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Uber die Einwirkung von Dimethylamin auf Sterindibromide.!
(Kurze Mitteilung.)
Von
F. Galinovsky.
Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitdt Wien.

(Eingelangt am 6. Dez. 1949. Vorgelegt in der Sitzung am 8. Dez. 1949.)

Die Umsetzung von cyclischen 1,2-Dibromiden mit Dimethylamin
und erschipfende Methylierung der entstehenden ungeséttigten Base mit
anschlieBendem Hofmannschem Abbau der quartiren Base sind seit
Willstitter Sfters angewendet worden, um Doppelbindungen in cyclische
Verbindungen einzufithren. Es lag nahe, auch bei den Sterindibromiden,
bei denen im Laufe der Zeit alle iiblichen und gangbaren Methoden
zur HBr-Abspaltung versucht wurden, ebenfalls diese Methodik an-
zuwenden.

Hs wurde zuerst die Einwirkung von Dimethylamin auf Cholesterin-
dibromid und Cholestenondibromid (5,6-Dibromcholestanon) unter-
sucht. Beim Cholestenondibromid wurde bei einstiindigem Stehen mit
iiberschiissigem Dimethylamin in benzolischer Ldsung bei 20° unter
Bildung von Dimethylaminhydrobromid nur die Abspaltung des Brom-
atoms in Stellung 5 beobachtet, Ersatz des Bromatoms am C-Atom 6
durch die Dimethylaminogruppe trat nicht ein. Es wurde in sehr guter
Ausbeute das 6-Bromcholestenon vom Schmp. 132°% erhalten. Beim
Cholesterindibromid entsprach nach wvierstiindigem Stehen mit Dimethyl-
amin in Benzol bei 20° die ausgeschiedene Menge von Dimethylamin-
hydrobromid der Abspaltung eines Bromatoms. Als Reaktionsprodukte
wurden dann eine in Ather schwer losliche kristallisierte Verbindung
vom Schmp. 255 bis 256° w. Zers. (Berl-Block) und der Formel
CyH;,ONBr, die also sowohl eine Dimethylaminogruppe wie ein Brom-
atom besitzt, sowie eine bromfreie Sterinbase erhalten. Kin bromfreies
Gemisch von Basen wurde als fast ausschliefliches Reaktionsprodukt
bei lingerem Stehen oder mehrstiindigem Erhitzen von Cholesterin-
dibromid mit benzolischer Dimethylaminlgsung im EinschluBirohr bei
Wasserbadtemp. erhalten. Die Base erstarrte glasartig und zeigte die
Eigenschaften, die man von einer derartigen Verbindung erwarten

1 Die vorliegende Arbeit wurde im Jahre 1944 begonnen, mufite dann
aber infolge der Zeitverhéltnisse unterbrochen werden. Die vorldufigen Er-
gebnisse seien hier kurz mitgeteilt, da Arbeiten auf dem Steroidgebiet mit
shnlicher Zielsetzung inzwischen auch von anderer Seite aufgenommen
wurden [siehe z. B. H. B. MacPhillamy und C. R. Scholz, J. org. Chemistry 14,
643 (1949)].

2 H. Dane, V. Wang und W. Schulte, Hoppe Seyler’s Z. physiol. Chem. 245,
80 (1937). Dort weitere Literaturangaben.
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kann (schwache Basizitit, Invertseifennatur der Salze usw.). Aus dem
Basengemisch konnte iiber ein gut kristallisiertes Perchlorat, das sich
durch Umldsen aus Methanol-Wasser bis zum Schmp. 232 bis 235°
(u. Zers.) bringen lie}, eine Verbindung von der Formel CyHyON rein
dargestellt werden. Sie stellte also die erwartete ungesittigte, eine
Dimethylaminogruppe enthaltende Base vor. Sie wurde in iiblicher
Weise tiber das Jodmethylat in die quartéire Base iibergefithrt und diese
nach Hofmann abgebaut, wobei als N-freies Produkt zur Hauptsache
Cholestenon erhalten wurde. Es ist auch hier wie bei anderen HBr-
Abspaltungsreaktionen aus Cholesterindibromid anzunehmen, daB das
primére Reaktionsprodukt das Enol des Cholestenons ist. Dement-
sprechend ist weiter anzunehmen, dall die Sterinbase die Dimethylamino-
gruppe in Stellung 4 enthdlt, was wieder dadurch erklirt wird, daB
sie aus der durch Allylumlagerung entstehenden ungesittigten Brom-
verbindung mit dem Bromatom in gleicher Stellung gebildet wird.

Auch bei der Ubertragung dieser beim Cholesterindibromid beob-
achteten Reaktionsweise in die Androstanreihe wurden die analogen
Ergebnisse erzielt. Aus Androstendioldibromid wurde eine kristallisierte
Base vom Schmp. 162 bis 163° erhalten, die beim Hofmannschen Abbau
Testosteron lieferte.

Eine ausfihrlichere Beschreibung dieser Versuche wird in anderem
Zusammenhang erfolgen. Weiters sollen sie auch mit anderen bromierten
Steroiden fortgesetzt werden.

Herausgeber: Akademie der Wissenschaften, Wien I, Dr.-Ignaz-Seipel-Platz 2. — Verlag: Sprin}zey-
Verlag, WienT, Molkerbastei 5. — Tiir den Inhalt verantwortlich: Pd. Dr. F. Galinovsky, Wien IX,
WihringerstraBe 38. — Druck: Manzsche Buchdruckerei, Wien IX, Lustkandigasse 52.



