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Notiz iiber die Synthese eines naphthaloiden Gonanderivats 
Aus dem Chemischen Entwicklungslabor der Schering AG, Berlin/Bergkamen 

(Eingegangen am 5. April 1971) 

Bei der Spaltung von 3-Methoxy-ostratrien-(1.3.5( 10))-on-(17) (1) mit Pyridin-hydrochlorid 
trat bei Hoflvommer, Tuub und Wendler 1) 3-Hydroxy-17p-methyl-l4~-gonapentaen- 
(1.3.5(10).6.8) (2) als Nebenprodukt auf. 

1 2 

Fur diese Paralellreaktion wurde eine Wagner-Meerwein-Umlagerung mit folgender 
Dehydratisierung und Doppelbindungsverschiebung bei gleichzeitiger Racemisierung zu 
einem naphthaloiden AB-Ringsystem vorgeschlagen. 

In einfacher Weise konnte 2 jetzt rnit guter Ausheute aus 1 rnit Bromwasserstoffgas in 
Dimethylformamid dargestellt werden. Die Standardreaktionszeit betrug 6 Stdn. bei 130". 
Zur Identifizierung wurde aus 2 das 3-0-Methyl-Derivat und daraus durch Selendehydrierung 
das 3-Methoxy-I 7~-methyl-gonaheptaen-(1.3.5(10).6.8.11.13) hergestellt. Die Konstanten 
und Spektren (UV) der reinen Probe von 2 und den aus 2 gebildeten Derivaten stimmen 
sehr gut rnit den Literaturangaben 1 .2 )  uberein. 

Bei der Verwendung von 3-Methoxy-17.17-athylendioxy-ostratrien-(l.3.5(10)) als Ausgangs- 
material zur Herstellung von 2 muBte die Reaktionszeit auf 13 Stdn. verlangert werden. 

Fur die Bildung von 2 scheint die 3-Methoxy-Gruppe einen entscheidenden EinfluB zu 
haben. Bei Einsatz des 3-Tetrahydropyranylathers wurden nur 5 % 2 gebildet. Beim 3-Acetoxy- 
ostratrien-(l.3.5(10))-on-(17) und Ostron fand unter den Standardbedingungen keine Um- 
setzung zu 2 statt. Diese Befunde lassen sich nicht rnit dem vorgeschlagenen Reaktions- 
mechanismusl) erklaren. 

Den Herren Dr. G .  A .  Hoyer und Dr. G. Cleve danke ich fur die Ausfuhrung und Aus- 
wertung der Spektren. 

*) Schering AG, 1 Berlin 65, MullerstraBe 170-172. 
1) R .  D.  Hofsommer, D .  Tuub und N. L. Wendler, Chimia [Aarau, Schweiz] 20, 251 (1966). 
2)  M. M. Coomhs, J. chem. SOC. [London] C 1966, 963. 
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Beschreibung der Versuche 

Ruceni. 3-H~~dro~y-l7[~-metl~yl-14~-~onupentuen-(l..?.5(10).6.8) (2). I n  eine Lhcung yon 
10 g 3-Mefhox;v-ostratricn-1.3.5(/O~~-un-(Z7) (I) in 100 ccm Dimethylformamid wird bei 
130" 6 Stdn. trockenes Bromwusserstof-Gds eingeleltet. Nach Kuhtung wird i n  Eiswasser 
gefallt, abgesaugt und neutral gewaschen. Ausb. 7.9 g @Ox), Schmp. I18 126" (Lit.1). 
126-128"). Eine chromatographisch gerelnigte Probe reigte folgende Daten fur  Cj8H200 

(252.5): Schmp. 124-1126", [a]:,@. 0.0 (c 

(2060), 338 (2420). 

1 in CHC13). 

U V  (Methanol): 227nm (E 63300), 257 (4060), 266 (5070), 267 (53RO), 287 (1710), 325 

MS: 252 (M), 237 ( M  
209 (M - C3H7), 195 (M 
(144 - CHO), 91, 77. 

CH3), 235 (M - HO), 224 (M 
C J H ~ ) ,  181 (M - 

- C ~ H J ) ,  223 (M CzHs), 
OH), 128, 115 - C ~ H J ~ ) ,  157, 144 ( M  -ClnH7 

3-Metho,~~~- l7~-methyl -I4~-gonr1pentuen-(  1.3.5(1O/.6.8): Aus 2 nut Dimeth>lsulJat, Schmp. 
70-74". 

3-Methoxy-17~-metlzpl-~onuheptaet i - (I .3 .~(lO).4.8. l l .J3~~ Aus vohtehender Verbindung 

U V  (Methanol). 225 nm (E 19200), 236 (22900), 262 (686OO), 283 (ISSOO), 291 (12700), 

[128/71] 

mil Selen. Schmp. 149 150" (Llt.2): 149-150 ). 

302 (8910), 326 (905), 342 (1710), 351 (81 I ) ,  359 ( I  990). 
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