bcr. C 78,01 H 9,00"/, Gef. C 77,73 H 9,1596 
2,,, 250 nip (log E = 4,25) 

Das auf analoge Weise aus dem Dimctbylarnid IXb gewonnene d8,14-1,7-Dioxo- 
8, 1 t-dimethyl-dodecahydro-phenanthren (Xb) schmoIz bei 88-89O. 

C16H2202 Ber. C 78,01 H 9,000,; Gef. C 78,23 H 8,77";, 
i,,, 250 mp (log F = 4,20) 

.I *, * - 1 - 0 x y - 7 - 0x0 - 8 , l l  -dim c t h y l -  dodpca h y d r o  - p  hen  a n  t hr e n  ( X I )  : Zii 
icdenden Losung von 1 g A *, 14-1, 7-Dioxo-8,Il-dimethyl-dodecahydro-phenanthren 

(Xa) in 50 em3 abs. Isopropylalkohol gsben wir 1 g Aluminiumisopropylat. Unter lang- 
samem Abdestillieren von Isopropylalkohol wurde 30 Min. gekocht. Nach Abkiihlen, Zu- 
gabe von Eis und verdiinnter Salzsaure wurdc mit Ather ausgcschiittelt. Der Riickstand 
der gewaschenen, getrockncten und eingedarnpftcn Stherischen Losung wurde aus Ather- 
P~trolathei"-Gemisch umkristallisicrt. Das erhaltene d8J4-1-0xy-7-oxo-8,11-dimethyl- 
dodccahydro-phenanthrcn (XI) schrnolz nach Chromatographie an Aluminiumoxyd und 
Umllisen aus einern Ather-Petrolather-Gcniisch bei 122,5-123O. Nur durch Kristallisation 
gercinigte Praparate schniolzen bci 115,5-116,5°. 

C,,H,,O, Ber. C 77,37 H 9,74:4 Cef. C 77,13 H 9,7l06 
A,,, 280 mp (log E = 4,24) 

I so m er  e s A *,I4 - I - 0 x y - 7 - o HO - 8,11 -d ime t h y 1 - d o  d e c a h y d r  o - p h e n  a n  t h r e n  
(X11) :  0,5 g A s $  14-l,7-l~ioxo-~,1l-dimcthyl-dodecahydro-phenanthrcn (Xa), 0,5 cm3 Or- 
t'hoameisensaure-athglester und 0,5 cm3 alkoholische 0,l-n. Salzsaure wurden 15 Min. in 
cin aiif X0O geheiztes Bad getaucht. Dann gossen wir auf gesattigte Natriumhydrogen- 
carbonatlosung nnd spiilten mit abs. Athcr nach. Die atherisehe Losung wurde mit ge- 
sattigter Kochsalzliisung neutral gewaschcn, getrocknet und eingedanipft. Dcr erhaltenc 
rohe Enolather wurdc in 10 om3 Ather gelost und unter Ruhren im Stickstoffstrom zu 
0,1 g Lithiumaluminiumhydrid in 10 cm3 Ather gegeben. Nach 15 Min. versetzten wir 
nntcr Eisliiihlung mit 4 em3 Wasser und d a m  mi t  8 em3 2 4 .  Schwefelskure. Die atherische 
Losung wurde abgctrcnnt, mit gesattigter Kochsalzlosung gcwaschcn, getrocknet und ein- 
gcdampft. Zur Spaltung des Enolathcrs liessen wir den Ruclcstand mit 10 em3 Methanol 
und 0,s em3 2-n. Salzsaure iibcr Nacht bci Zimmertemperatur stehen. Darauf wurde mit 
pesiittigter Kochsalzlosung verdunnt und rnit Ather ausgeschuttelt. Nach Waschen, 
Trocknrn iind Eindampfen der iitherischen Losungcn chromatographiertcn wir den Riick- 
st.and an 15 g Alurniniumoxyd. I n  den ersten Benzolfraktionen warcn noch gcringe Mengen 
Ausgangsmaterial vorhandcn. Die spateren Bcnzolcluate enthielten das A 8,14-1 -0xy-7-0x0- 
8, 11-dimethyl-dodccahydro-phenanthren (XII), tlas nach Undosen aus Athcr-Petrolather 
bri 13:3-134O schmolz. 

C,,H,,O, Ibr .  C 77,37 H 9,747:, Gef. C 77,41 H 9,78", 
i,,, 250 nip (log B = 4,25) 

.. .. . 

1) Bei griidsercn Ansatzcn cmpfiehlt es sich, die Reaktionslosung nach Zugabe von 
Salzsaure bis zur schwach lakmussaurcn R'eaktion im Vakuum im Stickstoffstrom zu- 
nachst vom Alkohol weitgehend zu befrcicn. Dabci fallt das tricyclischc Dikcton zum 
grossten Teil in kristalliner Form ails und kann abfiltricrt werden. Die Mutterlauge wird 
dann, wie es fiir die ursprungliche Rcaktionsliisung angcgeben wurde, aufgcarbeitet. 
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d 8914 - 1 - A t  h y 1 e n d  io  x y ~ 7 - o x o - S ,11- d i m  e t h y 1 - d o  d e c a h y d r o - p h e n a n  t h r en 
(XI I I ) :  Eine Losung von 58 g des d8~14-1,7-l)ioxo-8,11-dimethyl-dodecahydro-phenan- 
threns (Xa) und 0,6 g p-Toluolsulfosaure in 750 cm3 Bcnzol und 15,5 g Athylenglykol 
wurde 4?4 Std. unter Zuhilfecahme eines Wasserabscheiders gekocht. Dann wurde ab- 
gekiihlt, mit Ather verdunnt und nacheinander mit verdunnter Natriumhydrogencarbonat- 
losung und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen, getrocknet und eingedampft. Nach 
Chromatographie des Riickstandes an der 30fachen Menge Aluminiumoxyd (Aktivitat I) 
erhielten wir aus den Fraktionen, die mit einer Mischung von Benzol uiid Petrolather im 
Volumverhaltnis 1 : 4 oluiert wurden, das A8~14-1-~thylendioxy-7-oxo-8, ll-dimethyl-dode- 
cahydro-phenanthren. Es schmolz nach Urnlosen aus Petrolather bei 116-117°. 

C,8H2603 Ber. C 74,44 H 9,03% Gef. C 74,37 H 9,03% 
A,,, 252 my (log E = 4,22) 

Aus den ubrigen Chromatograinmfraktionen gewannen wir durch Kochen mit ver- 
dunnter alkoholisch-wasseriger Salzsaure das als Ausgangsmaterial verwendete tricyclische 
Diketon Xa zuriick. 

Die Analysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium unter der Leitung 
von Herrn Dr. H .  Gysel durehgefuhrt. 

21 us amm enf a s sung. 
Die Herstellung zweier isomerer dH,14-1, 7-Dioxo-8, ll-dimethyl- 

dodecahydro-phenanthrene (Xa und Xb) wird beschrieben. Fur da8 
in grosserer Menge anfallende Isomere Xa werden Methoden zur selek- 
tiven Reduktion und Ketalisierung der Carbonylgruppe am Kohlen- 
stoffatom 1 angegeben. 

Forschungslaboratorien der CIBA AktiengeseZZschaft, Baeel, 
Pharmazeu tische Ab t eilung. 
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51. Sur l’existence de celluloses ramifihes. 

Viscometrie comparative de solutions de celldoses et d’amidons 
par A. J. A. van der Wyk et J. Schmorak. 

(21 1 5 3 )  

I. Introduction. 
On saitl) que l’amidon apparait, dans la nature, sous au moins 

trois formes diffbrentes : catdniforme, branchbe et hautement branchbe. 
En  effet, un fractionnement approprie de la plupart des amidons v6gb- 
taux a permis de sbparer la forme non ramifibe ou catbniforme, qu’on 
appelle actuellement ((amylase N, de la forme ramifiee, appelee ((amylo- 
pectinex L’amidon se trouve, notamment dans des tissus animanx, 
encore sous la troisihme forme, dite ((glycogene)), qui, elle, est tres 
f ortement ramifibe ”. 

l )  K.  H .  Meyer, Naturwiss. 28, 397 (1940); Adv. Coll. Sci. I, 143 (1942). 
2, T. G. HaZsaZZ e t  al., Soc. 1947, 1399. 
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