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wurde an Aluminiumoxyd (Brockmann, Akt. II1) chromatographiert. Mit Chloroform wurde
in mehreren Fraktionen ein farbloses 1 (60 mg = 85% Ausb.) eluiert, das nach dem Diinn-
schichtchromatogramm einheitlich war, aber nicht kristallisierte. 30 mg davon wurden noch
einmal iiber Aluminiumoxyd filtriert und als Ol analysiert: VIII, [«]3: +29° (Athanol),
Diinnschichtchromatographie: Re = 0.6 (in Chloroform m. K.).

C31H3304 (474.6) Ber. C 78.44 H8.07 Gef. C78.46 H 7.88

UV-Spektrum (in Athanol): Apnax () 216 (38000); (221) (25200); 253 (54200); 261 (62€00);
282.5 (15900); 293 (14850); 305.5 (18000); (320) (870); 336 (850) und 352 my (670).

IR-Spektrum: vc_g = 1736/cm (5.76 w); vc.o = 1235; 1053/cm (8.1; 9.5 ); YcH =
8217; 7968; 7634/cm (12.17; 12.55; 13.1 p).

HEeinz DANNENBERG und HANS-GUNTER NEUMANN

Dehydrierung von Steroiden, VI

Verhalten der angularen Methylgruppen von Steroiden
bei der Dehydrierung mit Chloranil

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Biochemie, Miinchen

(Eingegangen am 15. Mai 1961)

Die Wanderung der 13-stindigen angularen Methylgruppe bei der Chloranil-
Dehydrierung von Steroiden in die 3’-Stellung der entstehenden Al’-1.2-Cyclo-
pentadieno-phenanthren-Verbindungen wird dadurch bewiesen, dal der Um-
lagerungsschritt vor der Dehydrierung durchgefiihrt wird: 17-Methyl-17-dthyl-
AS.13.18-nor-androstadienol-(3) (III) und As-Pregnenol-(3B) (V) liefern iden-
tische (—)-3’-Methyl-3’-dthyl-A1’-1.2-cyclopentadieno-phenanthrene mit und
ohne Methylgruppe in 5-Stellung (VI und VI), womit zugleich das Schicksal der
10-stindigen angularen Methylgruppe der Steroide geklirt ist: sie wandert ent-
weder in die 5-Stellung der Dehydrierungsprodukte oder sie wird abgespalten.

In der vorhergehenden Mitteilung dieser Reihel) konnten wir zeigen, daB bei der
Dehydrierung von Steroiden mit Chloranil in siedendem p-Xylol Kohlenwasserstoffe
vom Typ des Al’-1.2-Cyclopentadieno-phenanthrens entstehen, deren C-Atom 3’
sehr wahrscheinlich die urspriinglich 13-stindige angulare Methylgruppe des Steroids
trigt. Doch war fiir die beiden Kohlenwasserstoffe dieses Typs aus Cholesterin2) das
Schicksal der 10-stindigen angularen Methylgruppe noch ungeklirt. Eine Wanderung
dieser Methylgruppe an das C-Atom 8 (Bezifferung von 1.2-Cyclopenteno-phenanthren),
die fiir einen ionischen Mechanismus der Dehydrierung3 auch méglich gewesen wire

1} V. Mitteil. : H. DANNENBERG und H.-G. NEUMANN, Chem. Ber. 94, 3085 [1961], vorstehend.

2) H. DANNENBERG, H. SCHEURLEN und D. DANNENBERG-VON DRESLER, Hoppe-Seyler’s
Z. physiol. Chem. 303, 282 [1956].

3) E. A. BRAUDE, L. M.JackmaN und R. P. LiNsTEAD, J. chem. Soc. [London] 1954,
3548, 3546; J. R. BARNARD und L. M. JACKMAN, ebenda 1960, 3110; s. a, Zusammenfassung:
V. FRANZEN und H. KrRAucH, Chemiker-Ztg. 80, 67 [1956].
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(vgl. Dienol-Benzol-Umlagerung von Al4-Dienol-(3)-steroiden4’), war mit Sicherheit
auszuschlieBenD.

In dieser Arbeit kénnen wir iiber das Schicksal der beiden angularen Methylgruppen
von Steroiden bei der Dehydrierung mit Chloranil berichten. Die Sicherung der
Stellung der urspriinglich 13-stindigen angularen Methylgruppe gelang dadurch,
daB wir den Umlagerungsschritt vor der Dehydrierung vollzogen. Aus experimentellen
Griinden wihlten wir dazu Steroide der C;;-Reihe, da hier die Ausgangsmaterialien
fiir beide Versuchsreihen, Dehydrierung nach Umlagerung und direkte Dehydrierung,
leicht zugéinglich sind.

Es wurden folgende Reaktionswege eingeschlagen, die, um das Ergebnis vorweg-
zunehmen, zu den gleichen Dehydrierungsprodukten fiihrten:
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Der Umlagerungsschritt fiir die 13-stindige angulare Methylgruppe wurde durch-
gefithrt in Analogie zu der zuerst von A. CoHEN, J. W. Cook und C. L. HEWETTY
beim Ostronmethylither durchgefiihrten Reaktionsfolge durch Behandlung des
Umsetzungsproduktes von AS-Androstenol-(38)-on-(17)-acetat (I) mit Athylmagne-

4) H. DANNENBERG und H.-G. NEUMANN, Liebigs Ann. Chem. 646, 148 [1961].
5} A. CoueN, J. W, Cook und C. L. HEWETT, J. chem. Soc. [London] 1935, 445.
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siumbromid nach GRIGNARD (II)6:7) mit Sduren. DaB dabei eine Wanderung der
angularen Methylgruppe nach C-17 unter Ausbildung einer ditertidren Doppelbin-
dung, 17-Methyl-17-ithyl-AS-13-18-nor-androstadienol-(38) (III), eintritt und nicht
eine einfache Wasserabspaltung (A7?® bzw. A16) erfolgt (vgl. 1. c.®), ergibt sich
aus dem UV-Spektrum der Verbindung ITI, das, einer tetrasubstituierten Doppelbin-
dung entsprechend, ein Maximum bei 202—203 my. (¢ = 10600, gemessen in Hexan
unter N,9) aufweist10. Verbindungen mit einer trisubstituierten Doppelbindung wie
A5-Pregnenol-(3p) (V) zeigen unter den gleichen Bedingungen ein Maximum bei
198 mp. (vgl. auch L. ¢.9).

Das Ausgangsmaterial der Vergleichsreihe fiir die direkte Dehydrierung mit Chlor-
anil, As-Pregnenol-(3f) (V), wurde durch Reduktion von As-Pregnenol-(38)-on-(20)
(1V) dargestelit1D),

Die Dehydrierung des Umlagerungsproduktes III mit Chloranil in siedendem
Anisol12) lieferte zu 53 % ein Gemisch der Kohlenwasserstoffe VI und VII, welches
zum gréBeren Teil aus dem durch Kristallisation abtrennbaren (--)-3'-Methyl-3'-
ithyl-A1’-1.2-cyclopentadieno-phenanthren (VI) vom Schmp. 117° (UV-Spektrum
s. Abbild. 1 und Tab. 1 A, IR-Spektrum s. Abbild. 3 B) bestand. Die katalyt. Hy-
drierung eines noch nicht einheitlichen Priparates fithrte zum (—)-3'-Methyl-3'-
ithyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren (VIII) vom Schmp. 92° als Hauptprodukt und zu
einem bei 63° schmelzenden Gemisch von VIII und seinem 5-Methyl-Homologen I1X
(s. u.).

HsC. CH;—CH; H3C_ CH;-CH,

OH
CH; CHj
7 Q OH
N X X

UV-Spektrum und Lage der fiir den Substitutionstyp aromatischer Verbindungen
charakteristischen y-Schwingungsbanden des IR-Spektrums von VIII stimmen véllig
mit den Daten von 3'-Methyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren (Dielsscher Kohlen-
wasserstoff) iiberein: UV-Spektrum13) (Abbild. 2), s. Tab. 1B; IR-Spektrum: Haupt-
banden der y-Schwingungsbanden™ von VIII 8163/cm (12.25 p) (Typ 1.2.3.4, Ring B

6) A. BUTENANDT, H. CoBLER und J. SCHMIDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 448 [1936).

7 Die Grignard-Reaktion verlduft nicht einheitlich; neben Ausgangsmaterial (I) wurde,
wie bereits beschrieben (l. c.8)), auch das einfache Reduktionsprodukt AS-Androstendiol-
(33.17B) erhalten (s. Versuchsteil).

8) A. BUTENANDT und J. SCHMIDT-THOME, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 8821936].

9) K. SticH, G. RoTzLER und T. REICHSTEIN, Helv. chim. Acta 42, 1480 [1959].

10} Durch die in 11 gleichzeitig vorhandene trisubstitutierte AS-Doppelbindung diirfte die
Bande zudem noch zum Kurzwelligen verschoben sein.

11) HUANG-MINLON, J. Amer. chem. Soc. 71, 3301 [1949].

12) Beim Cholesterin wird die maximale Ausbeute an Cyclopentadieno-phenanthren-
Kohlenwasserstoffen bei Durchfithrung der Chloranil-Dehydrierung in p-Xylol nach ca.
32 Stdn. mit 20%, in Anisol dagegen nach 12 —24 Stdn. mit ca. 32 % erreicht.

13) Zusammenstellung der UV-Spektren von Methylhomologen des 1.2-Cyclopenteno-
phenanthrens, H. DANNENBERG und W. STEIDLE, Z. Naturforsch. 9b, 294 {1954).

14} Zusammenstellung und Analyse der y-Schwingungsbanden der IR-Spektren von Methyl-
homologen des 1.2-Cyclopenteno-phenanthrens, H. DANNENBERG, U. SCHIEDT und W. STEI-
DLE, Z. Naturforsch. 8b, 269 [1953].
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und C) und 7502/cm (13.33 ) (Typ 1.2, Ring A) (s. Abbild. 4A), Dielsscher Kohlen-
wasserstoff 8097/cm (12.35 ) bzw. 7446/cm (13.43 )15, Da der Schmp. von VIH
(92°) aber verschieden ist von denjenigen von racem.-3’-Methyl-16) (126 —127° korr.17)
und racem.-3'-Athyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren (85 —86° korr.!”) und sich weder
am aromatischen System (s. y-Schwingungsbanden), noch am Fiinfring (vgl. 1. c.1))

Tab. 1. Vergleich der Bandenmaxima der UV-Absorptionskurven
A: Chloranil-Dehydrierungsprodukte der C,i-Reihe mit Cholesterin,
B: Hydrierungsprodukte der Chloranil-Dehydrierungsprodukte der C,i-Reihe und die
entsprechenden Monomethylhomologen des 1.2-Cyclopenteno-phenanthrens

. Amax Amax Amax

Verbindung my loge my loge my loge

A 1) (—)-3-Methyl-3’-dthyl-A1"- 221 4.78 295 4.01 345  3.03

1.2-CDPa) (VI) (s. Abbild. 1) 242 4.51 307 4.16 361 262
265.5¢) 4.63 319 415

2) Kohlenwasserstoff Schmp. 222 4.79 295 4,03 346 3.04

134° aus Cholesterin2): 242 4.53 308 4.18 362 294
3’-Methyl-3’-isooctyl-Al’- 267.5¢) 4.63 320 4.16

1.2-CDP (XII)

3) (—)-5.3’-Dimethyl-3"-athyl- 224 4.70 297.5 4.01 347 291

Al'.1,2-CDP (VID) (244) 440 309 4.23 364 263
(s. Abbild. 1) 266¢)  4.64 322 4,23

4) Oliger Kohlenwasserstoff aus 225 4.70 (298) 4.04 347 292

Cholesterin2): 5.3'-Dimethyl- (244) 4.44 310 4.22 365 2.66
3’-isooctyl-A1-1.2-CDP (XIIT) 266¢) 4.67 3225 4.22

B 1) (—)-3-Methyl-3-ithyl- 214 4.60 280 4,22 319.5 3.06

1.2-CPb) (VIII) (s. Abbild. 2) 259 4.80 288 4.11 335 291

300.5 4.15 352 291

2) 3’-Methyl-1.2-CP13) —d) - 282 4.14 321 2.74

259 4.80 288.5 4.04 336 294

300.5 4.11 351.5 2.33

3) (—)-5.3"-Dimethyl-3'- 213 443 282 4.11 322 274

4thyl-1.2-CP (IX) 256.5 4.85 293 4.08 337 272

(s. Abbild. 2) 305 4.17 353 2.58

4) 5-Methyl-1.2-CP13) —a) - 285 4.05 323 2.68

256 4.80 297 4,03 339 2.69

306 4.11 355 254

a) CDP = Cyclopentadieno-phenanthren.
b CP = Cyd o 1

c) Mitto—des'plafaaufbnnigen Maximums.
d) Bande nicht gemessen.

ein anderer Substituent befindet, kann VIII nur 3’-Methyl-3'-4thyl-1.2<cyclopenteno-
phenanthren sein, womit zugleich die Konstitution des urspriinglichen Dehydrierungs-

produktes im Sinne der Formel VI bewiesen ist, da bei 3’.3’-Disubstitution nur eine
AvV-Doppelbindung im Fiinfring vorhanden sein kann.

15) H. DANNENBERG, D. DANNENBERG-VON DRESLER und H.-G. NEUMANN, Liebigs Ann.
Chem. 636, 74 [1960).

16) O. DieLs und Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 459, 1 {1927]; 478, 129 [1930]; Ber. dtsch.
chem. Ges. 68, 267 [1935]; S. H. HARPER, G. A. R. KoN und F. C. J. Ruzicka, J. chem. Soc.
[London] 1934, 124.

17) B. RIEGEL, M. H. GoLDp und M. A. Kusico, J. Amer. chem. Soc. 65, 1772 [1943].
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Bei der Dehydrierung von AS-Pregnenol-(38) (V) mit Chloranil in siedendem
Anisol12) wurde nach 24stdg. Reaktionsdauer zu 5—89%; ein aromatischer Kohlen-
wasserstoff, (—)-5.3'-Dimethyl-3'-dthyl-Al’-]1.2-cyclopentadieno-phenanthren (VII,

~—Fem™)

50 45 40 35 0-10°
48 A T T
45
40 \#
t Abbild. 1. UV-Spektren (in Athanol)
w 35 von 3’-Methyl-3'-ithyl-Al’-1.2.
S s CHy~CH, cyclopentadieno-phenanthren
= R T 27 VD,
| Y N A N (R 5.3"-Dimethyl-3"-athyl-Al-1.2-
cyclopentadieno-phenanthren
20 (VII) und
’ vi:rR=H | N/l 1 e Gemisch VI und VII (Daten der
______ VIL:R=CH. Maxima von VIund VII
3 s.Tab. 1A)
25
20 250 0
Almar) —

Schmp. 123—124°, UV-Spektrum s. Abbild. 1 und Tab. 1A, IR-Spektrum s. Abbild.
3D) erhalten!®), dessen katalyt, Hydrierung (—)-5.3’-Dimethyl-3'-ithyl-1.2-cyclo-
penteno-phenanthren (1X) vom Schmp. 60° lieferte 19,

Das Vorhandensein einer 5-stindigen Methylgruppe in VII und IX ergibt sich aus
der Auswertung der UV- und IR-Spektren des Hydrierungsproduktes IX (Abbild. 2,
Tab. 1B und Abbild. 4D): sein UV-Spektrum unterscheidet sich von demjenigen des
am aromatischen System unsubstituierten 3’-Methyl-1.2-cyclopenteno-phenanthrens
(s. Tab. 1B) durch die kiirzerwellige Lage des Hauptmaximums (256.5 my gegeniiber
259 mp) und die lingerwellige Lage der Bandengruppe um 300 mp (z. B. 305 mp
gegeniiber 300.5 mp.). Von allen Methylhomologen des 1.2-Cyclopenteno-phenanthrens
zeigen dieses auffallende Verhalten ihrer UV-Spektren nur 4-Methyl- und 5-Methyl-

18) Daneben wurde erhalten: 3-Chlor-AS-pregnen (Darstellung auf anderem Wege s.
Versuchsteil) und in sehr geringer Menge eine Verbindung vom Naphthalin-Typ, die ein
Zwischenprodukt der Dehydrierung sein diirfte.

19) Als Nebenprodukt der Hydrierung wurde in geringer Menge eine Verbindung mit einem
UV-Spektrum vom Naphthalin-Typ isoliert, die durch Weiterhydrierung von IX entstanden
sein dilrfte. Die Lage des Hauptmaximums (236 my, ¢ = 85000) spricht fir einen mindest
4fach alkylsubstituierten Naphthalin-Chromophor (vgl. H. DANNENBERG, Chem. Ber. 89,
1326 [1956)), was auf eine Hydrierung des Ringes A deutet.
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1.2-cyclopenteno-phenanthren)d)., Dije Entscheidung zugunsten einer 5-stindigen
Methylgruppe liefert die Analyse der y-Schwingungsbanden des IR-Spektrums von
IX; diese entsprechen in ihrer Lage denjenigen des 5-Methyl-1.2-cyclopenteno-
phenanthrens. IX : 8264/cm (12.10 p) (Typ 1.2.3.4, Ringe B und C) sowie 7936 und
7576/cm (12.6 und 13.2 ) (Typ 1.2.3, Ring A) (s. Abbild. 4 D); 5-Methyl-1.2-cyclopen-
teno-phenanthren 8190/cm (12.21 p) (Ringe B und C) sowie 7855 und 7536/cm
(12.73 und 13.27 u) (Ring A)19.
- B(em™)

0 45 4 35 o0

T

45

40

Abbild. 2, UV-Spektren (in Athanol) von
3’-Methyl-3’-dthyl-1.2-cyclo- T
penteno-phenanthren (VIil), @

------- 5.3".Dimethyl-3’-dthyl-1.2-cyc- &35
lopenteno-phenanthren (IX)
sowie

————— und .- ---+ Gemische von VIII
und IX (3. Text) (Daten der
Maxima von VIII und 1X 30
s. Tab.1B)

——— VIl :R=H
—————— IX :R=CH,

25

0 250 X0

DaB auch das Dehydrierungsprodukt VII ebenso wie VI eine Al’-Doppelbindung
aufweist, wurde wie beim Dehydrierungsprodukt von 4-Methyl-A1.3.5(10.19-nor-
cholestatrien?? durch Umsetzung mit Osmiumtetroxyd bewiesen. Reduktion des
Additionsproduktes mit Lithiumaluminiumhydrid lieferte eine (6lige) Hydroxyl-
Verbindung (X), die nur sekundire Hydroxylgruppen enthilt, da ihr JR-Spektrum
im Bereich der C—O-Valenzschwingungsbanden lediglich eine Bande bei 1087/cm
(9.2 p) (sek. OH)29 aufweist und die Acetylierung mit Acetanhydrid in Pyridin bei
Raumtemperatur ein (kristallisiertes) Diacetat liefert 21),

20) Das auf gleichem Wege aus 3’-Isopropyl-A?’-1.2-cyclopentadieno-phenanthren ent-
stehende c¢is-2’.3-Dihydroxy-3/-isopropyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren zeigt im Gebiet
der C—O0-Valenzschwingungen Banden bei 1149/cm (8.70 ) (tert. OH) und 1085/cm (9.22 p)
(sek. OH); s. 1. c.15),

21) Die Modellverbindung cis-2".3"- Dlhydroxy-3 -methyl-1. 2-cyclopenteno-phenanthrcn 15)
liefert unter den gleichen Bedingungen nur ein Monoacetat.
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Die UV-Spektren der Dihydroxy-Verbindung X und ihres Diacetates (s. Ver-
suchsteil) entsprechen in Lage und Intensit4t der Banden demjenigen des Hydrierungs-
produktes IX; folglich miissen beide Verbindungen die 5-stindige Methylgruppe
haben.

A A. Kohlenwasserstoff vom Schmp. 134° aus Cholesterin2):
3’-Methyl-3’-isooctyl-A1’-1.2-cyclopentadieno-phenanthren
(X1

. (—)-3’-Methyl-3~ithyl-Al’-1.2-cyclopentadieno-phenanthren
vI), Schmp. 117°

[
|
C C. Gemisch von VI und VII (vgl. Kurven B und D), Schmp.
| 111.5°
|
I
|
|
D D. (—)-5.3"-Dimethyl-3’-ithyl-Al’-1.2-cyclopentadieno-phenan-
thren (VII), Schmp. 124°
£ E. Otiger Kohlenwasserstoff aus Cholesterin?2): 5.3’-Dimethyl-
3'-isooctyl-Al’-1.2-cyclopentadieno-phenanthren (XIII)

Abbild. 3. IR-Spektren (Bereich der y-Schwingungsbanden) von Chloranil-Dehydrierungs-
produkten: A bis D fest in KBr, E in flilssiger Form

—
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Wurde AS-Pregnenol-(3f) (V) nicht in Anisol, sondern in p-Xylol mit Chloranil
dehydriert, so wurde zu 59 eine Kohlenwasserstoff-Fraktion vom Schmp. 111.5°
erhalten 22), die ein Gemisch von VI und VII darstellt, denn ihre UV-Absorptionskurve
liegt zwischen denjenigen von VI und VII (s. Abbild. 1, vgl. auch Spektren in konz.
Schwefelsiure, Abbild. 5) und ihr IR-Spektrum weist sowohl die Banden von VI als

A. (—)-3’-Methyl-3--iithyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren (VIII), A
Schmp. 92°

—_—

B. Gemisch von VIII und IX (vgl. Kurven A und D), Hydrie-
rungsprodukt des Chloranil-Dehydrierungsproduktes von III,
Schmp. 63°

C. Gemisch von VIII und IX (vgl. Kurven A und D), Hydrie-
rungsprodukt des Chloranil-Dehydrierungsproduktes von V
(in p-Xylol), Schmp. 63°

T 1
|
D. (—)-5.3’-Dimethyl-3'-4thyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren
{X), Schmp. 60° D
1 1 {
72 %
AMu)—=

Abbild. 4. IR-Spektren (Bereich der y-Schwingungsbanden) der hydrierten Chloranil-Dehy-
drierungsprodukte (fest in KBr)

22) Als Nebenprodukte (s. Versuchsteil) wurde in geringer Menge Tetrachlorhydrochinon-
di-p-xylyléther und eine Verbindung gefaBt, die auf Grund ihres UV-Spektrums sicher keine
Cyclopentadieno-phenanthren-Verbindung ist, aber mehr Doppelbindungen als ein Naph-
thalin-System enthalten muB. Verbindungen vom gleichen UV-Absorptionstyp wurden von
H. ScHBURLEN (Dissertat. Univ. Titbingen 1954) bei der Chloranil-Dehydrierung von 1-Me-
thyl-A1.3.5(10).6.19-nor-cholestatetraenol-(3) nach Acetylierung der 3-stindigen Hydroxyl-
gruppe erhalten. Mdglicherweise handelt es sich dabei um Zwischenprodukte der Chlor-
anil-Dehydrierung vom A!.3.5(10).6.8.11.14 Heptaen-Typ.
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auch von VII auf (Bereich der y-Schwingungsbanden s. Abbild. 3C). Das Gemisch
lieB sich weder durch Chromatographie (Aluminiumoxyd, Kieselgel), noch durch
fraktionierte Kristallisation in die reinen Komponenten auftrennen2¥,

Die katalyt. Hydrierung dieser Misch-Fraktion lieferte ein Kristallisat vom Schmp.
63°, dessen UV- und IR-Spektrum identisch ist (s. Abbild. 2 bzw. 4B, C) mit den-
jenigen des Kristallisates vom Schmp. 63°, das neben dem Kohlenwasserstoff VIII bei
der Hydrierung des Chloranil-Dehydrierungsproduktes von III isoliert wurde (s. 0.);
beide Kristallisate zeigen auch eine fast gleiche optische Aktivitit ((«]’: —43° bzw.
—46° in Athanol).

Aus den UV- und IR-Spektren 14Bt sich schlieBen, daB in beiden Fillen ein Gemisch
der Hydrierungsprodukte VIII und IX vorliegt. Auffallend ist allerdings eine Depres-
sion von ca. 6° im Misch-Schmelzpunktsversuch, doch konnte das auf einem etwas
verschiedenen Mengenverhiltnis von VIII und IX in den beiden Priparaten beruhen.

-— "i';(cm' /]

5045 40 % X 2% 2 75107
L T T p T T
= MO CHCH,
R ]
K A
& .
L | ——— Vi:R=H
y ------- VII: R=CH;
835 T
R
30
200 00 400 500 &0 00
Almu)——»
Abbild. 5. UV-Spektren in konz. Schwefelsjure von 3’-Methyl-3"-4thyl-A1’-1.2-cyclo-
pentadieno-phenanthren (VI), ------ 5.3’-Dimethyl-3"-4thyl-A1’-1.2-cyclopentadieno-phenan-
thren (Vi)und -- . -- Gemisch VI und VII (s. Text)

Aus der umgelagerten Verbindung 11I und aus der ,,nativen* Verbindung V ent-
stehen also bei der Dehydrierung mit Chloranil die gleichen Kohlenwasserstoffe VI
und VII. Demnach ist die Frage nach dem Schicksal der urspriinglich 13-stindigen
angularen Methylgruppe beantwortet: sie wandert in die 3'-Stellung der Al’-1.2-
Cyclopentadieno-phenanthrene. Die Wanderung erfolgt bei dem 178-Hydroxy-17a-
dthyl-steroid Il unter dem EinfluB von Siduren und bei der Dehydrierung des ,,nativen*
Steroids V mit Chloranil auch sterisch gleichartig, denn in beiden Fillen zeigen die
Dehydrierungsprodukte einerseits und deren Hydrierungsprodukte andererseits in
Richtung und Wert gleiche optische Aktivitit, die nur auf die Anordnung an-dem

23) Dje Auftrennung von Cyclopentadieno-phenanthren-Gemischen gelang auch bei der
Chloranil-Dehydrierung von anderen Steroiden nur sehr unvollkommen oder gar nicht.
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C-Atom 3’, dem einzigen Asymmetriezentrum, zuriickgefiihrt werden kann. Da die
1.2-Wanderung des Typs II — III nach einem ionischen Reaktionsmechanismus
erfolgt (Wagner-Meerwein-Umlagerung), spricht diese Gleichartigkeit des Reaktions-
ablaufes auch fiir einen ionischen Reaktionsmechanismus bei der Dehydrierung mit
Chloranil (vgl. dazu 1. ¢.3).

Die Untersuchungen kliren aber auch das Schicksal der urspriinglich 10-stindigen
angularen Methylgruppe: sie kann entweder in die 5-Stellung des Dehydrierungs-
produktes wandern (entsprechend der 1.2-Wanderung bei der Dienon-Phenol- bzw.
Dienol-Benzol-Umlagerung von Al-4.6-Trienon-(3)- bzw. Al-4.6-Trienol-(3)-steroiden4)
oder sie kann, was unseres Wissens bei der Dehydrierung mit Chinonen noch nie
beobachtet worden ist, abgespalten werden. Die leichte Eliminierung einer sich bereits
an einem aromatischen Ring befindenden 5-stindigen Methylgruppe von partiell
hydrierten 1.2-Cyclopenteno-phenanthrenen bei der Dehydrierung mit Selen24 wirft
die Frage auf, ob die Methylgruppe wihrend des entsprechenden direkten Dehydrie-
rungsschrittes oder wie bei der Selendehydrierung erst nachtriglich abgespalten wird.
Die Tatsache, daB im gleichen Losungsmittel (Anisol) bei der Chloranil-Dehydrierung
von V vor allem die 5-Methyl-Verbindung VII, von III dagegen die beiden Kohlen-
wasserstoffe VI und VII nebeneinander entstehen, spricht fiir eine Eliminierung wihrend
des Dehydrierungsschrittes.

Mit der Klirung der Chloranil-Dehydrierungsprodukte der beiden C(-Verbindun-
gen III und V lassen sich nun auch Aussagen tiber die Konstitution der beiden Koh-
lenwasserstoffe aus Cholesterin2 machen. Da ihre UV-Spektren (s. Tab. 1A) und die
IR-Spektren im Bereich der y-Schwingungen (s. Abbild. 3) denjenigen von VI einerseits
und VII andererseits entsprechen, muB der Kohlenwasserstoff vom Schmp. 134° aus
Cholesterin (XI) 3'-Methyl-3'-isooctyl-A1’-1.2-cyclopentadieno-phenanthren (XII),

H;C CsH1y H3C_ CsHiy H3C_ CsHy7
CH; 4
H,C Chloranil +
(p-Xylo_l)> N
HO N XI Cholesterin 7" X

der olige Kohlenwasserstoff dagegen 5.3'-Dimethyl-3’-isooctyl-Al’-1.2-cyclopenta-
dieno-phenanthren (XIII) sein. Die auf Grund des Befundes, daB im UV-Spektrum des
6ligen Kohlenwasserstoffs (XIII) die fiir Al’-1.2-Cyclopentadieno-phenanthrene als
charakteristisch angesehene Bande bei 242 mp. nur angedeutet ist, ausgesprochene
Vermutung, dieser Kohlenwasserstoff kénne ein A2’-1.2-Cyclopentadieno-phenan-
thren sein!5), muB damit widerrufen werden. Eine 5-stiindige Methylgruppe kann eine
Verminderung der Intensitiit der 242-mp.-Bande von Al’-1.2-Cyclopentadieno-phenan-
threnen bewirken.

Wir danken Friulein D. Preifer fiir ilire Mithilfe, Friulein G. ScHILD fir die Aufnahme der
UV-Spektren, Friulein I. KSHLER fiir die Aufnahme der IR-Spektren. Der eine von uns
(H. D.) hat dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE fiir eine Beihilfe zu danken.

24) A, BUTENANDT, H. DANNENBERG und W, STEIDLE, Z. Naturforsch. 9b, 288 [1954].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die UV-Spektren wurden gemessen mit dem Zeiss-Spektrophotometer PMQ 11 oder dem
selbstregistrierenden Beckman-Spektrophotometer, Modell DK-2, die IR-Spektren mit dem
selbstregistriecrenden Perkin-Elmer-Spektrophotometer, Modell 21. Die Mikroanalysen
wurden ausgefiihrt von Dr. A. SCHOELLER, Kronach/Ofr., oder von A. BERNHARDT, Miilheim/
Ruhr. Die Schmpp. sind unkorrigiert. Das verwendete Benzin hatte einen Siedebereich von
60—170°.

Die Fraktionen der meisten Chromatographien wurden auf ihre Zusammensetzung, die
isolierten Substanzen auf ihre Einheitlichkeit gepriift mit Hilfe der Dilnnschichtchromato-
graphie (mit Kammeriibersittigung) nach E. STAHL25). Zur Herstellung der Adsorptions-
schicht wurde Kieselgel G der Firma Merck, Darmstadt, verwendet. Die Substanzen wurden
auf den Dinnschichtchromatogrammen durch Besprithen mit Antimontrichlorid, geldst in
Chloroform, und anschlieBendes Erwidrmen auf 100° sichtbar gemacht.

17-Methyl-17-ithyl-A5-13-18-nor-androstadienol-(38) (III): Einer Grignard-Ldsung aus
1.45 g Magnesium (60 mMol) und 4.5 ccm Athylbromid lieB man 4 g (12 mMol) 45-Andro-
stenol-(38)-on-(17)-acetat (I) in 100 ccm absol. Ather zutropfen und erhitzte die Lésung
6 Stdn. zum Sieden. Das Reaktionsprodukt wurde darauf mit Eis und Essigsdure zersetzt,
die dther. Schicht abgetrennt und die wiBr. Schicht mehrmals ausgeithert. Die vereinigten,
dther. Ldsungen wurden mit Natriumhydrogencarbonat-Lésung geschiittelt, neutral ge-
waschen und getrocknet. Der nach Abdestillieren des Athers erhaltene Riickstand wurde aus
Aceton/Benzin umkristallisiert. Das so isolierte Rohprodukt (1.36 g) wurde in 30 ccm Athanol
geldst und nach Zufiigen von 3 ccm konz. Schwefelsiure 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Das
Reaktionsgemisch wurde mit Wasser verdiinnt, ausgedthert, die ather. L5sung neutral ge-
waschen und getrocknet. Nach Abdestillieren des Lésungsmittels wurde der Riickstand (1.04 g)
zur Abtrennung von verseiftem Ausgangsmaterial I in 30 ccm Athanol gelost und nach Zu-
fligen von 2 g Girards Reagenz T 26) und 30 ccm Eisessig 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Die
abgekilhite Losung wurde in Natriumhydrogencarbonat-LYsung gegossen, die schwach
alkalische Lésung ausgedthert, die #ther. Losung neutral gewaschen und getrocknet. Ihr
Riickstand (764 mg) wurde zuerst mit 100 ccm Benzin, dann noch mehrmals mit kleineren
Portionen ausgekocht. Aus den vereinigten und weitgehend eingeengten Benzinldsungen
kristallisierten 370 mg I7-Methyl-17-idthyl-A5-13-18-nor-androstadienol-(38) (III); ein analy-
senreines Priparat zeigte nach Umldsen aus Benzin den Schmp. 135-—-136°; [a]f: —197°
(Athanol); Diinnschichtchromatogramm: Rr 0.6 (in Chloroform/Methanol (97 : 3)).

C21H3,0 (300.5) Ber. C83.94 H 10.73 Gef. C84.45 H 10.65

UV-Spektrum in Cyclohexan unter N2% : Apqy (€) 202.5 my (10 600).

IR-Spektrum (fest in KBr): vo_g = 3195/cm (3.13 p); vc—o = 1064/cm (9.4 ).

Der nach der Benzinextraktion verbleibende Riickstand enthielt As-Androstendiol-(38.17p)
(s. FuBnote?), Schmp. nach Umldsen aus Aceton/Benzin 180.5° (ldentifizierung durch
Misch-Schmp. und IR-Spektrum). Dilnnschichtchromatographie: Rr 0.26 (in Chloroform/
Methanol (97 : 3)). UV-Spektrum (in Cyclohexan unter N3)9): Apgy (€) 198 my (6900).

Chloranil-Dehydrierung von 17-Methyl-17-ithyl-A5-13-18-nor-androstadienol-(3f8) (111):
530 mg III wurden mit 4.3 g Chloranil (Molverhiltnis 1 : 8.5) in 26 ccm Anisol 24 Stdn. zum
Sieden erhitzt. Das Anisol wurde danach am Rotationsverdampfer i. Vak. abdestilliert, der
Riickstand mehrmals mit Cyclohexan ausgekocht, die vereinigten Losungen filtriert, einge-
engt und an Aluminiumoxyd (Brockmann, Akt. IIf) chromatographiert. Mit Benzol wurden

28) Chemiker-Ztg. 82, 323 [1958].
26) A. GIRARD und G. SANDULESCO, Helv. chim. Acta 19, 1095 [1936)].
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2 Fraktionen eluiert: 1) 205 mg farblos, kristallin; 2) 105 mg violett, kristallin. Die zweite
Fraktion wurde rechromatographiert und lieferte 75 mg 3'-Methyl-3'-dthyl-41'-1.2-cyclo-
pentadieno-phenanthren (VI), das nach mehrfachem Umlodsen aus Athanol bei 117° schmolz;
[«]%: —63.8° (Athanol); Diinnschichtchromatographie: Rr = 0.32 (in Benzin).

CyoHig (258.4) Ber. C92.98 H7.02 Gef. C92.81 H7.14

UV-Spektrum in Athanol s. Abbild. I und Tab. 1 A, in konz. Schwefelsdure s. Abbild. 5.
IR-Spektrum (fest in KBr) s. Abbild. 3B.

Hydrierung des Chloranil-Dehydrierungsproduktes von 17-Methyl-17-ithyl-A5-13-18-nor-
androstadienol-(38) (111): 100 mg des Chloranil-Dehydrierungsproduktes (Schmp. 105 bis
110°) wurden in 10 ccm Athanol mit 30 mg vorhydriertem PdO hydriert. Es wurden 11 ccm
Wasserstoff aufgenommen (ber. 9.2 ccm), die filtrierte Ldsung wurde auf 3 ccm eingeengt.

(—)-3’-Methyl-3'-ithyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren ( VIII): Aus der eingeengten Lisung
kristallisierten 37 mg VIII in farblosen Blidttchen aus, die nach zweimaligem Umldsen aus
Athanol bei 92° schmolzen; [«]3*: —28.3° (Athanol); Diinnschichtchromatographie: Rr =
0.38 (in Benzin).

CyoH2o (260.4) Ber. C92.26 H7.74 Gef. C92.05 H7.76

UV-Spektrum (in Athanol) s. Abbild. 2 und Tab. 1B.

IR-Spektrum (fest in KBr) s. Abbild. 4 A.

3’-Methyl-|5.3'-Dimethyl-3'-dthyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren ( VIII[1X): Aus den Mutter-
laugen der Hydrierung kristallisierten nach einigem Stehenlassen 20 mg farbl. Nadeln vom
Schmp. 62° aus, die nach Umlosen aus Methanol bei 63° schmolzen, und ein Gemisch von viel
IX und wenig VIII darstellen; [x]3*: —46° (Athanol); Diinnschichtchrpmatographie: Re =

0.38 (in Benzin).
IX: CyHjy; (274.4) Ber. C91.92 H 8.08

VIII: CyH3o (260.4) Ber. C92.26 H7.74
Gef. C91.92 H7.76

UV-Spektrum (in Athanol) (Abbild. 2): Amax (€) 215 (28800); 257 (63800); 282 (14650);
292.5 (10350); (301.5) (10750); 305 (11880); 320 (2620); 335 (660); 344 (364) und 352 my
(520).

IR-Spektrum (fest in KBr): s. Abbild. 4B.

Chloranil-Dehydrierung von A5-Pregnenol-(38) (V) in Anisol: 6.01 g AS-Pregnenol-(38)
(V) 11) wurden mit 42 g Chloranil in 250 ccm Anisol 24 Stdn. zum Sieden erhitzt. Da zu Beginn
der Reaktion starke Wasserbildung beobachtet wurde, wurde ein Teil des LBsungsmittels
abdestilliert, bis der Sdp. auf 146° gestiegen war. Nach beendeter Reaktion wurde das Anisol
im Rotationsverdampfer abdestilliert, der Rilckstand mehrmals mit Cyclohexan ausgekocht,
die Losungen filtriert und eingeengt. Der Riickstand wurde an Aluminiumoxyd (Brockmann,
Akt. IIT) chromatographiert. Mit Cyclohexan und Cyclohexan/Benzol-Gemischen wurden
in mehreren Fraktionen insgesamt 500 mg eines Kristallisates eluiert, das nach dem Diinn-
schichtchromatogramm aus hauptsichlich 2 Komponenten zusammengesetzt war.

Aus einem Teil des Kristallisates wurden nach mehrfachem Umldsen aus Athanol 5.3’-
Dimethyl-3’-dthyl-AV-1.2-cyclopentadieno-phenanthren (VII) in farbl. Nadeln vom Schmp.
123—124° erhalten; [a]3: —56.2° (Athanol); Diinnschichtchromatographie: Re = 0.31

in Benzin).
(inBenzin). .\ 1o (272.4) Ber. C92.60 H7.40 Gef. C92.39 H7.36

UV-Spektrum in Athanol s. Abbild. 1 und Tab. 1A, in konz. Schwefelsdure s. Abbild. 5.
IR-Spektrum (fest in KBr): s. Abbild. 3D.

Chemische Berichte Jahrg. 94 199
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Ein anderer Teil (250 mg) des Rohproduktes wurde an Kieselgel feinchromatographiert.
Mit Cyclohexan wurden 25 sehr kleine Fraktionen eluiert.

Die Fraktt. 4—7 (35 mg) waren nach dem Diinnschichtchromatogramm einheitlich und
ergaben nach Umldsen aus Athanol 3-Chlor-AS-pregnen in farbl. Nadeln vom Schmp.
133°, identisch (Misch-Schmp., IR-Spektrum) mit einem auf anderem Wege dargestellten
Priparat (s. u.).

Von den Fraktt. 8—15 (6.6 mg) war eine Frakt. nach dem Diinnschichtchromatogramm
einheitlich. Da ihr UV-Spektrum vom Naphthalin-Typ ist (s. u.), kénnte es sich um ein
Zwischenprodukt der Dehydrierung vom A!-3-5(10).6.8_pentaen-Typ handeln.

UV-Spektrum in Athanol (ohne Einwaage): Amax (E): 228 (0.75), (250) (0.25), 273 (0.12),
284 (0.11), 304 (0.07), 322 (0.02) und 336 my (0.01).

Diese Banden sind auch in den UV-Spektren der anderen Fraktionen (8 —15) zu finden.

Die Fraktt. 16— 25 (66 mg) enthielten nach dem Diinnschichtchromatogramm 5.3’-Dimethyl-
3’-dthyl-AV’-1.2-cyclopentadieno-phenanthren (VII).

Darstellung von 3-Chlor-As-pregnen: In Analogie zur Darstellung von Cholesterylchlorid 27
wurden 200 mg A5-Pregnenol-(3) mit 2 ccm Thionylchlorid und 0.06 ccm Pyridin 1 Stde.
zum Sieden erhitzt. Uberschiiss. Thionylchlorid wurde mit Wasser zersetzt, die wiBr. Losung
ausgeithert, neutral gewaschen und eingeengt. Der Rilckstand wurde iiber eine kurze Siule
von Aluminiumoxyd filtriert. Mit Benzol wurden 135 mg 3-Chlor-As-pregnen eluiert, die nach
Umlsen aus Aceton den Schmp. 133° hatten (farbl. Nadeln); Diinnschichtchromatographie:
Ry = 0.6 (in Benzin).

Hydrierung von 5.3'-Dimethyl-3'-dthyl-AV'-1.2-cyclopentadieno-phenanthren (VII): 90 mg
des Kohlenwasserstoffs VII vom Schmp. 123 —124° wurden, in 15 ccm Athanol gelost, mit
40 mg vorhydriertem PdO hydriert. Nachdem 11 ccm (ber. 8.5 ccm) Wasserstoff sehr schnell
aufgenommen worden waren, wurde die Reaktion abgebrochen; der Katalysator wurde
abfiltriert und die Loésung eingedampft. Der Riuickstand (85 mg farbl. 1) enthielt nach dem
Dilnnschichtchromatogramm 2 Substanzen. Deshalb wurde ein Teil (24 mg) priiparativ
diinnschichtchromatographiert. Nach dem Diinnschichtchromatogramm gelang die Trennung
in 2 einheitliche Fraktionen. Das UV-Spektrum der ersten (2 mg) entspricht einem mindest
4fach substituierten Naphthalin-Chromophor, der durch Weiterhydrieren des Phenanthren-
systems entstanden sein kann (s. FuBnote 19).

UV-Spektrum (in Athanol): Amax (€) 229 (54100); 236 (85000); 258 (4180); (272) (4760);
282.5 (5400); 291 (4480); (303) (1850); 310 (1310); 316 (1880); 324 (1480) und 331 my (2900).

Das UV-Spektrum der zweiten Fraktion (14 mg) war vom Phenanthren-Typ und identisch
mit dem reinen Hydrierungsprodukt, das durch Chromatographieren an Kieselgel erhalten
wurde: 66 mg Hydrierungsprodukt ergaben hierbei nach Elution mit Cyclohexan 6 mg der
Verbindung vom Naphthalin-Typ, eine Fraktion (6.6 mg) eines Gemisches und 50 mg
5.3'-Dimethyl-3’-dthyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren (1X), das erst nach lingerer Zeit kristalli-
sierte und nach Umldsen aus Methanol bei 60° (farbl. Nadeln) schmolz (analysiert wurde
das olige Priparat); [«]%: —31.5° (Athanol); Diinnschichtchromatographie: Rr = 0.36
(in Benzin).

Co1Ha; (274.4) Ber. C91.92 H8.08 Gef. C91.71 H 8.21

UV-Spektrum in Athanol s. Abbild. 2 und Tab. 1B.
IR-Spektrum (fest in KBr) s. Abbild. 4D (krist. Priparat).

27 F. DAUGENBAUGH und J. B. ALLISON, J. Amer. chem. Soc. 51, 3665 (1929].
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cis-1'.2'-Dihydroxy-5.3'-dimethyl-3'-ithyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren (X) und Diacetat:
215 mg VII wurden, in 20 ccm absol. Benzol geldst, mit einer Ldsung von 200 mg Osmium-
tetroxyd in 10 ccm absol. Ather und 0.3 ccm Pyridin 28) versetzt. Das Reaktionsgemisch lieB
man nach 7tidgigem Stehenlassen bei Raumtemperatur (es kristallisierte kein Osmiumsiure-
Pyridin-Addukt 28) aus) in eine siedende Suspension von 500 mg Lithiumaluminiumhydrid in
Ather eintropfen und erhitzte 1 Stde. zum Sieden. Uberschiiss. Lithiumaluminiumhydrid wurde
darauf mit Essigester zersetzt. Das Gemisch wurde nach Zugabe von Wasser und Ansduern
filtriert und das Filtrat mehrfach ausgeithert. Der nach Waschen und Trocknen der ither.
Lbsung und Entfernen des Losungsmittels erhaltene Riickstand (140 mg) wurde an Aluminium-
oxyd (Brockmann, Akt. III) chromatographiert. Mit Chloroform/Methanol-Gemischen
wurden 75 mg eines dilinnschichtchromatographisch nicht ganz einheitlichen 6ligen Produktes
eluiert. 15 mg davon wurden priparativ diinnschichtchromatographiert und ergaben 10 mg
des nach dem Diinnschichtchromatogramm einheitlichen Diols (X), das jedoch nicht kristalli-
sierte; Diinnschichtchromatographie: Ry = 0.64 (in Chloroform/Methanol (10 : 1)).

UV-Spektrum (in Athanol): Amax (€) 212.5 (21800); 226 (13600); 256.5 (70200); (272)
(15400); 281 (11100); 292 (9850); 303 (12200); 335 (265) und 352 my (89).

IR-Spektrum (in fliissiger Form): vo_g = 3390/cm (2.95 &), vc—o = 1087/cm (9.2 p).

Acetylierung: Die Hauptmenge (44 mg) des nicht ganz reinen Diols wurde in 3 ccm Pyridin
gelost und nach Zugabe von 1.5 ccm Acetanhydrid 14 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen.
Das Reaktionsgemisch wurde dann mit Wasser versetzt, angesiduert und ausgedithert, die
ither. Lésung neutral gewaschen, getrocknet und eingeengt. Der Rilckstand (50 mg) wurde an
Kieselgel chromatographiert. Nach Elution mit Chloroform wurden 5 kristallisierende
Fraktionen (25.7 mg) erhalten. Daraus wurde durch Umldsen aus Methanol cis-1°.2"-Dihy-
droxy-5.3’-dimethyl-3’-dthyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren-diacetat in farblosen Wilrfeln
erhalten, das bei schnellem Erhitzen bei 130°, bei langsamem Erhitzen nach Sintern bei 152°
schmolz; Dilnnschichtchromatographie: Rr = 0.6 (in Chloroform).

CsHz604 (390.5) Ber. C76.90 H6.71 Gef. C 76.86 H 6.64

UV-Spektrum (in Athanol): Amax (€) 212.5 (24000); 226 (16000); 257 (75000); 281 (11700);
292.5 (11800); 304 (14500); 331 (440) und 352 mp. (290).

IR-Spektrum (fest in KBr): (keine voy-Bande!); ve—o = 1751/cm (5.71 p); ve—o0 =
1240; 1041/cm (8.06, 9.61 w).

Chloranil-Dehydrierung von AS-Pregnenol-(3f) in p-Xylol: 2.84 g AS-Pregnenol-(3p) (V)
wurden mit 20 g Chloranil in 120 ccm p-Xylol 60 Stdn. zum Sieden erhitzt. Das p-Xylol wurde
dann am Rotationsverdampfer abdestilliert, der Rilckstand mehrmals mit Cyclohexan aus-
gekocht, die Ldsungen filtriert und eingeengt und der Riickstand an Aluminiumoxyd (Brock-
mann, Akt. III) chromatographiert. Mit Cyclohexan und Cyclohexan/Benzol-Gemischen
wurden 12 Fraktionen (672 mg) eluiert.

Die Fraktt. 1 —5 (167 mg) waren farblos und teilweise krist. Sie enthielten nach dem Diinn-
schichtchromatogramm hauptsichlich 3-Chlor-As-pregnen (s. o0.).

Die Fraktt. 6—8 (160 mg) waren gelb und 6lig. Sie enthielten neben wenig 3-Chlor-As-preg-
nen nach dem Dilnnschichtchromatogramm hauptséchlich 2 Substanzen, die durch Chroma-
tographieren an Kieselgel getrennt wurden: Mit Cyclohexan wurden 18 (') Fraktionen eluiert.

Die Fraktt. I'—5’ enthielten nach dem Dinnschichtchromatogramm 18 mg 3-Chlor-As-
pregnen.

Die Fraktt. 6'—9 (33 mg) waren nach dem Dilnnschichtchromatogramm einheitlich, aber
dlig (Verbindung vom A1.3.5(10).6.8.11.14.Heptaen-Typ; vgl. FuBnote22)). Dunnschicht-
chromatographie: Rr 0.37 (in Benzin).

28) R. CRIEGEE, B. MARCHAND und H. WANNoOVIUS, Liebigs Ann. Chem. 550, 99 [1942].
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UV-Spektrum in Athanol: Ay, (e fiir Mol.-Gew. 274) 235 (26200); (248) (28000); 256
(34600); 264 (31400); 282.5 (13900); 293.5 (12600); 306 (11230); 321.5 (3180); (345) (1160)
und (356) my. (808).

IR-Spektrum (in fliissiger Form): ycy = 8163; 7435/cm (12.25; 13,45 p).

Die Frakts. 10°'—11’ (23.5 mg) waren nach dem Diinnschichtchromatogramm ein Gemisch.

Die Frak:t. 12’ — 16’ waren einheitlich und kristallisierten (50 mg). Sie ergaben nach Umlésen
aus Athanol 30 mg farbl. Nadeln vom Schmp. 111° (s. u.).

Die Fraktt. 9—11 (150 mg) waren rot gefirbt und kristallin. Sie wurden zusammen mit
Kristallisationsmutterlaugen (12’ —16") an Aluminiumoxyd (Brockmann, Akt. II1) chromato-
graphiert. Mit Benzin/Benzol (1 :1) wurden 140 mg eines schwach gefirbten Oles eluiert, das
sich in Athanol nur teilweise loste.

Der schwerltsliche Anteil kristallisierte und ergab nach Umldsen aus Benzol Tetrachlor-
hydrochinon-di-p-xylyléither in farbl. Nadeln vom Schmp. 202°. Diinnschichtchromatographie:
Rr = 0.73 (in Chloroform).

C2H3ClLO;, (457.2) Ber. C 57.79 H3.97 C131.24 Gef. C57.98 H 3.86 Cl31.78

UV-Spektrum in Athanol: Aygax () 211 (77000); (263) (1300); (268) (870); 272.5 (825);
(286) (1080) und 295 my. (1300).

3-Methyl-|5.3'- Dimethyl-3'-dthyl-A1'-1.2-cyclopentadieno-phenanthren ( VI{VII) : Der Riick-
stand des in Athanol 16slichen Anteils wurde an Kieselgel chromatographiert. Mit Cyclohexan
wurden 2 Fraktionen erhalten, von denen die erste (50 mg) 8lig, die zweite (22 mg) kristalli-
siert war. Letztere ergab nach zweimaligem Uml8sen aus Methanol farbl. Nadeln vom Schmp.
111.5°. Die 8lige Fraktion wurde rechromatographiert und lieferte weitere 20.3 mg der
Verbindung (einheitlich im Diinnschichtchromatogramm). Das Kristallisat ist ein Gemisch
von 3’-Methyl- und 5.3’-Dimethyl-3'-ithyl-Al’-1.2-cyclopentadieno-phenanthren (VI bzw.
VII); [«)%: —51.3° (Athanol). Dinnschichtchromatographie: Re = 0.37 (in Benzin).

Cy1Hyg (272.4) Ber. C92.60 H 7.40

CazoH;s (258.4) Ber. C92.98 H7.02

Gef. C92.66 H 7.27

UV-Spektrum in Athanol (Abbild. 1): Amax (€) 221 (53600); 242 (29500); 264 (44000); 295
(11000); 307 (15880); 320 (15650); 345.5 (945) und 362 my. (600). UV-Spektrum in konz.
Schwefelsiure s. Abbild. 5.

IR-Spektrum (fest in KBr): s. Abbild. 3C.

Hydrierung des Chloranil-Dehydrierungsproduktes von A5-Pregnenol-(3f) (Xylol-Ansatz):
43.6 mg des Chloranil-Dehydrierungsproduktes vom Schmp. 111.5° wurden, in 10 ccm Atha-
nol gel6st, mit 30 mg vorhydriertem PdO hydriert. Die Reaktion wurde nach Aufnahme von
4.9 ccm Wasserstoff (ber. 4.0 ccm) abgebrochen.

3'-Methyl-|5.3'- Dimethyl-3'-dthyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren (VIII bzw. IX): Die fil-
trierte und eingeengte Lbsung ergab wenig farbl. Nadeln vom Schmp. 63°. Vom Filtrat wurde
das Athanol abgedampft. Beim Losen des Riickstandes in Methanol blieb ein gelber Ol-
tropfen ungeldst, von dem dekantiert wurde. Aus der farbl. Losung kristallisierten 4 mg farbl.
Nadeln vom Schmp. 62—63°; [«]z*: —43° (Athanol); Gemisch von viel 5.3’-Dimethyl- (IX)
und wenig 3’-Methyl-3’-4thyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren (VIII).

UV-Spektrum in Athanol (s. Abbild. 2): Aya, () 214.5 (29400), 257 (63500), 280 (14000),
292.5 (10500), 305 (11950), 320 (2180), 335 (650), 344 (350) und 352 my. (495).

IR-Spektrum (fest in KBr): s. Abbild. 4C.
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Das Priparat gab mit dem oben beschriebenen Gemisch von VIII und IX vom gleichen
Schmp. im Misch-Schmp.-Versuch eine Depression von 6°. Aus den Mutterlaugen konnten
bei weiteren Trennungsversuchen stets nur dlige oder kristallisierte Gemische von VIII und
IX in wechselnden Verhiiltnissen erhalten werden.

Horst BOHME und FrRiTZ SOLDAN

Uber Derivate des Triamino-methans

Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitit Marburg (Lahn)
(Eingegangen am 16. Mai 1961)

1.1.1-Tripiperidino-dthan (entspr. I) ist von J. Buss und A. KEXULED) sowie von
H. M. BARNES, D. KUNDIGER und S. M. MCELVAIN 2) beschrieben worden, doch
haben wahrscheinlich die ersten':Autoren 1.2-Dipiperidino-dthan (entspr. II) und
die zweiten 1.1-Dipiperidino-4then (entspr. I1V) fiir dieses angesehen. — Formami-
diniumsalze (VII, XVI, XIX) oder N.N-Dimethyl-dichlorformamid (XII) reagie-
ren mit sekundiren Aminen oder ihren Alkalisalzen nicht unter Bildung von Tri-
amino-methan-Derivaten; es treten Ausweichreaktionen ein, die aufgeklirt
werden konnten. — Den Ubergang zu den bereits bekannten Triamido-metha-
nen (V, VI) bildende Amino-diimido-methane (XIV, XV) wurden erstmals
dargestellt.

Im Gegensatz zu Orthocarbonsdureestern und Trithio-orthocarbonsiureestern sind
deren Stickstoffanaloga nur vereinzelt erwidhnt. Angaben fanden wir wiber 1.1.1-Tri-
piperidino-4ithan (entspr. I), das J. Buss und A.KexuLél) durch Erhitzen von Me-
thylchloroform und Piperidin gewonnen haben wollen und spiter H. M, BARNES,
D. KUNDIGER und S. M. McELVAIN2) durch Umsetzung von Keten-didthylacetal mit
Piperidin. Da derartige Triamino-methan-Derivate in Analogie zu den Aminalen3
manch interessante Reaktion erwarten lieBen, bemiihten wir uns um ihre Darstellung.

Methylchloroform4, nach R. W. Crowe und C. P. SMYTHS) gereinigt und liber eine
Ringspaltkolonne® fraktioniert, wurde mit Piperidin?, das ebenso sorgfiltig gereinigt
war, durch 5stdg. Kochen unter RiickfluB umgesetzt. Beim Fraktionieren des Filtrats
ging zundichst Methylchloroform, sodann Piperidin iiber und danach wenig eines Ols,
dessen Siedepunkt den Angaben von Buss und KexurLED entsprach. Dessen Hydro-
chlorid erwies sich nach Analyse, Molekulargewicht, Siedepunkt und IR-Spektrum

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 3247 [1887].

2) J. Amer. chem. Soc. 62, 1281 [1940].

3) H. BSHME und K. HARTKE, Chem. Ber. 93, 1305 [1960).

4) Priparat 1.1.1-Trichlor-ithan pract. der FLUKA AG, Buchs.

5) J, Amer. chem. Soc. 72, 4009 [1950].

6) E. JANTZEN und O. WIECKHORST, Chemie-Ing.-Techn. 26, 392 [1954].
7 Priparat Piperidin reinst der E. MERCK AG, Darmstadt.





