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ZUM VERHALTEN CUARTARSR METHYLGRUPPEN

DFEI DER DEEVDRIZRUNG MIT THENANTHURENCHINON (1)

I.Dannenberg und ¥, ,-H.Keller
Max-Pianck-Institut flir "iochewie, !Finchen
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4,3,8(14)

Pei der NDehydrierunsy von L. ~Cholestatrien mit Phenan-

threnchinon (I} in siedendem Anisol dient eine sich vom Chinon

ablecitende Verbindung als Acceptor der 1G-stdndigen, angularen

lethylgruppe des 3teroids, denn bei reduzierender Acetylierung
des leaktionsansatzes entstenht 9-Methyl-phenanthrol-(lQ)-acetat
(17), “olzxender Techanismus wurde fir die Bildung von IV vorge-

scilazen (23

—
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Fiir diesen Mechanismus kdnnen wir nun weitere Anhaltspunkte
beibringen durch Untersuchung der Dehydrierung von 1,l-Dimethyl-
(3) und 1,1,2-Trimethyl-1,2-dihydro-naphthalin (Kp, 104-105%/10

22
Torr; n,
in siedendem Phenetol, wobei an vollaromatischen Verbindungen

= 1,5507) (4) mit Phenanthrenchinon (Molverh#ltnis 1:1)

aus 1,1-Dimethyl~l,2~dihydro-naphthalin l-Methyl- unq 1,2-Dime-
thyl-naphthalin, aus 1,1,2«Trimethyl-l,2~dihydro-naphthalin 1,2~
Dimethyl-naphthalin entsteht, Aus diesen Reaktionsansitzen 1li8t
sich das Chinol III (Fp. 82-830) isolieren in Ausbeuten von 21
bzw, 16 %, bezogen auf gebildetes l-Methyl-naphthalin (Bildung
aus 1,l1-Dinmethyl-l,2~dihydro-naphthalin) bzw, 1,2-Dimethyl-
naphthalin (Bildung aus 1,1,2-Trimethyl~-l,2~dihydro~naphthalin).
Nach reduzierender Acetylierung eines entsprechenden Ansatzes
von 1,l1-Dimethyl-l,2-dihydro~naphthalin ist auch wieder IV iso-

lierbar (24 % bezogen auf gebildetes l-Methyl-naphthalin).

Das Chinol 111, das sich in einer Ausbeute von 2,5 % d.Th,
auch durch Umsetzung von Phenanthrenchinon mit Methyl-magnesium-—
jodid (Molverh#ltnis 1:0,5) in Tetrahydrofuran darstellen 1d8t,
ist unter den Bedingungen der Chinon-Dehydrierung stabil (6);

bei reduzierender Acetylierung liefert es zu 50 % IV,

Die Bildung des Chinols III bei der Dehydrierungsreaktion
kann durch Ubernahme eines Methyl-kations durch das primir ge-
bildete Phenanthrenhydrochinon-Anion IIa (7) in seiner mesomeren
Carbeniatform IIb gedeutet werden, Fir die nach diesem Schema
auch aus IXa mdgliche Bildung von Phenanthrenhydrochinon-mono-
methylither V, der zur Destimmung seiner Ligenschaften nach der
Methode von (8) dargestellt wurde (Fp. 104-1080), haben wir bis-

her keine Anhaltspunkte,
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