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Unter dem EinfluD starker Oxidationsmittel wie Chrom(V1)-oxid ' )  oder Selendioxid 2 -  5, 

werden 3-Methoxy-1,3,5( 10),8-ostratetraenderivate wie z B. 1 a oder b zu Verbindungen mit 
aromatischem A,B-Ringskelett (2) dehydriert. Steroide vom Typ 2 sind ihrerseits mit Dichlor- 
dicyanchinon (DDC) zu einem Ostrahexaen 3 (2. B. 2c + 3c) oxidiert worden"'. 
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Im Verlauf anderer Untersuchungen stellte sich heraus, daD I a auch unter relativ milden Be- 
dingungen sowohl zu 2a als auch zu 3a dehydriert werden kann. 
So erhalt man bei langerem Stehenlassen einer Losung von 1 a in tert-Butylalkohol an der Luft 

in Gegenwart von etwas Schwefelsaure das Ostrahexaen 3a, das aus der Losung ausfallt und durch 
Filtrieren direkt in a. 30proz. Ausbeute isoliert werden kann. 

Die Geschwindigkeit der Dehydrierung ist hierbei abhangig vom verwendeten Alkohol und 
nimmt mit zunehmender Kettenlange und starkerer Verzweigung zu. Die Anwesenheit von 
Sauerstoff ist Voraussetzung fur den Ablauf der Dehydrierung, da unter Reinstickstoff die schwefel- 
saure tert-Butylalkohol-Losung von 1 a auch nach acht Tagen noch unverandert bleibt. Durch 
Zugabe eines Radikalfangers wie t B. Hydrochinon wird die Reaktion auch in Gegenwart von 
Luftsauerstoff unterdriickt. Diese Ergebnisse lassen den Ablaufder Dehydrierung iiber eine Radikal- 
reaktion sehr wahrscheinlich erscheinen. 
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Einen anderen Verlauf nimmt dagegen die Dehydrierung. wenn statt Sauerstoff Wasserstoff- 
peroxid als Oxidationsmittel eingesetzt wird. Bei Einwirkung von 30proz. Wasserstoffperoxid 
auf eine schwefelsaure tert-Butylalkohol-Losung von 1 a isoliert man 2. als einziges kristallines 
Produkt in ca. IOpror Ausbeute. 

Die Dehydrierung von l a  rnit DDC verlauft in Analogie zu den Ergebnissen rnit anderen 
Steroiden *) unter Offnung des D-Ringes, wobei das Dihydrophenanthrenderivat 4 isoliert 
werden kann. 

Fur Aufnahme und Deutung der Spektren sei Herrn Dr. G.-A. Hoyer (Schering AG) herzlich 
gedan k t . 

Experimenteller Teil 
Die Schmelzpunkte wurden rnit dem Perkin-Elmer Differential-Scanning-Calorimeter I B 

bestimmt und sind korrigiert. Die NMR-Spektren wurden in ca. 0.2 M Losungen in CDClo rnit 
dem Varian HA 100 (Tetramethylsilan als innerer Standard), die IR-Spektren in KBr rnit dem 
Perkin-Elmer Modell 621 und die UV-Spektren in Methanol rnit dem Cary Modell 14 aufge- 
nommen. 

3-Methoxy-J,3,5/ J0),6,8-iistrapentaen-l7B-oI (2 a): 3.0 g 3-Methoxy- 1,3,5( 10),8-ostratetraen- 178- 
01 (1 a) in 75 ml tert-Butylalkohol wurden rnit 2.5 ml konz. Schwefelsaure und 3.0 ml 3Oproz 
Wasserstoffperoxid versetzt. Nach 9 tagigem Stehenlassen bei 20- 25 "C wurde die gelborange- 
farbene Losung in ca. 500 ml Eiswasser gegeben und nach 2 h filtriert. Der Riickstand lieferte aus 
Methanol 0.32 g (11 %) 2a als farblose Kristalle vom Schmp. 150.2'C (Lit.-Schmp. 149- 150"C9)), 
nach Misch-Schmp. und Vergleich der spektroskopischen Daten identisch mit authent. Material. 

.~-Merhoxy-lJJ(J0),6,8,14-~strahexaen-J7~-ol (34:  3.0 g l a  in I50 mi terr-Butylalkohol wur- 
den mit 5 ml konz Schwefelsaure versetzt und bei 20 -25°C ein schwacher Luftstrom durch die 
Losung gesaugt. Nach 3 Tagen wurde von den ausgefallenen Kristallen filtriert, rnit wenig kaltem 
khan01 nachgewaschen und getrocknet: 0.95 g 38, blaDgelbe Kristalle vom Schmp. 123.5'C. 
aus Methanol farblose Prismen vom Schmp. 180.OCC(Lit.-Schmp. 187 - 190°C lo)). Ausder Mutter- 
lauge konnte nach weiterem Durchleiten von Luft und Filtrieren noch 0.19 g 3 s  (insges. 39%) 
gewonnen werden. 

1R: 3400 (OH), 1615, 1595, 1560, 1502 (C=C), 1242cm-' (C=C-0).  - UV: )LmI ( E )  246 
(35600), 255 (46800). 264 (46600). 283 (13200). 293 (17900). 305 (17300). 337 (1640). 354nm 
(1290). - NMR: 6 = 7.89 ppm (d, J = 9 Hz, I-H), 7.60, 7.48 (d, J = 9 Hz, 6-H, 7-H), 5.93 (t, J = 

2.5 Hz, 15-H), 4.15 (dd, J = 9 und 8 Hz, 17-H), 3.88 (s, Ar-OCH,), 1.03 (s, 18-H). 

C,9H,002 (280.4) Ber. C 81.39 H 7.19 Gef. C 81.30 H 7.10 Mo1.-Masse 280 (MS) 

3-(7-Methoxy-2-methyI-9,1O-dihydro-J-phenan~hrylJacrolein (4): 1.0 g 1 a in 60 ml Dioxan wur- 
den unter Ruhren bei 20°C innerhalb von 10 min tropfenweise mit einer Losung von 2.8 g Dichlor- 
dicyanchinon in 2Oml Dioxan versetzt. Nach 3 h wurde vom ausgefallenen Hydrochinon ab- 
filtriert und das Fihrat zur Trockne eingeengt. Aus dem Ruckstand erhielt man durch praparative 
DC (Kieselgcl, zweimaliges Entwickeln rnit Cyclohexan/Aceton 9: 1) und Kristallisation aus 
khan01 0.39 g (40%) 4 in farblosen Kristallen vom Schmp. 136.3"C. 
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IR: 3041,3003 (C=CH), 2750 (CHO), 1680 (CHO), 1613, 1592, 1582, 1504 (C=C), 1277cm-I 
(C=C-O). - UV: I,, (8 )  213 (39400). 281 (34900). Schulter 289nm (31700). - NMR: 6 = 
9.75 ppm (d, J = 8 HG CHO), 7.72 (d, J = 16 Hz. HC=C-C=O), 7.60 (d, J = 8 HI 4-H, 5-H), 
7.15 (d, J = 8 Hz, 3-H), 6.83 (dd, J = 8 und 2.5 H q  6-H), 6.77 (m, w , , ~  = 2.5 HI 8-H), 6.29 (dd, 
J = 16und 8 H &  HC=CH-CHO),3.82(s,Ar-OCH3),2.36(s,Ar-CH,). 

Ct9Ht8O2 (278.4) Ber. C 81.99 H 6.52 Gef. C 81.83 H 6.63 

C56/751 

b’: Vcrlag Chcmk, GmbH, D-6940 Wcinhcim. 1975 - Printed in Germany. 
Verantwortlich fiurden Inhalt: Prof. Dr. Hans Musm. Karlsruhc. Rcdaktion: Dr. Hermann Zahn, Miinchcn. Vcrantwortlich 
Nr dm Anzclgenteil: H. Both, Vcrlag Chemic, GmbH (Geschaftsfuhra Jiirgen und Ham SchcrmcrX D-6940 Wcin- 
hcim Pappchlk 3. Postfad 1260/1280 - Tekton (0620l)14031, T c b  465516 vchwh d Die Wiedcrgabe von Gcbrauchs- 
n m n ,  Handclsnamm, Wlrenbenkhnungcn und dgl. in dium Zciuchrift b e d t i @  nicbt LU du Anarbmc, da8 sokhc 
Namen ohnc weitera von jedcmunn benutzt werdm diirfen. Vimhr h d t  a *cb UU~I um Bcgtzlich gesfhiitae cinge- 
tryenc W.r*lzcichcn, auch wmn sK nkht .Is sol& gekcnnzcichna sind. - AUc Rcchtc, inlbcsoadae die der h r o e t l u n g  
in rcmdc Sprachm. vorbchdtm. Kein Tcil dicser Zeitrcbrift dad ohm schriftlichc Geochmipung d a  Verl.ga m ir@i,ncr 
Form - durch Photokopic, .Mikrofilm qdcr irpndein &ra  Vcrfahrcn - ~produzicrt oda in cine von M r r h ~  ~ r n  
baondcrc von Datcnverarbcltungsmhmm venvcndbvc Spracbe iibcrtragcn oder Ubennn wcrdcn - AU ri&u r o m e d  
(including those of translatioo into foreign hpua o pan dthu iauC m a y  be reprodud m an form - by photoprins 
microfdm or any other mcuu - nor transmitt& &slated into a machine l ~ g w  without tL pcrmiatioa in writing 
of the ublithen. - Von cinzclnm kitrigem oder Tcilm von ihncn durka nur einzdnc VervicllYltigungs8tiickc f i  dm 
p e d n k b e .  und sonstigem eigcnen Gcbrauch hcrgcstcllt wcrdm. Jcde im h i d  c i m  erhlichen Unternchmens her- 
gatcllIe & bcnutae KopK dicot gcwcrblicbm Zwskm gem. § 54 (2) UrhG d vc& zur Gebiihrcnuhlung M dic 
VG WiPlmrhaft GmbH. D6oa) Frankfurt/M.io I, G r o k  Hir rhwbcn 17R1, von da dic einzclnen Zahlungsmodalitatm 
zu d r a w  sind. Dic Wcitcrg.be von VcrvUUaltigungen, glclchgiiltig zu wekhem Z w d  r* hergcstelh wcrdcn, ist cine Urhebcr- 
rshtsverktzung - Prcis jiihrlich DM 540.- nuiigl. Vcrsandgebiihrcn; EinztlbeR DM 58. - (In diesen R c h  sind S.S% 
Mchnvertitcucr cnthaltm.) Dic kzughaiingungen fiur die Mitglicda d a  Gcrllrhaft  Deutschcr Chemikcr wcrdm auf 
AnfraF von d n  Gochiiflntcllc, 6 Frankfurt 90, Carl-Eorh-Haw VamntrappstraDc 40-42 Pootfach 9oO440, mitgcteilt. - 
Abbcstcllungen nur bu spiltutcm 8 Woehen vor Ablauf d a  Kdmdn~ahrcs, Gcrichtsstd und Eriiillungsort Wcin- 

hcim/Bergstr. - Liclerung crfotgt auf Rshnung und Gcfahr d u  EmpTangers. 
In dcr Zeitrhrin wcrdcn kcine Raensionen verollentlicht; zur &sprshung cingchcndc Biicha wcrdm nicht zuriickgesandt. 

Erscheint rnonntlich. - Druck; Wcrk- und Feindruckcrci Dr. Akxandcr Krcbs. Hemshach/krgstr. 


