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42. Uber Steroide.

76. Mitteilung?).
Monodehydro-marrianol- und -doisynolséure.
Uber oestrogene Carbonsiuren XXIII
von J. Heer und K. Miescher.

(20. XII. 47.)

In der vorstehenden Arbeitl) berichteten wir u. a. iiber die Dar-
stellung von 2-Methyl-7-methoxy-1,2,3,9,10,11-hexahydro-phenan-
thren-1,2-dicarbonsiure und ihres Isomeren mit der Doppelbindung
in ditertidrer Stellung. Diese beiden Carbonsiduren (C;;H,,O;5) bzw.
deren Dimethylester I und IT bilden die Ausgangsstoffe fiir simtliche
in vorliegender Mitteilung beschriebenen Verbindungen.
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Wir stellten uns nun die Aufgabe, die genannten Phenanthren-
dicarbonsiuren, nach Ersatz der 1-Carboxylgruppe durch die Athyl-
gruppe, iiber Monodehydro-marrianol- in Monodehydro-doisynolsiduren
umzuwandeln.

Behandelte man die beiden Ester mit Kaliumcarbonat bzw. ver-
diinnter Kalilauge in wisserigem Methanol, so gewann man Halbester
(vom Smp.180—182° bzw. Smp. 1789), welche sgich beide mittels
Diazomethan in die Diester zuriickfithren liessen. Bei Einwirkung
von Oxalylchlorid gingen die beiden Halbester — offenbar unter
dem Einfluss der entstehenden Salzsiure — in ein und dasselbe
Séurechlorid iiber. Jedenfalls entstand in beiden Féllen aus dem
Saurechlorid mit {iberschiissigem  Diazomethan in guter Ausbeute
dasselbe Diazoketon. Letzteres liess sich nach der Methode von
Arndt-Eistert iiber den entsprechenden Ester zu einer homologen
Dicarbonséure der Formel C;,H,,05; (Smp.180—-181°% aufbauen,
welcher wir vorerst die Konstitution X'VI zuschrieben. Die energische
Dehydrierung mittels Palladium-Tierkohle ergab aber nicht das
1,2-Dimethyl-7-methoxy-phenanthren (XVII) vom Smp. 154° son-
dern ein um CH, 4rmeres Dehydrierungsprodukt. Dieses schmolz bei
143° und erwies sich in der Mischprobe als identisch mit dem von
uns frither?) erhaltenen 2-Methyl-7-methoxy-phenanthren (1X).

l) 75. '75. Mitt. und XXII siehe J. Heer und K. Miescher, Helv. 31, 219 (1948).
2} 1. c. Fussnote 1.
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Dieses Dehydrierungsergebnis ldsst sich dann verstehen, wenn
man annimmt, dags in unserer homologen Dicarbonséidure nicht X VI,
sondern die 1-Carboxy-2-methyl-7-methoxy-1,2,3,4,9,10-hexahydro-
phenanthren-2-essigsdure (VIII) vorlag. Dies fiihrte weiterhin zum
Schluss, dass bei der Halbverseifung der Dimethylester I und II, nicht
wie erwartet die Estergruppe an C;, sondern diejenige an C, hydroly-
siert wurde und dabei die Halbester 111 bzw. IV entstanden waren.
Dem erhaltenen Sdurechlorid kommt demnach Formel V, dem Diazo-
keton Formel VI und dem homologen Diester Formel VII zu. Letzterer
liess sich mittels Pottasche zum homologen Halbester X verseifen.

Wir versuchten deshalb die Herstellung der gewimnschten Halb-
ester mit freier Carboxylgruppe in 1-Stellung auf anderem Wege.
Behandelten wir das Anhydrid XI der 2-Methyl-7-methoxy-1,2,3, 4,-
9,10-hexahydro-phenanthren-1,2-dicarbonsdure mit Natriummethy-
lat in absolutem Methanol, so entstand ein neuer Halbester (vom
Smp. 145—1479), der sich mit Diazomethan ebenfalls in den Dime-
thylester II verwandein liess. Die weitere Umwandlung des Halb-
esters iiber das S#éurechlorid und Diazoketon lieferte eine homologe
Dicarbonsidure vom Smp. 210—2129% bzw. deren Dimethylester vom
Smp. 69—70°.
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Die Dehydrierung dieser Carbonsidure mit Palladium-Tierkohle
ergab nun ein Dehydrierungsprodukt vom Smp. 154° welches sich als
identisch erwies mit dem vergleichsweise aus der 1,2-Dimethyl-7-
methoxy-1,2,3,4-tetrahydro-phenanthren-2-carbonsiure (XVIII)?)
hergesteliten 1,2-Dimethyl-7-methoxy-phenanthren (XVII). Somit
liegt in unserer homologen Sidure vom Smp. 210—212° tatsidchlich
die gewiingchte 2-Carboxy-2-methyl-7-methoxy-1,2,3,4,9,10-hexa-
hydro-phenanthren-1-essigsdure (XVI) («-7-Methyl-monodehydro-
marrianolsiure) vor.
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1y J. Heer und K. Miescher, Helv. 28, 1506 (1940).
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Dies Ergebnis fithrt zum Sehluss, dass bei der Aufspaltung des
Anhydrids XTI die offenbar weniger gehinderte Carboxylgruppe an
C, verestert worden ist, und dem entstandenen Halbester Formel XI1
zukommt. Dieser ging dann erwartungsgeméss ins Siurechlorid X111,
Diazoketon XIV und den homologen Dimethylester XV iiber. Kochte
man letzteren mit Kaliumcarbonatlésung, so wurde er zum Halbester
XIX verseift. Die freie Dicarbonsiure X VI liess sich durch Einwirkung
von Acetanhydrid in ihr Anhydrid XX iiberfiihren.

Vom Halbester XIX aus gelangten wir itiber das Sédurechlorid
XXI, den Halbaldehyd X XII und dessen Semicarbazon zur 1-Athyl-
2-methyl-7-methoxy-1,2,3,4,9,10-hexahydro-phenanthren-2-carbon-
sdure XXIIT vom Smp. 170—172° bzw. zu deren Methylester XXTIV.
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Die beiden letzten Verbindungen erwiesen sich in der Mischprobe
mit der von Anner und Mdiescher!) auf anderem Wege hergestellten
a-7-Methyl-monodehydro-doisynolsdure, bzw. ihrem Ester
als identisch. Desgleichen konnte die physiologische Wirkung be-
stitigt werden, wonach XXIII an der kastrierten Ratte mit einer
Schwellendosis von 0,1 ¢ (subcutan oder oral) oestrogen wirksam ist.
Anner und Miescher haben die Methylester der «-7-Methyl-mono-
dehydro-doisynolséiure?) und der 7-Methyl-doisynolsdure A«3®) mit
Palladium-Tierkohle unter milden Bedingungen zum «-7-Methyl-
bisdehydro-doisynolsdure-methylester dehydriert und damit die
sterische Verwandtschaft der Sduren sichergestellt. Durch unsere
eben beschriebene Reaktionsfolge, deren Ausgangspunkt in einer
Diensynthese liegt und deren Fndziel durch die Synthese der o-7-
Methyl-monodehydro-doisynolsiure erreicht ist, wird nun ein wei-
terer Beweis erbracht, dass in diesen hochwirksamen a-Doisy-
nolsduren die Athylgruppe am Kohlenstoffatom 1 in cis-
Stellung zur Carboxylgruppe am Kohlenstoffatom 2 steht.

1) G. Anner und K. Miescher, Helv. 29, 1889 (1946).
2} Unverdffentlichter Versuch.
%) G. Anner und K. Miescher, Helv. 30, 1422 (1947).
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Experimenteller Teil?).

1. Darstellung der 1-Carboxy-2-methyl-7-methoxy-1,2,3,4,9,10-hexa-
hydro-phenanthren-2-essigsaure (VILI).

a) Uberfiihrung des Dimethylesters I in das Diazoketon VI.

Eine Mischung von 10 g Dimethylester der 2-Methyl-7-methoxy-1,2,3,9,10,11-
hexahydro-phenanthren-1,2-dicarbonsiure vom Smp. 106—107°, 10 g Kaliumcarbonat
in 40 cm® Wasser und 100 cm?® Methanol wurde 24 Stunden am Riickfluss gekocht. Nach
dem Abkiihlen verdiinnten wir die Reaktionsmischung, in welcher sich ein Teil des schwer
I6slichen Kaliumsalzes ausgeschieden hatte, mit 500 e¢cm® Wasser, entfernten mittels
Ather wenig ungeloste Neutralteile und fiallten mit verdiinnter Salzsiure die entstandene
Carbonsiure aus. Das Rohprodukt (9,64 g) wurde aus Aceton-Methanol umgelost und
krystallisierte nach Stehen iiber Nacht in derben Nadeln vom Smp. (161) 173—177° in
einer Ausbeute von 7,48 g aus. Weiteres Umkrystallisieren aus Aceton-Methanol erhéhte
den Smp. des 2-Methyl-7-methoxy-1,2,3,9,10,11-hexahydro-phenanthren-1,2-dicarbon-
sdure-1-monomethylesters (III) auf 180—1820.

CoH,,0;  Ber. C 69,07 H 6,719,
Gef. ,, 68,95 ,, 6,83%

200 mg des Halbesters I1I liess man unter zeitweisem Umschiitteln in iiberschiis-
sigem &therischem Diazomethan bis zur vélligen Losung stehen und dampfte dann zur
Trockne ein. Der Riickstand krystallisierte beim Anreiben mit wenig Methanol voll-
standig durch, schmolz wie der Ausgangsester I bei 106—107° und zeigte sich nach der
Mischprobe mit letzterem als identisch.

Wir liessen eine Mischung von 8,5 g Halbester 111, 20 cm?® absolutem Chloroform
und 15 ¢m?® Oxalylchlorid eine halbe Stunde bei Zimmertemperatur stehen. Nach dem
Abdestillieren des Losungsmittels im Vakuum aus einem Bad von 30° wurde das 6lige,
rohe Siurechlorid V in 100 em?® absolutem Ather gelést und zu einer iiberschiissigen
atherischen Diazomethanlosung zugetropft. Wir liessen das Gemisch 14 Stunden bei
Zimmertemperatur stehen, wobei sich ein Teil des Diazoketons in dicken hellgelben Platten
abschied. Man dampfte den Ather vorsichtig im Vakuum ab, 16ste den Riickstand in
40 em? Benzol und versetzte bis zur beginnenden Triibung mit Petrolither. Nach kurzer
Zeit fiel ein reichlicher Niederschlag hellgelb gefirbter Krystalle vom Smp. 157° (u. Zers.)
aus. Er stellte das Diazoketon VI dar.

CpoHp0,N,  Ber. C 67,78 H 6,26 N 7,919%
Gef. ,, 67,04 ,, 647 ,, 8,069%

b) Uberfiihrung des Dimethylesters IT in das Diazoketon VI.

Wir erhitzten eine Losung von 4 g Dimethylester der 2-Methyl-7-methoxy-1,2,3,4-
9,10-hexahydro-phenanthren-1,2-dicarbonséure vom Smp. 90—92° mit einer Losung von
2 g Kaliumhydroxyd in 10 cm?® Wasser und 40 cm?® Methanol 3 Stunden am Riickfluss.
Man verdiinnte mit Wasser, entfernte wenig unverseiftes Ausgangsmaterial mit Hilfe von
Ather und siuerte die klare alkalische Losung mit Salzsiure an. Die ausfallende Carbon-
sdure wurde in Ather aufgenommen, mit Wasser gewaschen, hernach getrocknet und
nach dem Abdestillieren des Athers aus Methanol umgelsst. Der 2-Methyl-7-methoxy-
1,2,3,4,9,10-hexahydro-1,2-dicarbonsiure-1-monomethylester (IV) krystallisierte dabei
in schénen Nadeln vom Smp. 178°.

CH,305 Ber. C 69,07 H 6,71%
Gef. ,, 69,08 ,, 6,83%

100 mg des Halbesters IV wurden in iiberschiissigem &therischem Diazomethan
gelost. Nach dem Eindampfen krystallisierte der Riickstand beim Anreiben mit Methanol
vollstdndig durch und schmolz wie der Ausgangsester bei 90—92°. Die Mischprobe mit
Ester IT zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung.

1) Samtliche Schmelzpunkte sind korrigiert.
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Analog dem obigen Beispiel fithrten wir 2 g Halbester IV iiber das Siurechlorid V in
das Diazoketon iiber. Auch hier krystallisierte letzteres schon aus der dtherischen Diazome-
thanlésung und konnte aus Benzol-Petrolither umkrystallisiert werden. Das Diazoketon VI
schmolz bei 157° und erniedrigte den Schmelzpunkt der oben erhaltenen Verbindung nicht.

CooHp04N, Ber. C 67,78 H 6,26 N 7,91%
Gef. ,, 67,61 ,, 6,55 ,, 8,03%

¢) Uberfiihrung des Diazoketons VI in die Siure VIII

7,5 g der Diazoverbindung vom Smp. 157¢ wurden fein pulverisiert und in 200 cm?®
Methanol aufgeschwemmt. Unter Erwarmen auf 50° und unter gelegentlichem Umschiit-
teln gaben wir in Portionen & 400 mg insgesamt 3,2 g Silberoxyd zu. Nach kurzer Zeit
setzte eine trige Stickstoffentwicklung ein. Nach Ablauf einer halben Stunde kochte man
die Reaktionsmischung 12 Stunden am Riickfluss (Bildung eines Silberspiegels). Schliess-
lich filtrierten wir vom Silberoxyd ab, engten das braun gefirbte Filtrat im Vakuum ein
und nahmen es in Ather auf. Schiittelte man die dtherische Losung im Scheidetrichter
mit verdiinnter Natronlauge aus, so entfirbte sich die Atherschicht weitgehend, indem
das darin enthaltene kolloidale Silber sich zusammenballte und leicht abgetrennt werden
konnte. Nach dem Abdestillieren des Athers blieben 7,5 g gelbes (1 zuriick. Letateres
wurde mittels 7 g Kaliumhydroxyd in 10 cm® Wasser und 5 ¢cm?® Alkohol im Bad von
140° verseift. Dabei entstanden als Nebenprodukte neutrale Harze, die mit Hilfe von
Ather der verdiinnten wisserig-alkalischen Losung entzogen werden konnten. Wir ver-
setzten letztere mit verdiinnter Salzsiure und krystallisierten die harzig ausfallende
Rohséure aus verdiinntem Methanol um. Dabei fielen 2 g 1-Carboxy-2-methyl-7-methoxy-
1,2,3,4,9,10-hexahydro-phenanthren-2-essigsdure (VIII) in kleinen Nédelchen vom

Smp. 180—181° an.
CH,0, Ber. C 69,07 H 6,719,

Gef. ,, 68,85 ,, 6,889,

Dimethylester: Veresterung von 500 mg Dicarbonsiure VIII mittels Diazo-
methan ergab 510 mg Ol, welches aus Methanol in platten, zu Biischeln vereinigten Nadeln
vom Smp. 65—66° krystallisierte. Sie stellten den 1-Carbomethoxy-2-methyl-7-methoxy-
1,2,3,4,9,10-hexahydro-phenanthren-2-essigsiure-methylester dar.

CpH,05 Ber. C 70,37 H 7,31%,
Gef. ,, 70,11 ,, 7,389,

Dehydrierung der Dicarbonsiure VIII zum 2-Methyl-7-methoxy-phenan-
thren (IX).

Ein Gemisch von 1 g Dicarbonséure VIII und 1 g 10-proz. Palladium-Tierkohle
in 10 cm® Aceton wurde 8 Stunden im Bombenrohr auf 3200 erhitzt. Die iibliche Auf-
arbeitung ergab 360 mg gelbe Krystalle, die nach der chromatographischen Reinigung
und Umlésen aus Methanol bei 143° schmolzen und mit dem von uns frither hergestellten
2-Methyl-7-methoxy-phenanthren (IX) keine Schmelzpunktserniedrigung zeigten.

C¢Hi140  Ber. C 86,45 H 6,359
Gef. ,, 86,3¢ ,, 6,42%

2. Darstellung der 2-Carboxy-2-methyl-7-methoxy-1,2,3,4,9,10-hexa-
hydro-phenanthren-1-essigsiure («-7-Methyl-monodehydro-marrianol-
siure XVI),

1,2 g Anhydrid X1 der 2-Methyl-7-methoxy-1,2,3,4,9,10-hexahydro-phenanthren-
1,2-dicarbonsidure vom Smp. 163—164° wurden in einer Lésung von 90 mg Natrium
in 10 cm? absolutem Methanol unter vorsichtigem Erwirmen gelost, 2 Minuten stehen
gelassen und hierauf in Eiswasser gegossen. Die klare wiisserige Losung versetzten wir
mit verdiinnter Salzsiure und nahmen den ausfallenden Halbester in Ather auf. Man
wusch die Atherlésung mit Wasser und dampfte sie nach dem Trocknen iiber Natrium-
sulfat ein. Der Riickstand krystallisierte beim Anreiben mit Benzol vollstindig durch
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und schmolz bei 145% Umlosen aus Benzol-Petrolither erhohte den Schmelzpunkt des
2-Methyl-7-methoxy-1,2,3,4,9,10-hexahydro-phenanthren-1, 2-dicarbonsiure-2-monome-
thylesters XII auf 145—1479. :
CeH,,0; Ber. C 69,07 H 6,719
Gef. ,, 69,02 ,, 6919

Veresterung von 100 mg Halbester XII mittels iiberschiissigem Diazomethan
lieferte quantitativ ein Ol, welches beim Anreiben mit einem Tropfen Methanol durch-
krystallisierte. Die Krystalle schmolzen bei 90-—92° und erwiesen sich nach der Misch-
probe als identisch mit unserem 2-Methyl-7-methoxy-1,2,3,4,9,10-hexahydro-phenan-
thren-1,2-dicarbonsiure-dimethylester vom Smp. 90—92°.

7 g Halbester XII wurden mittels 7 cm® Oxalylchlorid in 10 cm® Benzol in das
élige Saurechlorid verwandelt und letzteres in 50 cm3 Ather zu 200 em?® atherischer
Diazomethanldsung zugetropft. Man liess die Mischung so lange bei Zimmertemperatur
stehen (ca. 12 Stunden), bis eine Probe, mit wenig Methanol behandelt, Kongopapier
nicht mehr blau farbte. Dann dampften wir die gelbe Losung ein, nahmen den &ligen
Riickstand in 50 cm?® absolutem Methanol auf und versetzten portionenweise mit ins-
gesamt 1,8 g Silberoxyd. Beim Erwirmen im Bad von 50° wurde lebhaft Stickstoff ab-
gespalten. Schon nach 15-—20 Minuten war die Gasentwicklung beendet. Wir nutschten
vom Silberoxyd ab und arbeiteten wie oben beschrieben auf. Wir gewannen 6,5 g Neutral-
61, welches in einer Losung von 10 g Kaliumhydroxyd in 10 cm?® Wasser und 5 ¢cm3 Al-
kohol im Bad von 140° verseift wurde. Schliesslich gossen wir die Reaktionslésung in
Wasser und fillten die 2-Carboxy-2-methyl-7-methoxy-1,2,3,4,9,10-hexahydro-phenan-
thren-1-essigsidure (X VI) mit verdiinnter Salzsiure aus. Aus Essigester umgelost schmolzen
die farblosen Krystalle bei 210—212° (Zers.).

C1gHp,05 Ber. C 69,07 H 6,71%
Gef. ,, 69,02 ,, 6,53%
Ihr mittels Diazomethan hergestellter Dimethylester (XV) schmolz bei 69-—70°

(aus Methanol). CoHyOs Ber. 70,37 H 7,319
Gef. 70,36 ,, 7,09%

Halbester: Kochte man eine Losung von 2 g Dimethylester mit einer Losung
von 4 g Kaliumcarbonat in 20 cm?® Methanol und 6 cm® Wasser 4 Stunden am Riickfluss,
30 erhielt man nahezu quantitativ eine Rohsédure, die aus verdiinntem Methanol in kurzen
Nadeln vom Smp.133—134° krystallisierte und die2-Carbomethoxy-2-methyl-7-methoxy-
1,2,3,4,9,10-hexahydro-phenanthren-1-essigsiure (XIX) darstellte.

CgoHpOs Ber. C 69,75 H 7,02%
Gef. ,, 69,61 ,, 7,13%

Zur Darstellung des Anhydrids XX erhitzten wir 2,2 g Dicarbonsiure XVI in
6 cm?® Acetanhydrid 3 Minuten zum Sieden. Wir dampften das Losungsmittel im Vakuum
ab und krystallisierten den Riickstand aus Benzol-Petrolither um. Die kleinen farblosen
Blattchen des 2-Carboxy-2-methyl-7-methoxy-1,2,3,4,9,10-hexahydro-phenanthren-1-
essigsdure-anhydrids schmolzen bei 147—148°,

CyoH,004 Ber. C 73,06 H 6,45%
Gef. ,, 72,81 ,, 6,34%

Dehydrierung der Dicarbonsiure XVI zum 1,2-Dimethyl-7-methoxy-
phenanthren (XVII).

Ein Gemisch von 500 mg Dicarbonsiure XVI und 500 mg 10-proz. Palladium-
Tierkohle erhitzten wir 8 Stunden im Bombenrohr auf 3209, Das in iiblicher Weise er-
haltene neutrale, krystallisierte Rohprodukt wurde in Benzol-Petrolather 1:1 an einer
Séule von 5 g Aluminiumoxyd gereinigt und aus Aceton umgeldst. Die derben Nadeln
des 1,2-Dimethyl-7-methoxy-phenanthrens (XVII) schmolzen bei 154°.

C;H,;0 Ber. C 86,40 H 6,83%
Cef. ,, 86,50 ,, 6,75%
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Zum Vergleich dehydrierten wir 200 mg 1,2-Dimethyl-7-methoxy-1,2,3,4-tetra-
hydro-phenanthren-2-carbonsiure mittels 200 mg 10-proz. Palladium-Tierkohle in 5 cm?
Aceton bei 3209. Die oben beschriebene Aufarbeitung und Reinigung lieferte 90 mg
1,2-Dimethyl-7-methoxy-phenanthren (XVII) vom Smp. 154°. Die Mischprobe der
beiden Reaktionsprodukte ergab keine Erniedrigung des Schmelzpunktes.

C;H;;O Ber. C 86,40 H 6,83%
Gef. ,, 86,24 ,, 6,669

3. Darstellung der «-7-Methyl-monodehydro-doisynolsaure (XXIII).

1,5 g Halbester XIX wurden mittels 2 cm?® Oxalylchlorid in 5 cm? Benzol in das dlige
Saurechlorid XXI iibergefithrt. Wir behandelten hierauf das Rohprodukt in 30 cm?
Xylol in Gegenwart von 800 mg 10-proz. Palladium-Tierkohle bei 120° mit durchstrémen-
dem Wasscrstoff nach der Methode von Rosenmund. Nachdem innert 30 Minuten 709,
der Theoric Salzsiure abgespalten waren, unterbrachen wir die Reaktion, filtrierten
vom Katalysator ab und dampften das Filtrat im Vakuum ein. Den &ligen Riickstand
erwirmten wir zur Aufspaltung unverindert gebliebenen Saurechlorids in wasserigem
Dioxan. Dann trennten wir im Scheidetrichter die zuriickgewonnene Ausgangssaure vom
Rohaldehyd ab. Letzterer blieb nach dem Eindampfen des Athers als Ol (800 mg) zuriick
und wurde iiber die wasserlosliche Girard-T-Verbindung gereinigt. Wir gewannen schliess-
lich 700 mg Halbaldehyd X XII als farbloses Ol, welches keine Neigung zur Krystallisation
zeigte. Dieses verwandelten wir in einer alkoholischen Losung von Semicarbazid-acetat
(hergestellt durch Verreiben von 2 g Semicarbazid-hydrochlorid und 2 g Natriumacetat)
in das Semicarbazon des 2-Carbomethoxy-2-methyl-7-methoxy-1,2,3,4,9,10-hexahydro-
phenanthren-1-acetaldehyds. Die kleinen zu Drusen vereinigten Nadeln schmolzen bei
171—172° (aus Alkohol).

CyH,;0,N; Ber. C 6543 H 7,06 N 10,90%
Gef. ,, 65,46 ,, 7,25 ,, 10,929%

600 mg Semicarbazon des Halbaldehyds XXII wurden in einer Ldsung von 600 mg
Natrium und 0,2 cm® Hydrazinhydrat in 10 em?® Methanol 12 Stunden im Bombenrohr
auf 160—180° erhitzt. Dann gossen wir die farblose Reaktionslésung in Wasser und
fallten die gebildete Rohsdure mit verdiinnter Salzsiure aus. Man nahm in Ather auf,
behandelte mit Diazomethan, dampfte das Losungsmittel ein und methylierte den Riick-
stand (490 mg) mittels Dimethylsulfat und Natronlauge nach. Schliesslich 16sten wir den
rohen Ather-ester in Ather, wuschen nacheinander mit Natronlauge, Salzsiure und
Wasser und destillierten das Losungsmittel ab. Es blieben 420 mg Ol zuriick, welches
aus 2 em® Methanol in kleinen Blittchen vom Smp. 77—78° auskrystallisierte. Die Misch-
probe mit dem von G. Anner frither hergestellten «-7-Methyl-monodehydro-doisynolsaure
methylester (XXIV) vom Smp. 75—76° zeigte keine Erniedrigung des Schmelzpunktes.

CyoH,0,  Ber. C 76,40 H 8,349,
Gef. ,, 76,37 , 8,22%

300 mg Ather-ester XXIV wurden in einer Lésung von 1 g Kaliumhydroxyd,
5 cm® Wasser und 2 em?® Alkohol ca. 1 Stunde im Bad von 140° erhitzt. Wir verdiinnten die
Reaktionsmischung mit Wasser und fillten die «-7-Methyl-monodehydro-doisynolsiure
(XXIII) mit Salzsdure aus. Aus verdiinntem Methanol umgeldst, sehmolzen die kleinen
Nadelchen bei 170—1729, sie erniedrigten den Schmelzpunkt der von Anner hergestellten
Séure vom Smp. 168—170° nicht.

CpH,,0;  Ber. € 75,97 H 8,05%
Gef. ,, 75,77 ,, 8,17%

Die Analysen wurden in unserem analytischen Laboratorium unter der Leitung von
Hrn. Dr. Gysel durchgefiihrt.
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