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Synthesen in der Reihe der Steroide 
V o r  Doa. Dr. E L I S A  BETH D A N E ,  Chcmischrs Univrrsi tdts laboratorium Miincherr 

Is Steroide bezeichnet man eine Gruppe von Natur- A stoffen, die sich vom gleichen Ringgerlist Wie die Sterhe 
ahleiten, die also Derivate des hydrierten Cyclo- 
pentenophenanthrens (I) sind. Die Abkommlinge 
dieses einfachen Ringgertists haben in den letzten Jahren 
ein sehr allgemeines Interesse erlangt; nian darf wohl 
sagen, da5 die Vielseitigkeit der biologkhen Wirkung der 
Steroide einzig dastehend ist. In diese grofk Klasse von 
Naturstoffen gehoren die Sterine, die Gallensffuren, 
das antirachitische Vitamin, die miinnlichen und 
weiblichen Sexualhormone, das Nebennierenrinden- 
hormon und die pflamlichen und tierischen Herzgifte. 
Vor einigen Jahren ist zusammenfassend in dieser Zeitschrift 
i i k  die amlytische Untersuchung der Sterine und Gallen- 
&wen1) und der Sexualhormone*) berichtet worden. Fh sei 
daher nur noch einmal an die Konstitutionsformeln von hier 
interessierenden Vertretem einzelner Stoffklassen erinnert. 

Das Formelbild (11) gibt die Struktur des wichtigsten 
tierischen Sterins, des Cholesterins wieder, dessen Kon- 
stitrrtionserniittlrmg von Widzu.9 in langj-er Arbeit 

durchgefiihrt und 1932 zum Abschltd ge- 
f('i bracht worden ist. Aus der Gmppe der von 

4 /- Wielasd bearbeiteten Gallensiiuren ist in For- 
\),> I me1 I11 die physiologisch interessanteste Sure, 

die e s o x y c hol s ff u re, wiedergegeben. 
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Die adytische Untemhung der beiden grokn Stoff- 
gruppen der Stetine und der GalleWuren hat fast 30 Jahre 
in Anspruch genommen, mufiten doch die Methoden zurn 
Abbau von hydrierten polycyclischen Ringsystemen erst 
miham entwickelt werden. H. Wklund sagt dam*): 

,,DM Problem erscheht in experimenteller Hlnsicht Wenig 
rdrvoll. Kein Stickstoff, der der Bearbeitung der Alkaldde Anregung 
und Mdgfaltigkeit verleiht.. . . . A h  ein langer una&glich er- 
iniidender Jdarsch durch eine diirre Strukturwiiste stellt dch die 
Aufgabe dar.. . . . A k  die treibende Kraft, von der die Aasdauer 
gtstiihlt wird. lie& doch h Problem. Wenn wir die biobgkhen 
Zusammenhiinge auf dem pRen Cebiet chemkh \-exwandter 
Naturstoffe uberaehen wollen, zu dem a u k  den Callensiiuten 
die Sterine, mit g r o k  Wahrschdnlichkeit auch die pflanslichen 
HtnRifte nus der Cruppe der Saponine. die CIftstoffe nus dem 
Haut8ekret d a  Kr6t.e und voraussichtlich noch andere sichtige 
Subatuuen, wie dnIlp Vitamine, gehiiren, dam miimen wir \-or 
dkm Klarhdt iik die Grundlagen ihrer chemischen Struktur 
gewonnen haben." 

Dieses Motiv, das zur Bearbeitung der Gallen&uren 
fiihrte, findet eine schone Rechffertigung durch Unter- 
suchungen der letzten 10 Jahre in den verschiedensten 
Laboratorien. Die von Wieland vermuteten Beziehungen 
der Gallensffuren zu den oben erwiihnten Naturstoffen sind 
inzwischen exakt bewiesen. Dariiber hinaus sind noch eine 
Reihe biologisch besonders interessanter Stoffe. vor allem 
die miinnlichen und weiblichen Sexualhormone, als Derivate 
des Cyclopentenophenanthrens erkannt worden. Ihre Kon- 
stitutionsaufkl&ung, ftir welche die an den Sterinen und 
1) x. au, d l M  ztdu. 47, as1 p D l r l .  
*) F.ir-, ebeuda 47, rm "~i!.t]; ~ . T * h f w .  dwnalii U, I I [am% 
3 K b u b  48, #dl [l%l!)]. 

Gallen&uren entwickelten Methoden ziir Verfiigung standen, 
ist das Werk weniger Jahre. 

In Formel IV ist ein weibliches Hormon, das Ostron, 
wiedergegeben, dessen Konstitution im wesentlichen von 
Buttmad aufgeklht worden ist. Es ist der wichtigste 
Vertreter der Gruppe der Follikelhormone, die alle dadurch 
charakterisiert sind, da5 in ihnen der RingA aromatisch 
ist. In seiner biologischen Funktion wird das h r o n  durch 
das Progesteron G,H,O, (V) e w m t .  Die Struktur 
diem ii&rst schwer zugZinglichen Stoffes ist nicht - wie 
die des btrons - durch Abbau bewiesen worden. Bu&nundt 
und gle'ichzetig F e d &  haben den Beweis fiir die auf 
Grund der anglytkhen Zusammensetzung arbeitshypothe- 
tisch aufgestellte Formel V durch eine sogenannte ,,Halb- 
synthese" erbracht. Sie bauten das Stigmasterin, ein 
pflanzliches Sterin, das in der Seitenkette eine Doppel- 
bindung triigt, unter Anwendung bekannter ' Methoden 
zum Progesteron ab. Die ,,Halbsynthese" hat zuerst 
R d c k a  herangemgen, um die Konstitution eines miinnlichen 
Hormons, des Androsterons (VI), zu beweisen. Er ent- 
fernte in einem geeignet umgeformten Cholesterin durch 
Oxydation die Seitenkette und machte so das Hormon 
recht leicht zugiinglich. In der Folgezeit ist die ,,Halb- 
synthese" - der Abbau von leicht z u w c h e n  Sterinen 
oder Gallensiiuren - zu den kostbaren Wirkstoffen vielfach 
angewandt worden. Nur ftir das cktron hat sich no& kein 
bradbarer Weg finden lassen. 

Die vollstiindige Synthese vonSteroiden scheint - 
wenn man die Formelbilder 11-VI betrachtet - nicht 
sehr errnutigend. Mit Recht konnte man hier die von 
Wklund in bezug auf die analytiscbe Ilntersuchung cler 
Steroide gesprochenen Work zitieren. Ja man m a  sagen, 
dal3 der synthetische Aufbau von Sterinen oder Callen&uren 
mit den jetzigen Mitteln unmiiglich und auch sinnlos wffre. 
Die synthetischen Vmuche in der Reihe der Steroide haben 
sich daher zunilchst einfacheren Problemen zugewendet. 

Die ersten Arbeiten auf diesem Gebiet, die vor allem 
von enghhen und amerikanischen Forschem ausgefw 
worden sind, haben den Auibnu von Dehydriemngs- 
produkten der Stemide zum %el. Die Dehydrierung - 
also die Umwandlung von hydroaromatischen Polycyclen 
in die zugrunde liegenden aromatischen Verbindungen - 
ist zuerst von Dieb mit Erfolg auf die Sterdde angewsndt 
worden. Vor allem in der Reihe der Follikelhormone hat 
die synthetkhe Darstellung von 
Ikhydrierungsprodukten wesentlich Olf, 

beigetragen zur Konstitutions- A/\ 

Met  h yl-7-met h o x  y -  c y c lo-  
penteno -phenanthrens (VII), IT~ /V\ /  
das aus tktron nach einigen Um- 
formungen d u d  Behandeln mit Selen erhalten wird'), 
soll unten eine solche Synthese gem!& werden. 

A/V. d f f l ~ .  Am Bei~pid des 3'- 
v11. 
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Ein Dehydrierungsprodukt der Gallensauren, das 
Met h y lc hol a n t h r en (VIII) hat ein besonderes Interesse 

gewonnen, weil es auBerordentlich stark 
Alma krebserregende Eigenschaften hat. Es 

entsteht aus der Desoxycholsiiure (111) 
iiber einige Zwischenstufen durch Konden- 
sation der Seitenkette mit einer Carbonyl- 
gruppe an C,, und anschliefiende Dehy- 
drierung rnit %lens). Fiaer hat eine sehr 

schone Synthese fur dieses Ringgeriist ausgearbeitet, die 
ebenfalls unten beschrieben ist. 

Bis vor einigen Jahren waren die Methoden zum Aufbau 
von komplizierten Phenanthrenderivaten nur wenig ent- 
wickelt, ein Mangel, der fiihlbar wurde, als die synthetische 
Darstellung von Dehydrierungsproduktender Harzsiiuren,von 
alkylsubstituierten Phenanthrenen, wiinschenswert erschien. 

Mit diesem Ziel hat Huwmth6) 1932 eine Methode aus- 
gearbeitet, die den glatten Aufbau von alkylsubstituierten 
Phenanthrenen ermoglicht. Er kondensiert ein Naphthalin- 
derivat in Gegenwart von Aluminiumchlorid rnit Bernstein- 
siiureanhydrid zu (a- bzw.) P-Naphthoyl-propionsaure 
(IXa), die, nach reduktiver Entfernung der CO-Gruppe, 
n i t  Schwefelsiiure zum Keto-tetrahydrophenanthren (X) 
cyclisiert werden kann. 

@ .A/ I 11 . riir. 
v\/ 

\/\ 

k V v W  /\A/ p.1/JLl1. 
QJ+ .y. I r , c v / w /  81. 

Diese Methode ist sehr brauchbar zur Darstellung von 
alkylsubstituierten Phenanthrenen. Z. B. hat Huworth 
auf diesem Wege ein Abbauprodukt des btrons (IV), 
das l,Z-Dimethyl-7-methoxy-phenanthren (XI) er- 
halten'). Bei dieser Synthese wird P-Methoxy-naphthalin 
mit Methyl-bernsteinsiiureanhydrid kondensiert. Die Me- 
thylgruppe an C, wird nach Grignard in die so erhaltene 
Methoxy-naphthoyl-methylpropiomiiure (IXb) eingefiihrt. 
Zur Angliederung des Ringes D an das Phenanthren ist die 
Methode von Hawttrth nicht geeignet, da das dazu not- 
wendige Ausgangsmaterial kaum zuganglich sein durfte. 

Bei den meisten Synthesen von Derivaten des Cyclo- 
pentenophenanthrens werden zwei Methoden benutzt, die 
nahe miteinander verwandt sind und die ebenfalls zum 
Aufbau von Dehydrierungsprodukten der Harzsiiuren aus- 
gearbeitet worden waren. Beide Wege sind sehr verall- 
genieinerungsfahip;. 

R/(dy IX-n. lt=Ir ; lL'=H 
IXb.R=O('II,; R'rClI, 

Die erste 1932 von Bardhan u. Senppkzs) beschriebene 
Methode sei am Beispiel der Synthese des Grundkorpers 
der Steroide, des Cyclopentenophenanthrens (I)a) dar- 
gestellt. Bei dieser Methode wird ein P-Aryl-athylbromid 
rnit dem Natriumsalz eines P-Ketoslureesters kondensiert. 
Aus dem erhaltenen P-Ketosaure-ester XIIa wird CO, ab- 
gespalten. Dann wird zum Alkohol hydriert und mit Phosphor- 
pentoxyd dehydratisiert, wobei sich gleichzeitig der ent- 
standene ungesattigte Kohlenwasserstoff cyclisiert. Be- 
handlung mit Selen fi.ihrt zurn Cyclopenteno-phen- 
anthren I. Spiiter lieB sich ubrigens zeigen, daB die Hy- 
drierung zum .\lkohol nicht notwendig ist zur Ring- 
') 11. IVfflnnd u. R. I h w ,  IIuppu-deyler'a X. phyniol. Ctmin. 819, 24% [l!IKI]. 
*) .I. ~ l i e ~ i i .  k. J.ombm W, 112i,. 1 W .  
7 )  It. U. lluuurfh 11. t:. .Weidrirk, o b n A t  m, MU. 
B) Rheildn 1998. !?.-I%,, 2i!?n. 
') I.. Hwiclur, 1.. Eh:I,,wwa. JI. W. Gddhrrg u. /I. Il&ii. I lc* lr .  c-liiia. .\(*lit 16. XI3 [l!M:l]: 

A .  It. timi, .I. vlieu~. Lw. I m d n e  m, l(t81. 

scWeI3ung. Das Keton XI1 b l a t  sich nach einer Methode 
von B o ~ g u u l t ~ ~ )  auch sofort in die Verbindung I uberfiihren. 

Die Methode von Bardlmn u. 8enqupta ist kaum an- 
wendbar zur Darstellung von Cyclopentenophenanthren- 
derivaten, die im Fiinfring durch Alkyl substituiert sind, 
da die fur diesen synthetischen Weg notwendigen alky- 
lierten Cyclopentanon-carbonsiiuren nicht oder sehr schwer 
zuganglich sind. Solche alkylierten Derivate des Cyclo- 
pentenophenanthrens, die mehrfach bei der Dehydrierung 
von Steroiden erhalten wurden, lassen sich nach einer noch 
einfacheren, 1933 von Bogert") angegebenen Methode dar- 
stellen. 

Bogert kondensiert P-Aryl-athylmagnesiumbromid mit 
einem alkylsubstituierten Cyclopentanon. Die dann fol- 
genden Stufen der Synthese entsprechen der von Bardhan 
u. 8enguptu angegebenen Methode. Nach dem Verfahren 
von Bogert ist z. B. auch das auf $3.655 erwahnte Abbau- 
produkt des Ostrons, das 3'-Me t h y 1 - 7 -met ho x y - c y cl o- 
pe n t e no p he n a n t  hre n (VII) dargestellt wordenlP). Der 
hier beschrittene Weg ist aus den Formeln XIII-XV zu 
ersehen. Die Dehydrierung von XV mit Selen fuhrt unter 
Verlust der yuaterniiren Methylgruppe zum Methyl-methoxy- 
cyclopentenophenanthren. Bei Vemendung eines Mono- 
methyl-cyclopentanons wird auf dem gleichen Weg das 
methylfreie Methoxy-cyclopentenophenanthren erhalten, da 
der RingschluB immer mit dem durch Methyl suhstituierten 
C-Atom erfolgt. 

011, Un. CH, 

A,/ i  

Xiihsam ist bei dieser Synthese - und natiirlich auch bei 
dem analogen Verfahren \-on Badtan u. Sengupta - \-or alletn die 
Darstellung rles methoxylsubstituierten @-Naphthylathylbromidsla). 
Sie nimmt ihren Ausgang roui 2-Naphthylatnin, das in 5-Stellung 
nitriert und iiber einige Zwischenstufen nach bekannten Methoden 
der aromatischen Cheinie ins Jodnerolin iibergefiihrt wird. Dieses 
liefert bei der Grigwd-Reaktion mit Athylenoxyd den fiir die obige 
Synthese erforderlichen Alkohol XIIIb. - But~mrtdt1~) hat dos 
Jodnerolin auf einem etwas anderen Wege dargestellt. Er geht 
am \-on der technisch leicht zuggnglichen Cleresiiure (XI'I). 

Als letzte Synthese von den Dehydrierungsprodukten 
der Steroide sei die Darstellung von Methyl-cholanthren 
(VIII) nach Fiaer16) beschrieben. F k e r  benutzt zum Aufbau 
dieses pentacyclischen Ringsystems - das man auch als 
ein substituiertes Benzanthracen auffassen kann - eine 
von Etbde) zur Synthese von Anthracenen ausgearbeitete, 
sehr allgemein anwendbare Methode, nach welcher sich 
o-Methyl-benzophenone durch Erhitzen auf 400° in 
Anthracene umwandeln lassen in einer Reaktion, deren 
Mechanismus noch der Klarung hedarf. 

Die Etb8-Kondensation ist von Fieser fur den Aufbait 
des Methyl-cholanthrens etwas modifiziert worden. F k e r  
benutzt als Zwischenprodukt der Synthese die Verbindung 
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XVIII; er fiihrt also die Elk-Kondensation nicht wie 
iiblich rnit einer Methylgruppe, sondern rnit einer Methylen- 
grupp durch. Die erste synthetische Uarstelliing des Me- 
thyl-cholanthrens durch Fiaser ist durch die Formeln XVII 
his XVIII wiedergegeben. Das dabei benutzte Hydrinden- 
derivat XVII hat Fiaser ausgehend vom p-Bromtoluol 

fa ,- 

L .-a 

XVII. XVIII. 

Die Methode von Fiaer ist vor allem benutzt worden 
zur Darstellung von anderen Derivaten des Cholanthrens, 
deren Synthese Interesse hat im Hinblick auf die Frage 
nach dem Zusammenhang von Konstitution der Kohlen- 
wasserstoffe und Krebserzeugung. 

Die synthetischen Versuche in der Reihe der Steroide 
haben atiBer der Darstellung von Dehydrierungsprodukten 
noch ein zweites, g r o k  Ziel, den Aufbau von Stoffen 
mit Bstrogener Wirkung. Das hat mehrere GriSnde: 
Einmal enthalten die dem b t r o n  verwandten Stoffe 
weniger asymmetrische Kohlenstoffatome, als z. B. das ge- 
siittigte Androsteron (VI). Das Hormon der Stute, das 
Equilenin (XXXIX), das physiologisch gleichartig, aher 
schwiicher wirkt als Ostron, enthalt sogar nur no& zwei 
asymnietrische C-Atome. Sehr angenehm ist fiir die Syn- 
these in der Reihe der Follikelhormone auch das Fehlen 
einer quaternaren CH,-Gruppe, deren Einfiihrung immer 
recht miihsam ist. Auch ist das &ion bisher durch ,,Halb- 
synthese" nicht zuganglich. Vor allem aber ist fur die 
ostrogenen Stoffe eine auff allende UnspezifitM, der biolo- 
gischen Wirkung festgestellt; Verbindungen, die dem m r o n  
chemisch nur entfernt verwandt sind, ieigen vielfach er- 
staunlich hohe ostrogene Wirkung. Eh scheint daher 
wunwhenswert, durch Vereinfachung der synthetischen 
Methoden Stoffe vom %us des Ostrons leicht zugiinglich 
zu machen. Leider ist allerdings bisher eine etwas all- 
gemeinere, gesetzmiirlige Abhiingigkeit der biologischen Wir- 
kung von der Konstitution der synthetisierten Stoffe nicht 
zu erkennen. Man weiB nur, daB eine phenolische Hydroxyl- 
gruppe im Ring A Vorbedingung fiir eine erhohte ostrogene 
Wirksamkeit ist. Aderdem wird bei den synthetischen Ver- 
suchen zur Darstellung von Verwandten des btrons immer 
die Einfuhrung einer CO-Gruppe in den FWring erstrebt. 

Im folgenden sollen nur die Methoden behandelt werden, 
die schon jetzt zu erfolgreichen Synthesen benutzt worden 
sind. Diese Methoden sind meist nicht neu; sie greifen 
vielmehr zuriick auf altere bekannte Verfahren, deren sinn- 
gemaBe Anwendung die synthetische Darstellung von 
Steroiden ermoglicht. Die Uarstellung der fiir die ein- 
zelnen Synthesen notwendigen Ausgangsprodukte kann im 
Rahnien dieser Zusammenfassung nur wenig berucksichtigt 
werden, so daW aus den hier angefiihrten letzten Reaktions- 
stufen der miihevolle Weg der gesamten Synthese kaum 
zu erkennen ist. 

xx. I \A/' 
Die oben erwiihnte Methode von Bardhan u. Sengupta 

ist auch in dieser Gruppe von Synthesen anwendbar. Bardhanl') 
hat selbst vor einiger Zeit eine solehe Synthese angegeben. 
Er kondensiert p-Naphthyl-athylbromid mit dnem alipha- 
tischen p-Ket&ureester, dem p-Keto-adipinstmreester, zur 
Verbindung XIX. Durch Behandeln mit Schwefelsllure wird 
die Ketosilure nach RougauZt in das Phenanthrenderivat (XX) 

iihergefiihrt; die 1,6-Dicarbons&ure liil3t sich dam leiclit in 
ein methoxylfreies Derivat des Nor - eq uilenins umwancleln. 

Methodisch hesonders vielseitig und variationsfiihig 
sind einige von R. Robinsora angegebene Synthesen. 

Die erste von Robinson u. 8&ittlerla) ausgearbeitete 
Synthese nimmt ihren Ausgang von dem m-Methoxy- 
buttersiiurechlorid, das tiber mehrere Zwischenstufen aus 
m-Methoxy-benzaldehyd aufgebaut wird. Kondensation 
rnit a-Aceto-glutarsaure fuhrt nach der Ketonsynthese von 
G. M. RobiwmlB) zu einer doppelten p-Ketosiiure XXI, 
die durchverseifung in die Oktanslure (XXII) umgewandelt 
wird. Das aus dieser SIure durch innere Esterkonden- 
sation erhaltene Diketon XXIII laBt sich wie oben zum 
Phenanthrenderivat cyclisieren. 

XXI. XYII. XXIII. 

Chw.ng") hat spiiter den Weg von Robinson u. Sch.litt- 
Zer benutzt, urn ein Derivat des Cyclopentenophenanthrens 
aufzubauen. Er kondensiert das aus der Oktansaure XXII 
erhaltene Buttersiiurederivat XXIV rnit a-Acetyl-bern- 
steindureester zur Verbindung XXV. Abspaltung von 
COB und Essigsaure durch Verseifung und innere Ester- 
kondensation fiihrt zur Verbindung XXVI. Durch Ring- 
schld nach Bmqaul4 erhalt man den Methyliither eines 
D e h y d r o - n o r- e qu it e ni ns (XXVII) . 

Cl€* CHI OO,K 
H a d  \Ha i r , d  \CH, \CH~ 

AA bJ1 fi+ oD--bco,n 
I 
OC%H, I II I 

xxr. J I , O d ' h A /  XXII'. H,aO/\'V 

Erwghnt sei auch ehe interessante Methode von Hapson 
und Robinsonzl), die' allerdings bisher noch nicht in die Reihe 
der iistrogenen Stoffe gefiihrt hat. 

Sie beruht auf drier alten Beobachtung von Stobbe**), d d  
sich Cyclopentanon rnit Diketonen vom Typus des Benzal-aceto- 
phenons zu einer XXVIII analogen Verbindung kondensiert. 

Ganz d o g  kondensieren Rapson u. Robinson das 
Natriumderivat des 6-Methoxy-tetralomi mit or-Acetyl-cyclo- 
penten zu einer Verbindung XXTX, die nicht isoliert wird, 
sondern die sich unter den Reaktionsbedingungen gleich 
weiter kondensiert zu einem Derivat des Cyclopentenophen- 
anthrens (XXX). Leider befindet sich bei dieser eleganten 
Synthese der Sauerstoff dcht an der erwiinwhten Stelle im 
Fiillflitlg. 0 

II 

Die Methode von Rapson u. Robinson hat spster eine 
sch6ne Verbesmung erfahren. Robinsonza) konnte im Modell- 

I.) J. chem. Soc. London 19)6, 1288. 
la) Ber. dtacl. &em. Qeu 7%. 049 [1039]. 
") it. pralt.. Ohem. 80, 2W [l9l"J. 

1') Ebcndn 19)0, 745. 
*I) J. &em. Soc. London lW5, 1%. 
m) J. nhem. 8oa. London W ,  53. 

An#rwandlr Obrmfr 
b4.Jahty.1959. .Vr.#4 657 
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versuch zeigen. daW die obige Kondensation besonders giinstig 
verliiuft, wenn man das dazu notwendige ungesattigte Keton 
erst wlhrend der Reaktion entstehen lUt ,  z. B. durch den 
Xerfall eines quaternlren Ammoniumsalzes. 

Seine bisher erfolgreichste Steroidsynthese hat R. Robin- 
8072 rnit A .  KoebnerzJ) ausgearbeitet. Das Ziel bei diesem 
Arbeitsweg war, eine 1,CDiketosaure von der Konstitution 
XXXIII darzustellen und diese dann zu einem Steroid 
zu kondensieren. 

I) 

CJI,-UCL4H-OH-C/ '?EX + C,Hs-CY-CIf3- CHx-CO-4J13-L'H2- VO,H 
I1 I1 

XXXI. H C - C K  

1,4-Diketosauren entstehen nach Kehrrraann u. Igler") ails 
Furfuryliden-acetophenon (XXXI) in einer interessanten Reaktion 
durch Hydrolyse tnit Salzs;iure, wobei der primar entstandene 
ungesattigte Ketoaldehyd sich ziir gesiittigten 1.4-Diketosiiure 
isonierisiert. 

HC -GI1 HJJ OC' 
I I! 

IIC-CII-(( '  c . .  

trans-Stellung miteinander verkniipft sind. In dieser trans- 
Saure XXXVIII wird nach dem Verfahren von Arndt u. 
Eivtert iiber das Diazoketon der Essigsiiurerest um ein 
C-Atom verliingert. Innere Esterkondensation fiihrt zu 
einem racemischen Equ i l en in  (XXXIX), aus dem durch 
optische Spaltung das natiirlich vorkommende Equilenin 
gewonnen wird. 

Im Anschld an diese Arbeit von Bachmann SOU no& 
eine Synthese von Haberlund20) Erwahnung finden, bei der 
ebenfalls das 1-Keto-tetrahydro-7-methoxy-phenanthren 
(XXXVI) als Ausgangsmaterial dient. Haberland konden- 
siert dieses Keton rnit P-Chlorpropionsaureester bei Gegen- 
wart von Magnesium. Die Reaktion ist eine willkommene 
Erweiterung der RefomtzkySynthese, bei der bisher nur 
or-Halogenfettsiiuren angewandt worden sind. Die von 
Haberlund erhaltene Propionsaure gibt bei der Cyclisierung 
zwei Ketone, fur die die Struktur XLa oder XLb noch 
festgelegt werden muB. Die diesen Methoxy-ketonen zu- 
grunde liegenden Oxy-ketone haben beide stark ostrogene 
Eigenschaften. 

n n 

Robinson erhalt ganz ahnlich durch Hydrolyse der 
Furfurylidenverbindung XXXII die Diketodure XXXIII, 
die dann uber die Zwisclienstufe XXXIV und anschlidende 
Hydrierung in ein Derivat des Cyclopentenophenanthrens 
umgewandelt wird. In  diesem 1,4-Diketon kann Robinson 
die den1 Benzolkern benachbarte CO-Gruppe durch kata- 
lytische Hydrierung entfernen und kommt zu einem Nor - 
equi lenin,  das sich, abgesehen von den sterischen Ver- 
haltnissen, nur durch das Fehlen einer quaternaren 
Methylgruppe vom natiirlich vorkommenden Equi len in  
(XXXIX) unterscheidet. 

I I1 1 

H,(:O/b/'\f XXXTIII. I I & O / v v  XXYIX. 

Die erste synthetische Darstellung eines naturlich vor- 
kommenden Follikelhormons, des Equilenins, hat Bach- 
mann2s) durchgefiihrt. Die Synthese verwendet als wich- 
tiges Zwischenprodukt das auch sonst zu Synthesen dieser 
Reihe vielfach benutzte l-Keto-1,2,3,4-tet~ahydr0-7-meth- 
oxy-phenanthren (XXXV1)27). Von dem Keton XXXVI 
ausgehend hat Bachmann in einem llstufigen Arbeits- 
verfahren das Equilenin aufgebaut. Zunachst wird aus 
dem Keton XXXVI durch Kondensation rnit Oxalester 
und anschlieoende Abspaltung von Kohlenoxyd die P-Keto- 
saure XXXVII aufgebaut, in die sich die quaternare Methyl- 
gruppe einfuhren l&t. Mit Hilfe der Refomnatzky-Reaktion 
wird dann die Saure XXXVIII dargestellt; sie lafit sich 
in ein cis- und ein trans-Racemat zerlegen. Fur die weitere 
Synthese wird nur die trans-Saure venvendet, da nach 
Wielund2a) in den Steroiden Ring C und Ring D in 

1') J.chem.80c.Loudcin 1888.1591, 104. *') Ber. dtaeb. chem. Om. 83, 1178 [lt(W]. 
1') J. h e r .  chern. SOC. 61. 974 [193!31. 
1') A.  Bul~landt u. 0. Ycluamm, 1. c . ;  0. Raberland, Ber. dtsch. chem. Qea. 68, 1380 [1936]. 
'6) a. WieZand u. E.  Dane, Hoppe-Segler's 2. physlol. Ohem. a 6 ,  91 119331. 

In Munchen haben wir versucht, die Diela-Aldersche 
R ea k t i o n heranzuziehen zur Synthese von Derhaten des 
Cyclopenteno-phenanthrens. Diese schone Methode sollte 
einen glatten Aufbau von Steroiden ermoglichen, wenn es 
gelange, das Dien XLI, das l-Vinyl-6-methoxy-3,4-dihydro- 
naphthalin, an Methyl-cyclopentenon zu addieren. Vor- 
bedingung fur diesen geplanten synthetischen Weg war 
die Darstellung des damals no& nicht bekannten Diens 
XLI. Wir erhielten diese Verbindung durch Umsetzung 
von 6-Methoxytetralon mit Acetylenmagnesiumbromid"). 
Der bei dieser Reaktion zunachst entstehende Alkohol 
spaltet unter den Bedingungen seiner Entstehung Wasser 
ab : durch partielle Hydrierung der Athinylverbindung 
wird dann die Vinylverbindung XLI erhalten. 

xr,I. XLII.  s LI I I. XI.IV. 

Die Vinylverbindung XI,I addiert Maleinsaureanhydrid 
und andere philodiene Komponenten, so daB auf diesem 
Wege eine Reihe von Phenanthrenderivaten leicht zugang- 
lich geworden ist. Die Addition von Cyclopentenon an das 
Dien XLI fuhrt so sehr glatt zu einem isomeren Dehydro-  
nor-  e q uilen i n  (XLIV)sl). Das oben erwahnte Methyl-cyclo- 
pentenon verhalt sich, wie vorauszusehen, recht reaktions- 
trage bei diesen Additionsversuchen. Wir haben daher 
versucht, in dieser Verbindung die Doppelbindung durch 
Einfiihrung einer zweiten CO-Gruppe zu aktivieren. Durch 
Oxydation von Methyl-cyclopentenon mit Selendioxyd 
erhielten' wir das Methyl-cyclopentendion (XLII), das sich 
an das Dien XLI unter Ausbildung eines tetracyclischen 
Diketons anlagerta2). Diese Addition kann nach zwei Rich- 
tungen verlaufen ; nach unveroffentlichten Versuchen kornmt 
dem Diketon mit ziemlicher Sicherheit die Struktur XLIII 
zu. Es reagiert als Enol und lafit sich durch partielle Re- 

*') G .  ~n6erland u. E.  Hrinrich, Be. dtaeh. chern. Om. 72, 1222 II'J391. 
' 0 )  E .  DUM, 0. Ha#, A .  W .  Bindseil u. J .  Ychmfu, Liebig8 Ann. Ohem. 688, 39 [1Y37]. 
'I) E .  Dane u. II. Eder, ebenda 688. 207 [1%0]. 
1') B. Done u. J .  YchmiU, ebenda 686, 196 [19331; ebenda 68'7, 246 El9301. 

AngmunJLr C h r m k  
6t .Jahrg .  1939. N 1.41 



ic \ c / r  I i f / c 11 -- t'e r s  n 112 I I L  1 u n.gs 6 e r i c  h 1 e 

duktion iiber einige Zwischenstufen in ein Keton iiber- 
fiihren, das strukturidentisch ist mit dem naturlichen 
O s t r o n ,  das sich aber von diesem durch die sterische 
Anordnung unterscheidet. 

Die Diensynthese ist auch von W .  B~ckemiiZZer~~) zum 
Aufbau von Steroiden benutzt worden. E r  hat in einem 
Vortrag die Addition von Methyl-cyclopentenon an das 
methoxylfreie Vinylderivat XLI mitgeteilt. 
I*) Dimr Ztscl ir .  51, 13s [lusn]. 

Iheser iherhlick zeigt, daO in den letzteri Jahren lw- 
iiierkenswerte Ergebnisse erzielt worden sind. \?or alleni 
sind die Methoden zur Darstellung von hydroaroniatischen 
Verbindungen ganz lzesentlich ausgebaut worden. Das 
eigentliche Ziel dieser Versuche aber - die verschiedenen 
Typen von Steroiden leicht zuganglich zii machen -, ist 
noch sehr entfernt und wird sich erst durch weitere aus- 
dauernde Forschung erreichen lassen. [A. 64.1 

(Eingeq. 16. dugirsl 1939.) 

das alleri nioglichen Fallen gerecht w i d e  und cleni die negriffe 
,,Carbonat- und Nichtcarbonathiirte" folgerichtig zugrimde lagen, 
zur 13cnutzune enmfohlen. 

ZUSCHRIFTEN 

Carbonathirte - Nichtcarbonatharte. 
Veranlassung zu dieser Ivlitteilung gibt mir eine Arbeit von 

I k .  E.  Heinerth iiber n'asserenthartung, die in dieser Zeitschrift 
S. 392 erschienen ist untl in puncto Hirteterminologie Wiinsehe 
offen lafit. 

ITnter obiger i'bcrschrift habe ich in der Ztschr. f .  offentl. 
Chetnie 1911, H.  1'11, einen Aufsatz veroffentlicht, in dem ich den 
Fachgenossen nahelegte, in Wasseruntersuchungen, die der Behand- 
lung des Wassers zwecks Enthartung dienen, nicht niehr dic fur 
Uewertung der stochiometrischen Verhaltnisse unzulanglichen ver- 
alteten Begriffe und Ausdriicke ,,Temporare (voriibergehende) 
Harte" und ,,Permanente (bleibende) Harte" zu gebrauchen, son- 
dern sich an die fur Berechnungszwecke unmiherstandlichen Be- 
griffe und Ausdriicke ,,Carbonatharte" und ,,iXichtcarbonatharte" 
zu halten. Viele Jahre vorher schon hatte ich die technischen 
Wasseranalysen diesem letzteren Schema entsprechend aufgebaut 
und dann in eineni Drucksatz ,,\'orschlage zu einer praktischeren 
Fassung der Ergehriisse teehnischer Wasseranalysen und ratiomelle 
Formeln zur Hcstimniung nnd Rerechnung des jeweils zweckmaBig- 
sten Verfahrens fur die technischc Keinigung der Retriebswasser", 
Ztschr. f .  offentl. Chenlje 1907, 1-1. XXIII, ein System von Formeln, 

MaBgebende Fachgcnosseti haberi damnls die Seuerung befur- 
wortet und fur die Praxis und literarische Arbeiten nngenonitneii. 
Leider 1nu0 icli seit J ahrcn beobachten, dalJ die unzneckiiiaBige 
und unzutreffende vcraltete Terminologie, die endgiiltip ins Museum 
gchort, sich wieder cinzudrangen droht, was ich iin Iiiteresse der 
Sache lebhaft bedanre und mich zu dcr Ritte an die Fachgenossen 
veranlaOt, den betreffendcn Lapsus zu vernieiden. 

E rwide rung  
an Hrn. Hundeahayen 

Den Gebrauch der iVorte ,,pernianent" und ,.tenipor?ir" in  
Verbindung mit Harte liielt ich fiir u m  so unbedenklicher, als er 
weitverhreitet ist (vgl. z. H.  Chern. Ztrbl. 1937. 11, 3351, 1937, 11. 
3640, 1938, 11, 1652, Riesenfeld, Lehrbucli d. anorg. Chem., 2. Aofl.. 
XVien 1939, S. 442, P. Iferrinarm, Cheniiker-Ztg. 63, 336 [I9391 
und das angelsachsische Schrifttuni), 

Die ilusdriicke ,,temporare" und ,,pernianente" Harte sind 
zwar unndverstandlich, aber bekanntlich inkorrekt (vgl. A .  Splitt- 
gerber in Bed-Lunge:  Chcni. techn. Vntersuchuiigstiiethoderi, 8. Aufl., 
Berlin 1932. Bd. 11, S. 140). Ich schlieBe iiiich deshalh der Bitte 
des Hrn. Hundwhugen an. 

gez. Hiindeshageii. 

Dr. Erich Heinerth. 

Sonienklntur wurclcri tlitbci foljicnclc Uezciclinungcn qcwihlt : 
u = kuhisrli ilnrlirrizrritriertes Gitter, ? - k i i l i ~ c h  raunizciit rirrtcs 

VERSAMMLUNOSBERICMTt 

The Institute of Metals. 
31. jahr l iche Herbsttagung, Glasgow, 5.-8.  September 1939. 

Bis zu dcm fur die diesjahrige Herbstversaminlung des Institiite 
of Metals in Glasgow vorgesehenen Zeitputlkt erschienen in den 
monatlichen Vorberichten die naclistehend referierten Arbeiten: 

L. Northcot t  u. D. E. T h o m a s ,  X'oolwich: Dendritische 
S h k l u r e n .  Ted I : I3er Einjlu/3 dcr h'ristnllorientierung. 

Das Ziel dieser Untersuchung war die Priifnng der %usammen- 
hange zmischen der mikroskopisch beobaehteten Dendritenstruktur 
und der rontgenographisch festgestellten Orientierung der Kristallitc 
bei bestimmter Leitung der Abkiihlung der Versuchsprobe. Die 
Versuche wurden rnit den wichtigsten Xupferlegierungen mit Zu- 
satzen an Mn, P, Al, Sn und Zn (a- und p-Messing) vorgenornnien. 
Zur Herstellung der Proben wurde die Schmelze nach einem fruherl) 
entwickelten Verfahren in einen unten wassergekiihltea Xupferblock 
ausgegossen; iiieist erhielt nian ini tieferen Teil der Probe saulen- 
artige, im oberen Teil gleichgerichtete Kristalle. Zur 7:ntersuchung 
wiirdcn die Reguli in der Achsenrichtung durchgeschnitten und 
so lange wiederholt poliert und geatzt, bis die Oberflirhe frei von 
Unreinheiten und Kratzern war und das dendritische Gefiige gut 
zutage trat. Der Zusatz der genannten Legierungselemente bedingt 
keine Anderung der Xristallisation ini Vergleich zu reinem Kupfer, 
wohl aber konnten deutliche Unterschiede im Angriff des Atzinittels 
festgestellt werden. Saulenformige Kristalle waren so orientiert, daB 
eine [100]-Ebene. d.  h. eine U'iirfelfliiche, parallel zur Wachstums- 
richtung lag. Axial gleiche Xristalle in derselben Probe waren nach 
Zufall angeordnet. Die die Dendritenstruktur bildenden Linien 
erwiesen sich als Ausschnitte von j100]-Ebcnen. IXese Linien 
wurden urn so schnialer urid scharfer, je niehr die zugehorige [100]- 
Ebene sich serikrecht zur Xristalloberfliiche befindet, und sie werden 
hreiter utid diffuser, wenn die [100]-Ehene sich der Kristalloberflache 
nahert. Es wird nunmehr einverfahren ausgearbeitet, das die Kristall- 
orientierung aus dendritischen Xerknialen zu bestimnien erlanbt. 

Gitter, y = kompliziert kubisches Gitter. Das besondere Kennzeichen 
dieses Tcils des ternaren Systems Fe--Cu- -41 ist die groBe Ans- 
dehnung des Gcbietes der P-Struktur, dns ~ o i n  reincn Eisen iiber 
die Phase FeAl bis weit in Richtung der Verbindung CuAl rcicht. 
In diesem Zustandsfcld wachst die Mslichkeit fur Kupfer, die fur 
reines Eisen wvcniger als l/pyo betragt, schnell mit zunehmendeni 
Al-Gehalt der Legierungen; sie erreicht bei 50% A1 einen Hochstwert, 
hier sind 4/6 des Eisens durch Kupfer ersetzbar. Legierungen des 
Schnittes E'eAl--FeCu,Al, weisen die gleiche Struktur a d  wie die 
entsprechenden Phasen in den Systemen S i  --A1 und  Cu---Al, n-ohei 
Leerstellen itn Gitter auftreten. Das Zustandsfcld der a-Phase 
findet sich als schmaler Strcifen voni rciiicn Kupfer bis etwa 20:/* A1 
bei eineni Eisengehalt bis etma 2%.  Die Auflosang von llisen in 
Xupfer und kupferreichen Legierungen des binaren Systems Cii~--.41 
bei hoherer Tetnperatur ist mit einer Verengung des Gitters verbundrn, 
bei 1angsainerAbkiihlutig wird das T'isen aus dem Xupfer quantitativ 
wiedcr abgcschiedcn, 

I I .  Die  alun~iniui,ireicken Legierunpii .  
Im Gegensatz zu der verha1tnismaOig einfachen schwernietall- 

reichen Seite des Zustandsdiagratrinies Fe---Cu-A1 (vgl. vorstehendes 
Referat) ist die .4luminiumecke ziemlich kornpliziert. Die Anwendung 
roritgenographischcr Verfahren bei dcr Untersuchung dicses Systenis 
zeigt besonders eindrucksvoll, dal3 auch wenix iibcrsichtliche Gleich- 
gewichtsfragen anf diese U'eise gekliirt merden konnen. Besonclers 
die Festlegung der Grenzeu zwischcn den Zwei- und Dreiphasen- 
feldern ware tiiit anderen Hilfsniittelii schwierig, wenn niclit gar 
unmoglich gewesen. Nacli langsamer Abkuhlung der Proben findet 
man in dem System 14 Einphasengebietc. davon 10, die schon in den 
binaren Systemen Fc-A1 und Cu-A1 vorhandcn sind. Auch fur 
die Randsystenie wurden neue Ilaten heigebracht. Es bestehen 
4 Gebiete fester Losungen, deren ZusaIiiriiensetzungen etwa den 
Fornieln FeCn,,Al,,, FeCu,,Al,,, FcCu,A!, und FeCu,rll, entsprechen. 
Als Beispiel fur die Kompliziertheit des Systems sei noch erwshnt, 
daI3 die die Zusanimensetzung FeCu,Al, eitischlieBende Phase jeweils 
mit einer von 6 Phasen im (Xeichgewicht auftrctcn l imn.  FeCu,,Al,, 
weist strukturelle Beziehungen zu den binaren Fhasen Cu,Al, und 

A. J. Brad ley  u. H. J. Goldschmid t .  Cambridge: Eine CuA1 auf. 
I 

J. Calvet,  P. Jacquet u.  A.  G u i d e r ,  Paris: Die Auslwirlung 
won Ku~fer-Aluminium-Legier.langen extreiner Reinheit. 

Das Problem der Aushartung des Duraluniins ist in den letzten 
J ahren infolge seiner Bearbeitung von den verschiedensten Seiten 
ungemein vorangetrieben worden und haufig schon als gelost 
betrachtet. Vortr. stellen als neuen Gesichtspunkt in ihren Unter- 
suchungen den Reinheitsgrad der verwendeten Ausgangsrnetalle zur 

Honlgenunlerv14chung langsam gekiihlter  ise en-Kupfer-Aluminium- 
Legierungen. I .  D ie  eisen- und kupferreichen Legierungen. 

Die vorliegende Rontgenuntcrsuchung iiber die Konstitution 
der eisen- und kupferreichen Legierungen des ternaren Systems 
E'e-Cu-Al stellt einen Ausschnitt aus einer umf assenden Arbeit 

die Fe-Cu-Pl'i-Al-Legierungen dar, zllr Vereinheitlicliung der 

I )  Vgl. Ohem. Fabrik 11, 305 [1938]. 

dngcwandlr  Chemic 
5 2.Jahrg.lYJY. Nr.11 659 




