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Natriumcarbonat alkalisch gemacht. Dabei fielen gelhe Eloclren von 4 -Azido-  a ce t o  - 
p h e n o n - o x i m  Bus, die sich beim Unilrrystallisieren aus srhr verdiinntem Methano! in 
hellgelbe, seidengliinzende Nadeln %-erwandelten. Sie schmolzen bei looo und zersetzten 
sich hei weiterem Erhitzen yon 1400 ab unter Gasentwicklung, ebenso beim Eintragen 
von Aluminiumchlorid in ihre TAsung in Anisol; Ausb. etwa 50% d.Theorie. 

Gef. C 54.45 H 4.65. 
Als wir die Verbindung in Alkohol gelost mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin und 

Salzsaure auf dem Wasserbad erhitzten, schied sich nach einigeer Zeit 4-Azido-aceto-  
phenon-2.4-dinitro-phenyl-hydrazon in roten Prisinen ab, die nach dem Aus- 
kochen mit etmas Alkohol bei 1860 (Zers.) schmolzen. 

Bcr. C 49.27 H 3.23 

C',H,ON, (176.1) Ber. C 54.55 E 4.55 

C,,H,,O,N, (341.1) Gcf. C 49.33 H 3.59. 

56. H a n s  H e r l o f f  T n h o f f e n ,  G e o r g  S t o e c k  und G e o r g  
K o 11 i n  g : Wanderung der angularen C10-Methylgruppe bei Steroiden; 

D ars tellung de s 3'.5 -Di methyl-1.2 -cy clopenteno -phenanthrens. 
[.Am dem Organisch-chemischen Institut der Technischcn Hochschule 

Rraunsciiweig. ] 
(Ningegangen am 12. Februar 1949.) 

Yiir das A1.4-C'hdestadienon-(3) wird unter den Bedingungen der 
Grlendehydrierung eine Wanderung der angularen C1O-Methylgruppe 
festgestellt. Die Konstitution des entstandenen 3'.5-Dimethyl-l.2- 
cyclopenteno-phenanthrens C,,H,, wird durch Darstellung des glei- 
chen Kohlenivasserstoffs aus dem Stcrinphenol I V  gesichert. 

Die Seleodehydrierung von Steroiden (I) liefcrt unter gecigneten Bcdin uiigen den 

(11, Phenanthren-BcLifferung), dessen Bildung bei dieser Reaktion die Steroidnstur yon 
Naturvtoffen unbekannter Konstitution erkenncn laBt. Hierbei wird die Stellung der 
Mcthylguppe am Kohlenstoffatom 3' so gedeutet, daB im Zuge der hbspaltung der 
Seitenkette (z. B. C,H,, oder OH) die P-Methylgr~ippe (Stain-Bezifferung) an das 
C-Atom 17 (= C-Atom 3') wandert und damit die llehydricrung des Ringes C ermaglicht. 
Die Entstehung des 3'-Methyl-l.2-cyclopenteno-phenanthrcns aus Androstendioll) (I, R = 
OH) karin nur unter der Annahme einer solehen Methylwanderung gedeatet werden. 

,,Dielsschcn Kohlenwasserstoff" CIRHIG, das 3'-Methyl-l.2-cyclopenteno-p ?I enanthren 

I. 11 : R'= IT, R"= CH,. 
V T :  H'=CH,, R";H. 

Bei der Dehydrierung von Verbindungcn mit quartilven Netliylgruppen werdcn dime 
naeh umftbngreichen vorliegenden VersuchsergAbnissen ganz allgeniein abgespalten. Eine 
Wanderung der Methylgruppe an das Nachbarkohlenstoffatonl wird nur in bestimmten 
E'iillen beobachtct. Von den beiden angularen Methylgrupperi des Steroidskelettes wurde 
nur fur die Methylgruppe an ClIa bislang eine Wanderung an das C-Atom 17 festgestellt, 
wiihrend die Mcthylguppe an CIO iinnier abgespalten wurde. 

l )  A. B u t c n a n d t  11. L. S u r a n y i ,  B. 7 j ,  597 [1942]. 
_ _ _ _  
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Im Polgenden zeigen wir am Neispiel des Al.3-Cholestadienons-( 3) (111) daB 
unter bestinimten strukturellen Voraussetzungen bei der Selendehydrierung 
auch die C1*- Net hylgriippe w ~ i i  der n 1, mn. 

H,C' ( '  H 
I 

Rei der Dehydrierung von Al."-Cholebtc~dierion-(3) (IIT) entbtand ein Kohlen- 
wasserstoff vom Schmp. 131-1330 (ixnkorr.), des aus k ,her+  Alkohol in feder- 
artig angeordneten Nadelchen stallisierte. Den gleichen Kohlenw-asserstof f 
erhielten wir bei der Dehydrierunp des Sterinphenols IT'. 13eide Stoffe sind 
nach Schmelzpunl~t, Misch-Schrnelzpunkt und Spektruni (Abbild. 1) iden- 
tisch ; die Analyse weist eindeutig suf die Summenforinel C,,H,, hin. \*or 
allem durch die Realition IV -+ V ist die Konstitution als 3'.5-Dimethyl- 
1.2-cyclopenteno-phensnthren (V) gesichert. Mit dem Kohlenwasserstof F C,,H,, 
gab das Dimethylprodukt 1' eine Erniedrigung des Schmelzpunkts. 

Im Spelitrum zeigt sich der Eintritt eines zmeiten Nethylgruppe in den 
-Kohlenmasserstoff I1 durch eineVerschiebung des Absol ptiorismitxiniunis in das 
langwellige Gebiet an, eine Heobachtung, die aucli sonst in malogen Piillen 
gemacht .wurde2f3tz) ; gleichzeit,ig geht die EstiIiktion zuruck. Interessant ist, 
daB eine soIche Versehiebung des Maximums i n  das langwellige Gebiet auch 
schon bei einein Monomelhyl-Deriv~t eiritreten kann, wenn die Methylgruppe 
an einem mittelstiindigen Ring steht, wie beiin 3-Methyl-1 .%-cydopenteno- 
phenanthren (TI) (Abbild. 2 ) .  

Da bekannt ist, daI3 durch rein thermische Hehandlung a ~ t s  Cholestadienon 
(111) dns Sterinphenol I V  gebildet wird5), dsrf als wahrscheinlich angenominen 
werden, daJ3 auch im vorliegenden I'alle zuniichst durch therniische Umlage- 
rung Sterinphenol entsteht und dieses in zweiter Keaktion zum Kohlenwasser- 

') 1'. 8. Picser u. I V .  S. Johnson ,  Jouru. Amcr. ciiem. Sor. 61, 1647 [1939]. 
3 ,  K. N. Jones ,  Journ. Amcr. chcm. Soc. 62, 148 [1949]. 
') A. H u t c n a n d t ,  H .  1)anncnberg 11. I) .  v. Dres lcr ,  Ztachr. Naturforscli. 1 ,  222 
[19461. 5, H. 11. l n h o f f u n  u. G. Zuhlsdorff ,  B. 74, 604 119411. 

_-_ - -~ 
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stoff V; Cl9Hl8: dehydriert wird (TTT + I\’ -+ V). Die Ausbeuten, die 
wegen der langwierigen Aufarheitung niir schlecht zii bestimmen sind, liegen 

28R 21 32u 
A in inp 

Abbild. 1. Lichtabsorption von 
3’ .5 -Dimethyl-l.2 -cgclopcnteno -phnlan- 

thres am Sterinphenol 

3’. 5 - Dimethyl- 1.2- cyclopcnteso - p hcnan- 
thren aus Cholestadienon 

(Vb) 
Oberhalb 280 inp ist der fiurvenverlaut 
moglicherweise nicht exakt, da sich hier 
eisige Basden iiberlagern, die wcgen feh- 
lender Mefipunkte’nicht getrennt werden 

kbsnen. 
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Abbild. 2. Lichtattsorption van 
3’ -Methyl -1 2- oyclopenteno -phenanthrm 

(11) 
3 -Methyl -1.2qclopcnteno - phenantliren 

0 7 1 )  
3’ .5 - Dimethyl- 1.2 - cyclopenteno-phenan- 

t h e n  (V) 
Oherhalb 280 mp ist der Kurvenverlauf 
moglicherweisc nicht exakt, da sich hier 
einige Banden iiberlagern, die wegen fel-i- 
lender Nellpunktc nicht getrennt werdcn 

konnen. 

beim Cholestadienon etwas niedriger als beim Sterinphenol. Wir niochten das 
Hauptgewicht bei der obigen Beobsehtung darauf legen, dali unter den Bedin- 
gungen der Selendehydrieriing auoh eine anguliire (210-Methylgruppe bei Ste- 
roiden und tihnlich gebauten Verbindungen dann wandern kann, wenn irn 
Ring A auBer der Hetogruppe zwei im Siiine der Suhmidtwhen Regel auf- 
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lo ckernde Doppelbindungen vorliegen. Es ist also bei Ruckschliissen von De- 
hydrierungsprodukten auf die Xonstitution des AusgangsmateriaIs notwendig 
zu priifen, ob etwa eine gleiche Anordnung vorlag, 

Beschreibung der Versuohe6). 
Dehydr ie rung  von A1.4-Cholestadienon-(3) (111): 10 g Dienon 111 wurdcn mit 

16 g feingepiilvertem graucn Selen sorgfaltig gemischt mid in einein 50-ccm-Kolbchen aus 
Jpaer  Glas am Steigrohr erhitzt. Aus Vorversuchen ergab sich die giinstigste Reaktions- 
zeit zu 12 Stdn. bei 300-3100 und 36 Stdn. bei 325-3360 (Temperaturen der Schmelze). 
Die Selenwasserstoff-Entwicklung setzte bei etwa 280° cin und war nach 20 Stdn. nierk- 
lich abgeklungen, aber auch nach 36 Stdn., wenn auch sehr gcring, iinmer noch rindeutig. 
Fur die Praxis der Dehyhiirrung ist cs zweckrnaBig, den Selenwasserstoff in einem C‘hlor- 
kalkturm zu oxydieren. 

Nach dem Erkaltcn enthielt das Rcaktionpkolbchen ein zahes, dunkles 01, in dem sich 
das Selen als fester Schmelzkuchen abgesetzt hatte. Das Oemisch wurde mit wasser- 
fpeiem Benzol mehrfach ausgckorht und heif3 filtriert. Rs blieben 7.3 g metallisch erstarrtes 
Selcn und 5 g cines in Benzol unltislichen, lrohleahnlichen Stoffes zuriick. Der Selcn- 
verbrauch bctrug dcmnach 8.7 g. Die dunkelbraune, stark fluorescierende Benzollosung 
wurde eingedunstet und der Riickstand bei 140-160°/10-3 TOIT destilliert. Es wurden 
0.640 g cines hellgelbcn Destillates erhalten, das schncll wachsartig erstarrte. Zur weiterqn 
Reinigung wurdc das P i k r a t  dargestellt. Das Dcstillat wurde rnit 1 g Pikrinsilure heil3 
in Benzpl gelost und dic Losung dam weitgehend konzentricrt. Auf Zusatz eines 6-8 
fachen TSberschusses an Pctrolither fielen das rotbraune Pikrat uiid die iiborschuss. Pikrin- 
saurc aus. Nach 12-sWg. Stehenlassen im Eisschrank wurdc abfiltriert und zweimal rnit 
Petrolilther gewaschen. Zur Zerlegunq wurde aus Benzol an Aluminiumoxyd (stand. nach 
Brockmann, Aktivitiit 1-2) adsorbicrt nnd mit Renzol nachgewaschen. Es wurden 
0.246 g gelbe Krystalle erhaltcn. Das Fi!:rak der Pikrinsaure-Fallung wurdc gleichfalls 
chromatographiert, wobei jedoch nur cin 01 anfiel. 

Dcr krystalline Anteil (0.246 g)  wurde aus Alkohol nmkrystallisiert und zeigte dann 
den Schmp. 95-10.50. Nach fiinfmaligem Uinkrystallisiercn aus Alkohol war der Schmelz- 
punkt konstant 131-133O; Ausb. 0.015 g (0.23% d.Th.). 

Dchydr ie rung  des S tcr inphenols  1V: Kin Ansatz aus 10 g Ster inphcnol  und 
16 g Selen wurde genau wie beim Cholestadienon beschrieben brhandelt. Dic dabci er- 
zielten Auswaagen sind die folgendon, wobei die Zahlen in dcn Klammrrn jeweils die ent- 
sprechendo Auswaage beim Dienon angeben : Selenverbrauch 8.1 (8.7) g, Destillat 0.808 
(0.604) g; sach Pikrat-Zerlegung 0.352 (0.246) g. Schliefllich wurden 0.025 (0.015) g, d. s .  
0.39% d. Th. vom kosstanten. Schmp. 131-133’ crhaltcn, 

C,,H,, (246.3) Ber. C92.63 H 7.37 Gef.  C92.68 H 7.32. 
Der Misch-Schmelzpunkt rnit dem a ~ i s  C’holestadienon dargestelltcn Priiparat lag bei 

131-133O, dPr Misch-Srhmelzpunkt mit dem Dirlsschcn Kohlenwasserstoff C, sH1, (Schmp. 
122.5) bei 119-120O. 

s, Alle Schmclzpunkte sind unkoriigiert. 




