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Durch enxyrrtimche Oxydotion dor ph.11o1i8ck.m Stereid- 

hormone tistrrdiol-(17g) und Cstroa in Anwesemkeit vem redu- 

siertem Nikotirrmid-rdenim-dinukleotidpho8pkat (NADpII.2) ent- 

steht dss 17&Hydroxy- bsw. 17-0x0-omtrr-p-chiaol-(lOl3) (1). 

Die Umlagerung dieser p-Chinole und ibrer Derivrte in Tri- 

fluoracetanhydrid bei Raumtemper8tur folgt den frllher (2) 8n- 

gegebenen Regeln, wOn8Ch PUE) den p-ChinOl-8Cet8tell llllter W8n- 

derung der Acylgruppe die Yonorcetote der entsprechenden 1,3- 

Dihydroxy-A1'3's(10) -(lstratriene entstehen. Bei den freien p- 

Chinolen und ihren Athern dagegen rrrndert vorsugsweise die 

Alkylgruppe unter Bildung von Iiydrochinonabk~lingen. Von 

besonderem theoretischem Interesse ist die Uml8gerUng der 

b&den Methylither I und II (3), da sie zu jeweils 2 Hydro- 

chinonderivaten vom Typus III bxw. IV flihrt. Dies 1st verstgnd- 

lich, wenn die Umlagerung Uber ein spiran8rtiges Zwiechenpro- 

dukt vom Typus V verlfuft, bei dem die beiden Bindungen 8 und 

b gleichwertig sind. Durch Weiterwanderung der Bindung 8 ent- 

steht das "normale" Umlagerungsprodukt III, durch Weiterwrmde- 

rung von b das "anormale" Umlagerungsprodukt IV. Darit ist fUr 
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Dienon-Phenol~mlagerung No.17 
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p-Chinol.e erstmals bewiesen, daR ibre Dienon-Phenol-Ualagerung 

Uber ein Spiran-Zwischenprodukt verlguft wie es fur bixyklische 

Derivate des l,l-Dialkyl-cyclohexadienons-(4) von Eoodward (4) 

postuliert und von Bloom (6) bewiesen wurde. 

,1.4 dndrostadien-dion-(3.17) lPl3t sich rit Trifluoracet- 

anhydrid bei Raumtemperatur ebenfalls quantitativ umlagern. 

Rier kann jedoch neben 1-Rethyl-dstron nur das "normale' l-Ry- 

droxy-4-methyl-A1'3'5(10) . -dstratrienon-(17) und nicht die "anor- 

male" l-Methyl-4-hydroxy-Verbindung nachgewiesen werden. 
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