oder Tomatid-5-en-33-0l ((228.258)-Spirosol-5-en-33-0l), sondern
auch die entspr. Steroidsapogenine Tigogenin ((22R.25R).5a-
Spirostan-33-o0l), Diosgenin ((22R.25R)-Spirost-5-en-3p-ol) bzw.
Yamogenin ((22 R.258)-Spirost-5-en-3(-0l) isoliert werden?).
Tomatid-5-en-3(3-ol 148t sich wie Solasodin mit guten Ausbeuten
zu 3B3-Acetoxy-pregna-5.16-dien-20-on abbauen.

Solanocapsin (Cy;HgN,0,, H,0) wurde erstmalig zu einem be-
kannten Steroid, 383-Acetoxy-16B3-hydroxy-5a-bis-22-23-nor-cho-
lansiure-lacton {Acetyl-tigogenin-lacton) sowie zu (—)-4-Amino-
3-methyl-buttersiure abgebaut. Die Aminosiure konnte in (R)-
(+)-Methyl-bernsteinsdure iiberfithrt werden, womit gleichzeitig
die absolute Konflguration von Solanocapsin an C-25 ermittelt
wurde. Auf Grund dieser und weiterer experimznteller Ergebnisse
wurde fir Solanocapsin die Konstitution (22R.238.25R)-3(3-
Amino-22.26-imino-1683.23- oxido - 50 - cholestan-23-o0l-monohydrat
vorgeschlagen?).

Aus 3B-Acetoxy-5u-pregn-16-en-20-on wurde iiber 3P.16B3-Di-
acetoxy-Sa-pregnan-20-on durch Umsetzung mit 2-Lithio-5-me-
thyl-pyridin sowie nachiolgende Acetylierung 3B.183-Diacetoxy-
20-[5-methyl-pyridyl-{2)]-5a-pregnan-20-0l dargestellt, das nach
Dehydratisierung sowie anschlieBender katalytischer Hydrierung
und alkalischer Hydrolyse als Hauptprodukt (25R)}-22.26-Imino-
50225 - cholestan-33.16B-diol (Tetrahydro-solasodin) sowie zu-
sitzlich geringe Mengen (22R.258)- und (228.258)-22.26-Imino-
Sa-cholestan-308.163-diol (Dihydro-tomatidin A und B) lieferte.
Diese Verbindungen lieBen sich mit Hille der Ruschig-Methode?)
iiber ihre N-Chlor-Derivate in Soladuleidin bzw. Tomatidin
((22R.25R)- bzw. (228.258)-5a-Spirosolan-3f3-ol) iibertiihren*).
Von Dihydro-tomatidin B ausgehend ist die Darstellung von
Demissidin  (5e-Solanidan-3(3-0l) bereits beschrieben worden®).
Nunmehr konnte aus Demissidin iiber 2.4-Dibrom-5e-solanidan-
3-on, Solanid-4-en-3-on und sein Enolacetat (3-Acetoxy-sol-
anida-3.5-dien) auch Solanidin (Solanid-5-en-3(3-0l) synthetisiert
werden®).

) K. Schreiber u. H, Rénsch, Abh, dtsch. Akad. Wiss. Berlin, K. fiir
Chem., Geol. u. Biol. (im Druck).

) K. Schreiber u. H. Ripperger, Experientia 16, 536 [1960]; Tetra-
hedron Letters Nr. 27, 9 [1960].

%) H. Ruschig, W. Fritsch, J. Schmidt-Thomé u. W. Haede, Chem.
Ber. 88, 883 [1955].

*) K. Schreiber u. G. Adam, Tetrahedron Letters Nr. 27, 5 [1960];
Experientia 77, 13 [1961].

*) R. Kuhn, 1. Léw u, H. Trischmann, Angew, Chem, 64, 397 [1952];
Y. Sato u, H. G. Latham, J. Amer, chem. Soc. 78, 3146 [1956].

8) K. Schreiber u. H. Réonsch, unveréffentl. .

Rundschau

Da 3[3-Acetoxy-5a-pregn-16-en-20-on bercits totalsynthetisch
zuginglich ist, bedeutet diz Reaktionsfolge cinen Weg zur Total-
synthese der genannten Steroidalkaloide. [VB 441]
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H. HELLMANN, Tiibingen: Phenol-Kondensationen.

Unter den Kondensationsprodukten aus Phenolen und Alde-
hyden sind die niedermolekularen symmetrischen Alkyliden-bis-
Verbindungen und die hochmolekularen, die in der Kunststofl-
chemie eine Rolle spielen, bekannt. Dagegen ist die Synthese nie-
dermolekularer unsymmetrischer Kondensationsprodukte aus
Phenol, Aldehyd und einer dritten Komponente mit reaktivem
Zentrum am Kohlenstoffatom bisher auf Schwierigkeciten gesto-
Ben. Die Zweistufenverfahren, bei deren der Aldehyd primir mit
dem Phenol zu einer kondensationsfahigen Verbindung verkniipft
wird, brachten keine ideale Losung des Problems. Da andererseits

- die Theorie bei den Phenol-Mannich-Basen eine gleich groBe Re-

aktionsfreudigkeit wie bei den bestens bewilrten Indol-Mannich-
Basen erwarten lieB, wurde die Kondensierbarkeit von a-Dime-
thylaminomethyl-B-naphthol mit einer groien Zahl CH-acider
Verbindungen gemeinsam mit J. L. W. Pohlmann untersucht. Es
zeigte sich, dal die Kondensationen im Gegensatz zu anderen
Mannich-Basen-Kondensationen stark von den Reaktionsbe-
dingungen abhingig sind. Mit siedendem Chlorbenzol als Losungs-
mittel und Magnesiumithylat in katalytischen bzw. aquimolekula-
ren Mengen als Kondensationsmittel kommt man praktisch in
allen Fillen zum Erfolg. Allerdings treten stets Sekundirprozesse
ein, wenn die CH-acide Komponente eine funktionelle Gruppe ent-
hilt, die mit der phenolischen Hydroxylgruppe in Reaktion treten
kann. Inter- und intramolekulare Acyl-Wanderungen mit und
ohne RingschluBl, Enolather-Ringschliisse oder Aecyl-lacton-Um-
lagerungen verindern die zuerst gebildeten Produkte, was von
fritheren Bearbeitern meisters nicht beachtet wurde und zu fal-
schen Deutungen der Konstitution Anlal gab.

Untersuchungen mit M. Schrider fiihrten zu dem Ergebnis, dal
@-Naphthol auch direkt mit Formaldehyd, aliphatischen, aromati-
schen Aldehyden und 3-Diketonen, Antipyrin, 4-Hydroxy-cumarin
usw. zu unsymmetrigchen Produkten kondensiert werden kann,
wenn man das Gemisch etwa 1 h in Eisessig kocht. Der Zweistufen-
prozeB iiber das Dimethylaminomethyl-naphthol und die Direkt-
kondensation erginzen sich sehr gut in ihren Anwendungsberei-
chen. Ausbeuten bis zu 90 % sind bei beiden Verfahren nicht sel-
ten. [VB 457]

Die Verfrachtung radioaktiver Schwaden nach dem franzdsischen
Atomtest in der Sahara vom 13. 2. 1960 untersuchte I. Brauer auf
Grund meteorologischer Unterlagen. Der lokale Fallout in dem
extrem trockenen Versuchsgebiet bildete mindestens eine Woche
lang eine Quelle fiir zeitlich und réumlich unregelmiBig verteilte
Aktivitatsansticge von Zentralafrika bis nach Siideuropa und an-
deutungsweise bis Mitteleuropa. In dieser Zeit herrschten starke
Sandstiirme, die offenbar vom Boden aufgewirbeltes Material iiber
weite Strecken verfrachtet haben. Der markante Anstieg der atmo-
sphirischen Radioaktivitat, der in Mitteleuropa um den 1. Mirz
eintrat, ist dagegen mit groBter Wahrseheinlichkeit auf den in gré-
Beren Hohen um den Erdball herumgelaufenen Schwaden zuriick-
zufithren. Der berechnete Weg dieses Schwadens stimmt mit MeB-
ergebnissen in Japan, Hawaii und Mittelamerika iiberein. Daf} die
Wolke noch nach mehr als 2 Wochen erstaunlich geschlossen war,
hingt vermutlich damit zusammen, daB sie bereits ant Explosions-
ort in den subtropischen Strahlstrom gelangte. (Atomkernenergie 6
25 [1961]). — Sn. (R4 658)

Elne Schwingkolben-Gasumlaufpumpe, die sich fiir den Druck-
bereich von 1 bis 11 atii, auch bei zeitlich veranderlichem Druck,
zur Gasumwalzung eignet und keine aus dem Gasraum heraus-
fithrende mechanische Verbindungen fiir den Antriebsmeohanismus
erfordert, wurde von H. Felber entwickelt. Ein ferromagnetischer
Schwingkolben wird in einem nicht-ferromagnetischen Metallzy-
linder von aufien durch elektromagnetische Hubimpulse dazu an-
geregt, dal er zwischen zwei Schraubenfedern in Resonanz auf-
und absehwingt. Uber und unter dem Zylinder sind Ventilkasten
angebracht, von denen die Druckleitungen wegfithren. Die Um-
lautpumpe ist doppeltwirkend ausgefiihrt. Die Frequenz des
Schwingsystems der Pumpe ergibt sich aus der Federkonstanten
der Messingfeder sowie der Masse des Eisenzylinders zu 14,5 Hz,
suf diese Frequenz ist der Impuls-Generator, der die iiber. den
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Pumpenzylinder geschobene Magnetspule mit Stromimpusen
speist, abzustimmen. Bei dieser Frequenz wilzt die Pumpe 41
Gas/min um. (Chemie-Ing.-Techn. 33, 311 [1961]). —Mgl. (Rd 657)

Iritium als Strahlenquelle fiir Elektronenspinresonanz-Unter-
suchungen empfehlen J. Krokh und Mitarb. Damit entfallt die Sto-
rung, die sich bei Bestrahlung mit energiereieheren Strahlen
(°°Co-y-Strahlung, schnelle Elektronen usw.) durch das FElek-
tronenspinresonanzspektrum des GefiBmaterials (Glas oder
Quarz) ergibt. Z. B. wurden Losungen von Tritiumoxyd in Wasser
und in Deuteriumoxyd bei --196 °C eingefroren und das Elektro-
nenspinresonanz-Spektrum aufgenommen. Nach einer Strahlen-
dosis von 5:10%° eV/ml war kein Glaseffekt festzustellen, wiahrend
das fir OH- bzw. OD-Radikale charakteristische Spektrum auf-
trat. {(Nature [London] 789, 655 [1961]). —Ko. (Rd 668)

Die Trennung des Plating und Rhodiums von Iridium ist nach
K.W. Lloyd und D. F. C. Morris durch Reduktion mit Hg,Cl, mog-
lich, Pt wird durch Hg,Cl; aus einer Lésung in verd. HCl quan-
titativ gefillt und so vom Ir abgetrennt. Zur Trennung Rh-Ir wird
die 6n salzsaure Probeldsung, die auf 100 ml 10 g KBr enthilt, zum
Sieden erhitzt. Man fillt mit einer Aufschlimmung von friseh ge-
falltem und mit Wasser siurefrei gewaschenem Hg,Cl, in wenig
Wasser (kleiner UberschuB) und erhitzt, bis sich der Niederschlag
zusammenballt. Dieser wird mit bromhaltiger Salzsdure gelost und
das Rhodium noohmals gefslit. Nach Verglithen und Reduktion
mit Wasserstoff wird als Rhodiummetall ausgewogen. Die ver-
einigten Filtrate und Waschfliissigkeiten dampft man ein, setzt
5 g KJ hinzu und fallt Ir mit einer Aufsehlimmung von Hg,Cl,.
Bei der Trennung von 10—30 mg Rhodium urd Iridium bleiben nur
einige pg Iridium beim Rhodium, wie Messungen mit radioaktivem
192]r ergaben. (Talanta 8, 16 [1981]). —Bd. {Rd 677)
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