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Im Zuge unserer Aufbausynthesen der Doisynol- 
s~iuren bedienten wir uns ebenfalls dieses Weges. So 
lieBen wir Citraconsfinreanhydrid auf 1-Vinyl-6-me- 
thoxy-3,4-dihydro-naphthalin einwirken und  gewannen 
dabei ein Gemisch yon Anhydriden,  welches sich nach 
hydrolytischer Aufspaltung in zwei isomere Dicarbon- 
siiuren zerlegen liefi. Die eine Stture lieierte bei ener- 
gischer Dehydrierung das 1-Methyl-7-methoxy-phenan- 
thren (II) und stellt offenbar d ie  l-Methyl-7-methoxy- 
1,2, 3, 9,10,11-hexahydro-phenanthren- 1,2-dicarbons~iure 
(Ia) dar, dessen mittels Diazomethan hergestellter 
D!methylester (Ib) in kurzen Stlibchen kristallisierte. 
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V a) R~=R~=CHs; Smp. 108-1090 
b) R~=H, Rz-----CHB; Stop. 207-~080 

VI a] RI~---R2~CH~; Smp. 90-92o 
b) RI=H, R2-~CH~; Smp. 1760 

Die andere S~iure ging dagegen bei der Dehydrierung 
in das 2-Methyl-7-methoxy-phenanthren (IV) fiber 
und war die gewiinschte 2-Methyl -7 ,methoxy- l ,2 ,3 ,9 , -  
10,11-hexahydro-phenanthren- 1,2-dicarbons~iure (IIIa).  
Mit Hilfe yon Diazomethan gewannen wir aus S/iure 
I I Ia  den Dimethylester  I I I b  und  aus letzterem dutch 
milde Verseifung den Halbester  I I Ic .  Hydrierte man den 
Dimethylester I I I b  in Eisessig und  in Gegenwart yon 
Palladium-Tierkohle, so erhielt man den Ester Va. 
Dieser konnte  zum Halbester Vb verseift werden. 

Behandelte man dagegen den Dimethylester I I I b  
mit Eisessig-Salzs/iure, so wurde die Doppelbindung 
verschoben und es ents tand eine gut kristallisierende 
Verbindung, die sich in Eisessig und in Gegenwart yon 
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Palladium-Tierkohle nicht mehr hydrieren lieg. Der 
neue Ester entspricht offenbar der Formel Via. Durch 
alkalische Verseifung ging Via  in den Halbester  VIb 
fiber. 

In  den beschriebenen Dicarbons/iuren liegt ein Aus- 
gangsmaterial  vor zur Synthese yon Verbindungen des 
Doisynoltypus,  indem man in bekannter  Weise die 
1-Carboxylgruppe in die Methyl- oder ]t.thylgruppe 
fiberffihrt. 

l~ber unsere weiteren Ergebnisse werden wir sp~ter 
berichten. 

J. HEER und K. MIESCHER 

Forschungslaboratorien der Ciba Aktiengesellschaft, 
Basel, den 10. Mai 19,~7. 

Summary  

The addi t ion of citraconic anhydride to 1-vinyl-6- 
methoxy-3,4-dihydro-naphthaiene according to DtELS- 
ALDER'S method yielded two isomeric hydro-phenan- 
threne-dicarboxylic acids. One of these two acids has 
been converted into 2-methyl-7-methoxy-1,2,3,4,9,10- 
hexahydro- 1,2-dicarboxylic-acid. 

Konfi l [urat ion  des  P e r i p l o g e n i n s  
und a l l o . P e r i p l o g e n i n s  O. 

Die in verschiedenen Strophanthusarten vorkommen-  
den herzaktiven Glykoside werden in Gegenwart yon 
Wasser durch Fermente,  die in den Samen anwesend sind, 
weitgehend in die isomeren, aber biologisch unwirk- 
samen allo-Formen umgelagert 2. Es steht fest, dab die 
Isomerisierung im Aglykonantei l  vor sich geht, und  es 
wurde vermutet ,  dab sie lediglieh eine r~iumliche Um- 
lagerung an einem Asymmetr iezentrum darstellt. 
TSCHESCHE und Mitarbeiter 3 nehmen an, dab dabei das 
Asymmetr iezentrum C-17 betroffen wird, w/ihrend 
BI.ocH und  ELDERFIELD 4 glauben, daB die Umlagerung 
an C-14 stat tf indet .  Die bisher bekann ten  Tatsachen 
sprechen eher dafiir, dab die erstere Annahme zutriffts. 
Diese Ansicht vertreten auch PLATTN~R und Mit- 
arbeiter 6 und konnten  sic dutch Vergleich yon spez. 
Drehungen welter sttitzen. 

Am Beispiel des Periplogenins und  allo-Periplogenins 
gelang es uns fiun, dutch Abbau zu zeigen, dab sich 
diese zwei Stoffe tatsSchlich dutch Raumisomerie an 
C-17 unterscheiden, wobei gleichzeitig die Konfigurat ion 
des Periplogenins weitgehend abgekl/irt wurde. 

I Die ausfiihrliche Publikation erscheint in den Helv. chim. Acta. 
2 Zuerst wurde die Allomerisierung yon W. A. JhcoBs, J. biol. 

Chem. 88, 519 (1930) am Cymarin beobachtet. 
s R. TSClt~SCHE, K. BOHLE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 71, 654 

(1938). - R. TSCHESC~E, K. BOHLE, W. NEOMAN•, Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 71, 1927 (1938). 

4 E. BLOC~, R.'C. ELDERFIELD, J. organ. Chem. 4, 289 (1939). 
s A. KATZ, T. REICHSTEIS, Pharmac. Acta Helv. 19, 231 (1944). 
6 PL. A. PLATTNER, L. RUZICKA, n.  HEUSSER, n. ANGLIKER, 

Helv. chim. Acta 30, 1073 (1947). 
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Periploeymarin F. 1450 
[+28 Melt, 2 

II  ( R -  H) Periplogenin 
F. 1380/232" [+ 30 Me]a, ~ 

III (R = Ac) Periplogenin- 
acctat F.230 ° [+ 47] a 
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VII F. 1580 [+ 58] 

O 
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IV (R ~ Cymarosido-rest) 

allo-Periplocymarin 
F.130 ° [+48 Me] ~ 

V (R = H) allo-Periplogenin 
F. 2500 [+ 41 Me] 5 

VI (R=Ac) allo-Periplogenin- 
acetat F. 1940 [4 53]4, ~ 

2j;o  
AcO / v I~ /  

OH 
VIII F. 1860 [+10] 

COOCH a ~ H 
- 

t i " 

H H 

IX F. 1470 [+ 39] 6 X F. 1~80 [+ 18] 7 

COOCtI a H 

H H 
XI F. 1420 [+50] 8 XlI F. 1290 [ ~25] 9 

Ac = CHACO--. Die Zahlen in ecMgen Klammern geben die auf 
ganze Grade auf- oder abgerundete spez. Drehung fiir Na-Licht 
in folgenden LSsungsmitteln an: ohne Angabe~ Chloroform, 

Me ~ Methanol. 

P e r i p l o g e n i n - a c e t a t  ( I I I )  w u r d e  n a c h  e iner  Me thode ,  
die  demn~ichst  pub l i z i e r t  w i rd  l°, zum M e t h y l e s t e r  (VII) 
a b g e b a u t .  W a s s e r a b s p a l t u n g  u n d  H y d r i e r u n g  l iefer te  
ein G e m i s c h  von  3fl-Acetoxy-~tio-atIo-cholansXure- 

1 W. A. JACOBS, A. HOFVMANN, J. biol. Chem. 79, 519 (1928). 
2 A .  STOLL, J. RENZ, Helv. chim. Aeta ,°2, 1198 (1939). 
a E. LEHMANN, Arch. Pharm. 235, 157 (1897). 

A. KArz, T. REICHSTE~U, Pharmac. Acta Heir. 29,231 (1944). 
5 A. KATZ, T. REICHSTEIN, Heh,.ehim. Aeta ZS, 476 (1945). 

M. STHG~:R, T. REICnSTEIN, Helv. chim. Acta 20, 1040 (1937). - 
L. RUZmRA, E. HARDEaOER, C. KAUTER, Heir. ehim. Acta 27, 1164 
(1944). 

7 PL. A. PLATTNER, L. RuzIeKA, H. H~USSER, J. PATAKL 
KD. MEIER, Helv. chim. Aeta '29, 94~ (1946). 

s R. TSCHESeHE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 68, 7 (1935). 
9 PL. A. PLATTNER, L. RUZICKA, H. HEUSSER, J. PATAKI, 

KD. MEIER, Helv. chim. Aeta 29, 949 (1946). 
10 K. MEYER, T. REICHSTEIN, Helv. chim. Acta 30, Fasc. VI 

(1947). 

m e t h y l e s t e r  (IX) ~ u n d  Atio-atlo-cholansiiure-methyl- 
es te r  (XI)2, die d u r c h  Vc;rgleich m i t  a u t h e n t i s c h e m  Ma: 
ter iaI  i den t i f i z i e r t  w u r d e n .  Ana log  w u r d e  allo-Periplo- 
g e n i n - a c e t a t  (VI) z u m  M e t h y t e s t e r  (VII I )  abgebau t ,  
de r  s ich e rwar tungsgem/~g  yon  (VII)  d u r c h  e ine  wesen t -  
lich n e g a t i v e r e  spez.  D r e h u n g  un t e r s ch i ed ,  w g h r e n d  (III) 
u n d  (VI) fas t  gleiche spez i f i sche  D r e h u n g e n  zeigten.  
D u r c h  %Vasserabspal tung u n d  H y d r i e r u n g  w u r d e n  aus 
(VII I )  d e r  3fl-Acetoxy-14-iso-17-iso-iitio-allo-chotan- 
s i i u r e - me t h y l e s t e r  (X) a u n d  de r  14-iso-17-iso-Ntio-aUo- 
c h o l a n s g u r e - m e t h y t e s t e r  (XI I )  4 e rha l t en ,  d ie  beide 
d u r c h  d i r e k t e n  Verg le ich  m i t  a u t h e n t i s c h e n  P r o b e n  ~ 
iden t i f i z i e r t  w u r d e n .  

Die 3-st~indige H O - G r u p p e  b e s i t z t  im Pe r ip logen in  so- 
mi t  f l -Stel lung,  und  der  unges~it t igte L a k t o n r i n g  ist 
17 fl-stiindig a n g e o r d n e t .  I m  allo-Periplogenin ist  der  
L a k t o n r i n g  e - s t i n d i g .  DaB die D o p p e l b i n d u n g  noch 
diese lbe  Lage  e i n n i m m t ,  folgt  aus  der  Ta t s ache ,  dab 
(VI) im U l t r a v i o l e t t  dasse lbe  A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  a be- 
s i t z t  wie (III) .  Da  die B i ldung  yon  iso-Verbindungen 7 
und  a n d e r e  Ringschl i i sse  zwischen der  H O - G r u p p e  an 
C-14 u n d  C - A t o m e n  des L a k t o n r i n g s  be im Per ip logenin  
u n d  a n d e r e n  Glykos iden  u n d  A g l y k o n e n  des Strophan- 
thus- u n d  Digitalistyps n u r  in der  no rma len ,  biologisch 
w i r k s a m e n  Reihe,  n i c h t  abe r  bei  den  allo-Derivaten be- 
o b a c h t e t  w u r d e n ,  is t  a n z u n e h m e n ,  dab  die H O - G r u p p e  
an  C-14  fl-stXndig a n g e o r d n e t  ist  8, u n d  dal3 s o m i t  alle 
diese S tof fe  n i c h t  alas no rma le ,  s o n d e r n  das  14-iso- 
Ste r inger i i s t  bes i t zen .  E s  b e s t e h e n  fe rne r  gu te  Grfinde 
zur  A n n a h m e ,  dal3 im  S t r o p h a n t h i d i n  n n d  im Per ip lo-  
genin  die 5-s t / indige H O - G r u p p e  s ich auf  d e r s e l b e n  Seite 
des  R i n g s y s t e m s  b e f i n d e t  wie die  3-s t i indige t. Nach 
ob igen  R e s u l t a t e n  w~re sie also ebenfa l l s  fl-st~indig an- 
geo rdne t .  Somi t  s ind  im  Pe r ip logen in  u n d  S t rophan -  
t h i d i n  wahr sche in l i ch  alle f u n k t i o n e l l e n  G r u p p e n  fl- 

s tSnd ig  a n g e o r d n e t .  F .  SPEISER u n d  T. REICHSTEIN 

P h a r m a z e u t i s c h e  A n s t a l t  de r  Univers i t{ i t  Basel ,  den 
20. J u n i  1947. 

Summary :  

By m e a n s  of r eac t i ons  w h i c h  p roceed  w i t h o u t  iso- 
mer i za t i on  a t  C-3 a n d  C-17, i t  has  been  poss ible  to  break 
d o w n  pe r ip logen in  in to  t h e  k n o w n  3fl-acetoxy-etio-allo- 
c h o l a n i c - a c i d - m e t h y l e s t e r .  I n  c o n s i d e r a t i o n  of th i s  fact 
t o g e t h e r  w i th  o t h e r  k n o w n  a n d  u n p u b l i s h e d  f ind ings  it 
is ve ry  p r o b a b l e  t h a t  all f unc t i ona l  g roups  in periplo- 
genin  are  a r r a n g e d  in t h e  f l -conf igura t ion .  The  same  break- 
i n g - d o w n  w h e n  app l i ed  to  t h e  biological ly  i nac t ive  allo- 
pe r ip logen in  p r o d u c e d  t h e  k n o w n  3~-acetoxy-14-iso- 
17-iso-etio-allo-cholanicacid-methylester. Allo-peripto- 
genin  is d i s t i ngu i shed  f rom pe r ip logen in  by  t h e  stereo- 
con f igu ra t ion  a t  pos i t ion  17. 
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(19-14). 
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9 Vgl. die Literaturzusammenstellm/g in der Dissertation 

W. LANG, Zfirich (1946), wo auch ein zyklisches Sulfit des Strophan- 
thidins beschrieben ist. 


