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MECHANISMUS DER DIENON-PHENOL-UMLAGERUNG BIOCHEM]SCH
INTERESSANTER P-CHINOLE
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Durch enzymatische Oxydation der phenolischea Stereid-
hormone Ustradiol-(178) und Ostrom in Anwesenheit vem redu-
ziertem Nikotimamid-adenim-dinukleotidphosphat (NADPHz) ent-
steht das 178-Hydroxy- bzw. 17-Oxo-8stra-p-chinol-(108) (1).
Die Umlagerung dieser p-Chinole und ihrer Derivate in Tri-
fluoracetanhydrid bei Raumtemperatur folgt den fridher (2) an-
gegebenen Regeln, wonach aus den p-Chinol-acetaten unter Wan-
derung der Acylgruppe die Monoacetate der entsprechenden 1,3-

1‘3‘5(10)-bstratriene entstehen. Bei den freien p-

Dihydroxy-A
Chinolen und ihren Athern dagegen wandert vorzugsweise die
Alkylgruppe unter Bildung von Hydrochinonabktmmlingen. Von
besonderem theoretischem Interesse ist die Umlagerung der
beiden Methyliither I und II (3), da sie zu jeweils 2 Hydro-
chinonderivaten vom Typus III bzw. IV filhrt. Dies ist verstind-
lich, wenn die Umlagerung iiber ein spiranartiges Zwischenpro-

dukt vom Typus V verléuft, bei dem die beiden Bindungen a und

b gleichwertig sind. Durch Weiterwanderung der Bindung a ent-

steht das "normale" Umlagerungsprodukt III, durch Weiterwande-

rung von b das "anormale' Umlagerungsprodukt IV. Damit ist fir
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p~Chinole erstmals bewiesen, da ihre Dienon-Phenol-Umlagerung
dber ein Spiran-Zwischenprodukt verliiuft wie es fir bizyklische
Derivate des 1,1-Dialkyl-cyclohexadienons-(4) von Woodward (4)

postuliert und von Bloom (5) bewiesen wurde.

Al'4-Androstad1en-dion-(3.17) 1léigt sich mwit Trifluoracet-~

anhydrid bei Raumtemperatur ebenfalls quantitativ umlagern.

Hier kann jedoch neben 1-Methyl-8stron nur das "normale"” 1-Hy-

1.3.5(10)

droxy-~4--methyl-n -ostratrienon-(17) und nicht die "anor-

male" 1l--Methyl-4-hydroxy-Verbindung nachgewiesen werden.
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