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32. Gerhardt Haberland und Erich Blanke: Versuche zur Synthese
natiirlicher Sterine, II. Mitteil.: Synthese des 1-Keto-2-methyl-7-oxy-~
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthrens.
"Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Breslau.]
(Fingegangen am 16. Dezember 1936.)

In Weiterverfolgung des in der 1. Mitteilung?) erorterten Zieles haben
wir nun auch das 1-Keto-2-methvl-7-oxy-1.2.34-tetrahydro-phen-
anthren (VI) synthetisch aufgebaut. Gegenitber den 18 C-Atomen des
Methyl-cvclopentano-phenanthren-Skeletts enthilt dieses Oxyketon bereits
15 C-Atome in derselben raumlichen Lage wie das Equilenin. Dennoch zeigte
es im physiologischen Versuch weder Ostrus- noch Hahnenkamm-Wirkung.
Zu seiner Synthese haben wir den friiher beschiriebenen Weg benutzt. -[6-
Methoxy-tetralyl-{1)-Jathylbromid (I} wurde mit der Na-Verbindung
des Methvl-malonsaure-didthylesters umgesetzt. Die in guten Aus-
beuten entstandene Methyl-(#-i0-methoxv-tetralyl-(1)]-athyl)-malon-
saure (II) gab durch Decarboxyvlierung a-Methyl-y-{6-methoxy-te-
tralyl-(1)}-buttersdure (III) und diese durch Dehydrierung die ent-
sprechende ¢-Methyl-y-[6-methoxyv-naphthyl-(1)}-buttersdure (IV}).
Aus ihr erhielten wir mit starker Schwefelsiure den Methylather V des
Phenanthren-ketons VL
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Beschreibung der Versuche.

Methvl-{f- 6-methoxy-tetralyl-{1)i-d4thy])-malonsdure (II).

Zu 2.6 g Natrium in 40 ccmn wasserfreiem Methanol werden 19.5 g
reiner Methyl-malonsiure-didthvlester und 50 ccm trocknes Xylol
gegeben. Durch Erhitzen im Olbade, zum Schluf bei etwas vermindertem
Druck, werden die Losungsmittel zum groBten Teil abdestilliert. Der Riick-
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stand wird mit 30 g frisch destilliertem Methoxv-tetralyl-dthylbromid
(I} (Sdp.; 135—137°) und 50 ccm Xylol versetzt und 12 Stdn. auf 1500 erhitzt.
Nach dem Erkalten wird mit Wasser versetzt, die schwach alkalische Reak-
tion mit wenig verd. Essigsidure beseitigt und ausgedthert. Ather und Xylol
werden verdampft, und der Riickstand mit 50 cem Methanol und 40 g festem
Kaliumhydroxyd versetzt. Unter starker Erwirmung kryvstallisiert bald
ein weiles Salz aus, das fast den ganzen Kolben erfiillt. Auf Zusatz von wenig
Wasser gelit es in Losung. Man gibt insgesamt 150 ccm Wasser hinzu und
erhitzt noch 3 Stdn. auf dem Wasserbade. Die hellgelbe, schwach triibe
Losung wird zur Entfernung unumgesetzten Bromids ausgedthert und an-
gesduert. Die so gefillte Malonsdure IT wird abfiltriert, in verd. Natron-
lauge gelost und erneut vorsichtig gefédllt. Ausbeute 27 g. Schmp. 127—128°
Durch Umldsen aus angesiuertem Wasser erhilt man feine Leisten vom
Schmp. 132—133°; wenige Grade hoher beginnt CO,-Entwicklung.
30.7 mg Sbst.: 75.4 mg CO,, 195 mg H,0. — 3.432 myg Sbst.: 3.48 cem 0.02-n.
Na,S,04 (log Titer 98700).
CyHp0;. Ber. C 66,63, I 7.24, CH, 4.90.
sef. |, 6698, ,, 7.11, ,  4.92.

o-Methyl-y-{6-methoxy-tetralyl-(1)j-buttersdure (III).

5g Methyl-malonsidure Il werden 2 Stdn. auf 160° erhitzt und dann
destilliert. Aus dem Destillat, 4.3 g farblosein O1, Sdp. 45 160° (Thermometer
im Luftbade), erhilt man durch mehrfaches Umlésen aus Benzin die Methyl-
buttersdure III in dicken, farblosen Balken vom Schmp. 960,

3.736 mg Shst.: 10.080 mg CO,, 2.880 mg H,O.

CpeH,0,.  Ber. C 73.23, H 846, Gef. ¢ 73.55, H 8.63.

Das Amid der Sdure 111 wnrde aus ihrem mittels Thionylchlorids ge-
wonnenen Chlorid in 4therischer Lodsung mit Ammoniak hergestellt. Es
krystallisiert aus verd. Methano! in langen, matten Nadeln, Schmp. 1060

3.695 mg Sbst.: 10.030 mg CO,, 2.955 mg H,0. — 4.940 mg Shst.: 0.230 cem XN,
(24¢, 758 mm).

C,oHs0,N.  Ber. € 73,51, H 8.88, N 3.36.
Gef. |, 74.01, ,, 895, ,, 3.34.

a-Methyl-v-[6-methoxy-naphthyl-(1}]-buttersiure (IV).
21.5g Methyl-malonsdure II werden 2 Stdn. auf 150—160° erhitzt.
Die Schmelze wird mit 5 g Schwefel versetzt und weitere 3 Stdn. bei 230° bis
235° gehalten. Nach dem FErkalten wird die dunkle Masse in verd. Natron-
lauge aufgenommen, die beim Schmelzen gebildeten Neutralstoffe werden
mit Ather entfernt. Auf Zusatz von verd. Salzsiure fillt die Naphthyl-
buttersdure IV teils 6lig, teils krystallin aus. Sie wird aus verd. Methanol
und dann aus Benzin umgelst. Ausbeute 13 g, Schmp. 89°; farblose, stark
glinzende Leisten.
3.796 mg Sbst.: 10.31 mg CO,, 2.43 mg H,0.
CeH Oy Ber. € 74.33, H 7.03. Gef. C 7407, H 7.106.
Das Amid der Siure IV wurde wie oben dargestelit. Es krvstallisiert
aus verd. Methanol in feinen Nadeln; Schmp. 1449.
3.766 mg Sbst.: 10.325 mg CO,, 2.540 mg H,0. — 4.602 mg Sbst.: 0.215 ccm N,
(23% 754 mm).
CH,O,N. Ber. C 74.66, H 745, N 5.4
Gef. ,, 7477, ,, 7.35, , 3
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1-Keto-2-methvl-7-methoxv-1.2.34-tetrahvdro-phenanthren (V).

1 g Naphthyl-buttersiure IV wird bei Zimmertemperatur in 10 ccm
90-proz. Schwefelsiure gelost. Nach einigen Min. wird die klare, gelbe Iosung
mit 2 cem Wasser verdiinnt und 12 Stdn. stehengelassen. Dann wird die
etwas dunkler gefirbte Losung in Wasser gegossen, ausgedthert und die un-
umgesetzte Saure IV mit verd. Sodalgsung ausgewaschen. Der Ather-
Riickstand ergibt nach mehrmaligem Umlosen aus Methanol und Benzin
600—700 mg reines Keton, Schmp. 1080

3.893, 3.771 myg Sbst.: 11.435, 11.075 mg CO,, 2433, 2.320 mg IL,0.

© 0, Ber. C 79.96, H 6.72.
Gef. ,, 80.11, 80.10, ,, 7.00, 6.85.

o)
~

1-Keto-2-methyl-7-oxv-1.2.34-tetrahvdro-phenanthren (VI).
700 mg Keton V werden in 10 cem Eisessig gelost, mit 15 cem 48-proz.
Bromwasserstoffsiure versetzt und zum Sieden erhitzt. Nach 5 Stdn. wird
das Oxvketon mit Wasser gefdllt und abfiltriert. Es wird in verd. Natron-
lauge gelost, die gelbe, griin fluorescierende Ldsung ausgedthert und ange-
sivert. Nach Umldsen aus verd. Methanol erhdlt man etwa 500 mg reines
Oxvketon in feinen Blittchen.

28.82 mg Sbst.: 84.60 mg CO,, 16.10 mg IL,0.
C;:H,,0,. Ber. C 79.61, II 6.24. Gef. C 80.07, H 6.25.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
der I.-G. Farbenindustrie A.-G. fir die bereitwillige Forderung unserer
Arbeiten.

33. L.Birckenbach und J. Goubeau: Uber das Jodrhodan und seine
Addition an ungesattigte Fettsduren. (Bemerkung zur Abhandlung von
H.P.Kaufmann und H. Grosse Oetringhaus?)).

[Aus d. Chem. Institnt d. Bergakademie Clausthal.
(Kingegungen am 15. Dezentber 1936.)

Durch die Arbeit von . . Kaufmann und H. Grosse Oetringhauns kaun der
Findruck erweckt werden, als sei von ilmen zum erstenmal ein Hinweis auf die Fxistenz
des Jodrhodans in Lésungen erbracht worden, inshesondere durch dessen Anlagerung an
ungesittigte Verbindungen, denn sic schrejben: . . ., es harrte die Frage, ob eine Ver-
bindung zwischen Jod und Rhodan existiert, der experimentellen Klarung ' und | cinen
endgiiltigen Beweis fiir dic Existenz des Jodrhodans erbrachte aber die Isolierung der
durch Finwirkung auf ungesittigte Verbinduugen entstehienden Jodrhodanide.” In
Wirklichkeit haben wir grundlegend im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die Umn-
setzung von Silbersalzen it Jod bereits vor Jahren den experimentellen Beweis fiir die
Bildung von Jodrhodan bei der Einwirkung von Jod auf Silberrhodanid erbracht?y und
zwar auf demselben Weg wie Kaufmann und Grosse Oetringhaus durch desseu
Anlagerung an olefinischie Doppelbindungen (Cyclohexen) und die Tsolierung von 1-Jod-
2-thodan-cyclohexan. Aulerdem erhirteten wir fiir analoge Silbersalze unseren Defund
durch reaktionskinctischie Messungen®).
) B. 69, 2670 .1936].
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