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32. Gerhardt Haberland und Erich Blanke: Versuche zur Synthese 
natiirlicher Sterine, 11. Mitteil. : Synthese des 1 -Keto-2-methyl-7-oxy- 

1.2.3.4 -tetrahydro -phenanthrens. 
- t u ~  d Cherri Xnstitut d 1-ni 

(Eingegangen am I 6  DeLeiiihtr 19if ) 

Tn \f'eiterverfolgung des in der 1 Mitteilung l) erorterten Zielei liahen 
1111 nun auch dcls 1 -Ketci-Z-irieth> 1-5 0x3-1 2 3 4 - t e t r a h ~  dro-plien 
a n t  hren (VI) synthetiscli aufgehaut Gegenuher den 18 C-Atomen de5 
~~etli~l-cyclopeiitaIlo-plienanthren-Skeletts enthalt dieses Oxyketon bereiti 
15 C-Atoine in derselhen raunilichen 1,age nrie das Equilenin Dennoell teigte 
es  iin physiologischen \'erstich n eder estrus- nocli Hahnerikamm-~~irkung 
Zu seiner Synthese haberi 11 ir den fruher bescliriebenen Weg benu t~ t .  I),- (6- 

Xet l ioxy- t e t r a l \  l - ( l ) - i a t l i ~ ~ l l ) r o n i i ( ~  (I) nurde iiiit der Na-Verbindung 
des Met 11 yl m a  l o  11s a11 r e - di a t  11 y1e.t ers  umgesctzt Die in guten Aus- 
beuten entstandene 111 e t h y 1 - (I), 0-in e t h o s J - t e t r a1 y 1 - (I) ,- a t  liy 1)- nial on - 
5 a u r  e (11) gab durch Decarboxylierung tl- Me t h y 1-y - i 6  - ni e t h ox y= t e - 
t ra ly l - (1) : -but te rsaure  (111) und diese durcli Dehydrierung die ent- 
sprechende cc- M e t h  y 1-y - [(I - ni e t h o  x y -  n ap h t hp l -  (1)' - h u t  t e r s aiir e (IV) 
A-lus ilir erhielten Mir niit starker Sclimefelsaure den 3 Ie thp la the r  V des 
P h en  an  t h r  en  - k e t  o n  s VI 
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Beschreibung der Versuche. 
Met hq. 1 - (e- b - 111 e t 11 ox y - t e t r a1 yl- ( 1); - a t  11 vl) -111 a1 o n s a u r e (IT). 
Zu 2.6 g ?;;atrium in 40 ccm wasserfreienl Ne thano1  werden 19.5 g 

reiner A4 e t h y 1 - m a  1 on s a ti r e - di a t hp 1 es t e r  und 50 ccm trocknes Xylol 
gegeben. Durch Erhitxen im Olbade, Zuni SchluLi bei etm as vermindertem 
Druck, werden die Lowngsniittel zum grkiBtea Teil ahdestilliert. I)er Ruck- 
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stand wird mit 30 g friscli destilliertem Met 110s y - t e t r a lp l -  a t 11 y l  b r  o mid 
(I) (Scl~) ,~ 135-137O) und 50 ccm Xylol versetzt und 12 Stdn. auf 150° erhitzt. 
Nach dein Erkalten \t.ird mit Wasser versetzt, die sch\vacli alkalische Reak- 
tion niit a-enig verd. Essigsaure beseitigt und ausgeatliert. k h e r  und Xylol 
werden verdampft, und der Riickstand init 50 ccm Methanol und 40 g festeni 
Kaliumhydroxyd versetzt. tinter starker I3rwiirmung krystallisiert bald 
ein weiLles Salz atis, das fast den ganzen Kolhen erfiillt. Auf Zusatz von wenig 
Wasser geht es in Losung. Man gibt iusgesaint 150 ccni Wasser hinzu und 
erhitzt noch 3 Stdn. auf d e n  Wasserbade. Die hellgelbe, schmach triibe 
Liisung wird zur Entferiiung ununigesetzten Bromids ausgeathert und an- 
gesauert. Die so gefallte Xa lonsaure  II wird ahfiltriert, in verd. Natron- 
lauge gelost und erneut vorsiclitig gefdlt. Xusbeute 27 g. Schmp. 127-128". 
Durch Umlosen a m  angesauertern Wasser erhalt man feine Leisten vom 
Schinp. 132-133O; wenige Grade hiiher lieginnt CO,-Entwickluiig. 

K&O, (log 'Titer <IS 700) 
30.7 nig Shst.: '75.4 mg CO,, 19 5 nix H,O. - 3.432 mg Ghst.: 3.45 ccm 0.02-11. 

C17H?20j. Eer. C 60.63 ,  H 7.24, CH, 4.90. 
Gef. . ,  66.98, ,, 7.11, ,, 4.92, 

c( - Pvl e t h y 1 --{ - [G - m e t h o s y - t e t r a1 y 1 - (1) j - b u t t e r s  a u  r e (111). 
5 g XIethyl-malonsaure I1 werden 2 Stdn. auf 160n erliitzt und dann 

destilliert. ,4us den1 Ilestillat, 4.3 g farblosem 01 ,  Sdp.n.o.3 160n (Thermometer 
im I,ufthade), erhalt nian durcli mehrfaches Cniliisen aus Benziii die Metliyl-  
b u t t e r s a u r e  I11 in dicken, farblosen Balken voni Schmp. 960. 

3.736 mg Shst.: 20.080 ~ i i g  CO,, 2.880 ing H,O. 

Das Amid der Satire 111 n-urde atis ilirem niittels Thionylchlorids ge- 
wonnenen Chlorid in atherisclier Losung mit Xmmoniak hergestellt, €l:s 
krystallisiert aus verd. Methanol in langen, matten Nadeln, Schmp. 1060. 

4.040 ing Sbst. : 0.230 c c n ~  ?;. 

CI6HL2O3. Ber. C 73.23, H 8.46. Gef. C 73.55, H S.03. 

3.695 ing Slist. : 10.030 mg CO,, 2.955 nig IT,(>. 
(24O, 758 mm).  

c/. - hl  e t fi >- 1 -y - [C, - m e t  h o s y - n ap h t 11 3- 1 - (l)] - t) u t t e r s  a u r e (IY) . 
21.5 g , I . leth~-l-Ii ialonsaure I1 n.erden 2 Stdn. auf 150-160" erliitzt. 

Die Sclimelze wird rnit 5 g Schwefel versetzt untl weitere 3 Stdn. bei 2300 his 
235O gehalten. Nach dem Erkalten wird die dunkle 3lasse in verd. Natron- 
lauge aufgenommen, die beini Schmelzen gebildeten Neutralstoffe werden 
mit Ather entfernt. Auf Zusatz von verd. Salzsattre fallt die N a p h t h y l -  
b u t t e r s a u r e  IV teils dig,  teils krystallin aus. Sie wird aus verd. hiethanol 
und dann atis Benzin umgeliist. Ausbeute 13 g, Schmp. 89O; farhlose, stark 
glanzende Leisten. 

3.796 mg Sbst. : 10.31 tng CO,, 2.+3 mg H,O. 

Das Amid der Saure IV  w-urde wie oben dargestellt. Es krystallisiert 

3.766 mg Sbst : 10.325 nig COT, 2.340 mg H,O. -- 4.602 mg Sbst.: 0.215 ccm x2 

Eer. C 74.66, H 7.45, S 
Gef.  ,, 74.77, ,, 7.55, ,. 

C16FI180:3. Ber. C 74.3S, H 7.03. Gcf. C 7+.U7, H 7.16. 

aus verd. Pllethanol in feinen Xadeln; Schmp. 1440. 

123", 754 mm). 
C,,R1,02S 
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1 I ( e t o - Z n i e t I i \  1 7 m e t l i o t x  -1 2 3 4- te t ra? i l \ -dro-p l iennnthren  (1.) 
1 g N a p h t l i j  1 - h u t t e r i a u r e  IY nird hei Zininierteniperatur in 10 ccni 

90 proz Sclin efelsauie gelost Xach einigen Min nird die klare, gelbe Losung 
mit 2 ccm Waser  verdunrit und 12 Stdn stehengelassen Ilanti 11 ird die 
etnras dunkler gefdrbte I,o5ung in Waswr gegossen, ausgeathert uncl rhe un- 
umgeset~te Saure I V  init verd Sodalosung ausge~vasche~i Der Atber- 
Ruckstaid ergibt nacli iiiehririaligem I'mloseti a m  Methanol und Henzin 
600-300 riig reiiie< Keton, Sc hrnp 108" 

1 - Ke t o-  2 - m e t h y l -  7 - o s y - 1.2.3.4- t e t r a h 5- clr o - p h  e n an  t ii r e n  (VI). 
TOO ing Keto i i  17 n-erderi in 10 cciii Eisessig geliist, iiiit 15 ccrii 48-proz. 

Bromn-asserstoffsaure versetzt und Zuni Sieden erhitzt. Xach 5 Stdn. wird 
das Oxyketon mit IVasser gefallt und ahfiltriert. Es wird in verd. Natron- 
lauge geliist, die gelbe, griiii fluorescierende 1,iisung ausgeathert und ange- 
sauert. Nach Vnilosen aus verd. Illethanol erhalt inail etwa 500 iiig reines 
O x y k e t o n  in feinen Blattchen. 

28.32 mg Sbst. : 34.60 nig CO?, 16.10 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 70.61, 1% 6.24. Gef. C $0.07. H 6 .25 .  

Wir danken der 1) e u t s c h e  n F o r  s ch  u ngs ge  rneins ch  a f t  uncl 
der 1 .4 .  k 'a rbenindus t r ie  A-G. fiir die bereitn-illige Forderung unserer 
Arbeiten. 

33. L. Birckenbach und J. Goubeau : Uber das Jodrhodan und seine 
Addition an ungesattigte Fettsauren. (Bemerkung zur Abhandlung von 

H. P. Kaufmann und €I. Grosse Oetringhaus')). 
[ Aus d. Chern. Instittit rl. 13crgakadcmie Claustl id- 

(l$ingeg:ingeti am 15. 1kzenibc.r 1936.) 
Durch die Arbcit T C ~  11. 1'. Kauf tnnnr i  nnd H. G r o s s e  O e t r i n g i i a u s  knnn der 

Eindruck erweckt werden, als sei voii iiiticn zum ersteiimal eiri Hinweis nui (lit. 
des J ottrhociniis in 1,Osuujieii erl)r:iehi ri.orticii, iiis1)csoiitlere dnrch clessen Anl:rg 
ungesattipte Verbindurigeii. ticiiii sic. sclireiben: . . . ,,es linrrte die Frngc. oh eine Tpr- 

od uiitl Khotlnii csistiert. der experimentellen Kl5riitig unrl , .cine11 
fiir ilic Existeiiz des Jotlrhodaiis erbrachtc aber die Isulirrun- cler 

diirch Einwirkung nuf ungesiittipte Terbiiitliiii~cti eiitstehenden Jodrhodanidc. ' I11 

l\'irkliclikeit liaheii wir grundtcgenrl irii I<:~hincii unserer L-ntersuchungcn i i lwt  die I -in- 
setzung voti Silbersalzeii r i i i t  Jd hereits \-or Jalireu den cxperimentelleii I;c\\-eis fiir die 
Gildung ~ o r i  J odrhodan bei der Einm irkung voii Jod auf Silberrhodaiiid erlJrac11t2i und 
zwar auf cleriiselbeii IYeg wie I ( : i u f m n n n  und G r o s s ?  Oetringli: i i i> (lurch tlesseli 
Anlageriing an olefinisclie lkqprll  uiigeri (Cycloheseni u n c l  di 
2-rhodan-cj-clolicx-nu. *IuWerdem rteten n-ir fiir analope Sill) 
ilnrch reaktioriskinctisclie Messurizvtl,3i 


