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Synthesen in der Reihe der Steroide

Von Dos. Dr. ELISABETH DANE, Chemisch>s Universitdtsiaboratorium Miinchen

Is Steroide bezeichnet man eine Gruppe von Natur-

stoffen, die sich vom gleichen Ringgeriist wie die Sterine
ableiten, die also Derivate des hydrierten Cyclo-
pentenophenanthrens (I) sind. Die Abkommlinge
dieses einfachen Ringgeriists haben in den letzten Jahren
ein sehr allgemeines Interesse erlangt; man darf wohl
sagen, daBl die Vielseitigkeit der biologischen Wirkung der
Steroide einzig dastehend ist. In diese groBe Klasse von
Naturstoffen gehéren die Sterine, die Gallensiuren,
das antirachitische Vitamin, die minnlichen und
weiblichen Sexualhormone, das Nebennierenrinden-
hormon und die pflanzlichen und tierischen Herzgifte.
Vor einigen Jahren ist zusammenfassend in dieser Zeitschrift
iiher die analytische Untersuchung der Sterine und Gallen-
siuren!) und der Sexualhormone?) berichtet worden. Es sei
daher nur noch einmal an die Konstitutionsformeln von hier
interessierenden Vertretern einzelner Stoffklassen erinnert

Das Formelbild (II) gibt die Struktur des wichtigsten
tierischen Sterins, des Cholesterins wieder, dessen Kon-
stitutionsermittlung von Windaus in langjihriger Arbeit

durchgefithrt und 1932 zum AbschluB ge-

/(\( \I bracht worden ist. Aus der Gruppe der von

AN/~ Wieland bearbeiteten Gallensiuren ist in For-
\ A ) mel IT1die physiologisch interessanteste Séure,
{50

" die Desoxycholsiure, wiedergegeben.
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Die analytische Untersuchung der beiden groBen Stoff-
gruppen der Sterine und der Gallensduren hat fast 30 Jahre
in Anspruch genommen, muBiten doch die Methoden zum
Abbau von hydrierten polycyclischen Ringsystemen erst
mithsam entwickelt werden. H. Wieland sagt dazu?):

.Das Problem erscheint in experimenteller Hinsicht wenig
reizvoll. Kein Stickstoff, der der Bearbeitung der Alkalolde Anregung
und Mannigfaltigkeit verleiht..... Als ein langer unsiglich er-
miidender Marsch durch eine diirre Strukturwiiste stelit sich die
Aufgabe dar..... Aber die treibende Kraft, von der die Ausdauer
gestithit wird, liegt doch im Problem. Wenn wir die biologischen
Zusammenhiinge auf dem groBen Gebiet chemisch verwandter
Naturstoffe iibersehen wollen, zu dem auBler den Gallenséuren
die Sterine, mit groBer Wahrscheinlichkeit auch die pflanzlichen
Herzgifte aus der Gruppe der Saponine, die Giftstoffe aus dem
Hautsekret der Krdte und voraussichtlich noch andere wichtige
Substanzen, wie einige Vitamine, gehoren, dann miissen wir vor
allem Klarheit iiber die Grundlagen fhrer chemischen Struktur
gewonnen haben.'*

Dieses Motiv, das zur Bearbeitung der Gallensiuren
filhrte, findet eine schone Rechtfertigung durch Unter-
suchungen der letzten 10 Jahre in den verschiedensten
Laboratorien. Die von Wieland vermuteten Beziehungen
der Gallensduren zu den oben erwiihnten Naturstoffen sind
inzwischen exakt bewiesen. Dariiber hinaus sind noch eine
Reihe biologisch besonders interessanter Stoffe, vor allem
die mannlichen und weiblichen Sexualhormone, als Derivate
des Cyclopentenophenanthrens erkannt worden. Ihre Kon-
stitutionsaufklirung, fiir welche die an den Sterinen und
1) K. Dame, diese Ztschr, 47, 351 [1P4].

1) F.Wadetn, ehendo 47, ) [1934); K. Twcherning, chendn 49, 101 [19005)
") Kbenda 48, 421 [1920).
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Gallensiuren entwickelten Methoden zur Verfiigung standen,
ist das Werk weniger Jahre.

In Formel IV ist ein weibliches Hormon, das {)stron,
wiedergegeben, dessen Konstitution im wesentlichen von
Butenandt aufgeklirt worden ist. Es ist der wichtigste
Vertreter der Gruppe der Follikelhormone, die alle dadurch
charakterisiert sind, da8 in ihnen der Ring A aromatisch
ist. In seiner biologischen Funktion wird das Ostron durch
das Progesteron C,HyO, (V) ergénzt. Die Struktur
dieses duBerst schwer zugiinglichen Stoffes ist nicht — wie
die des Ostrons — durch Abbau bewiesen worden. Butenandé
und gleichzeitig Fernholz haben den Beweis fiir die auf
Grund der analytischen 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 trigt, unter Anwendung bekannter 'Methoden
zum Progesteron ab. Die ,Halbsynthese hat zuerst
Ruzicka herangezogen, um die Konstitution eines minnlichen
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 zuginglichen Sterinen
oder Gallensiiuren — zu den kostbaren Wirkstoffen vielfach
angewandt worden. Nur fiir das Ostron hat sich noch kein
brauchbarer Weg finden lassen.
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Die vollstindige Synthese von Steroiden scheint —
wenn man die Formelbilder II—VI betrachtet — nicht
sehr ermutigend. Mit Recht kénnte man hier die von
Wieland in bezug auf die analytische Untersuchung der
Steroide gesprochenen Worte zitieren. Ja man muB sagen,
daB der synthetische Aufbau von Sterinen oder Gallensiuren
mit den jetzigen Mitteln unméglich und auch sinnlos wire.
Die synthetischen Versuche in der Reihe der Steroide haben
sich daher zuniichst einfacheren Problemen zugewendet.

Die ersten Arbeiten auf diesem Gebiet, die vor allem
von englischen und amerikanischen Forschern ausgefiihrt
worden sind, haben den Aufbau von Dehydrierungs-
produkten der Steroide zum Ziel. Die Dehydrierung —
also die Umwandlung von hydroaromatischen Polycyclen
in die zugrunde liegenden aromatischen Verbindungen —
ist zuerst von Diels mit Erfolg auf die Steroide angewandt
worden. Vor allem in der Reihe der Follikelhormone hat
die synthetische Darstellung von
Dehydrierungsprodukten wesentlich

Ol

beigetragen zur Konstitutions- A\
ermittlung. Am Beispiel des 3’- ~ /\/
Methyl-7-methoxy-cyclo- ! vIL
penteno-phenanthrens (VII), 00”7V N\

das aus Ostron nach einigen Um-
formungen durch Behandeln mit Selen erhalten wird$),
soll unten eine solche Synthese gezeigt werden.

1) A. Cohen, J. W. Cook, C. L. Hewett, J. chiem, ¥oc. Lomdon 1998, 445.
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Dane: Synthesen in der Rethe der Steroide

Ein Dehydrierungsprodukt der Gallensiuren, das
Methylcholanthren (VIII) hat ein besonderes Interesse
gewonnen, weil es auBerordentlich stark

/\/0“' krebserregende Eigenschaften hat. Es
entsteht aus der Desoxycholsiure (III)

i tiber einige Zwischenstufen durch Konden-

' V" o, sation der Seitenkette mit einer Carbonyl-
\/ gruppe an C,, und anschlieBende Dehy-

drierung mit Selen®). Fieser hat eine sehr
schone Synthese fiir 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 Harzsiuren,von
alkylsubstituierten Phenanthrenen, wiinschenswert erschien.

Mit diesem Ziel hat Haworth®) 1932 eine Methode aus-
gearbeitet, die den glatten Aufbau von alkylsubstituierten
Phenanthrenen erméglicht. Er kondensiert ein Naphthalin-
derivat in Gegenwart von Aluminiumchlorid mit Bernstein-
siureanhydrid zu (x- bzw.) [B-Naphthoyl-propionsiure
(IXa), die, nach reduktiver Entfernung der CO-Gruppe,
mit Schwefelsiure zum Keto-tetrahydrophenanthren (X)
cyclisiert werden kann.
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Diese Methode ist sehr brauchbar zur Darstellung von
alkylsubstituierten Phenanthrenen. Z.B. hat Haworth
auf diesem Wege ein Abbauprodukt des Ostrons (IV),
das 1,2-Dimethyl-7-methoxy-phenanthren (XI) er-
halten”). Bei dieser Synthese wird B-Methoxy-naphthalin
mit Methyl-bernsteinsiureanhydrid kondensiert. Die Me-
thylgruppe an C, wird nach Grignard in die so erhaltene
Methoxy-naphthoyl-methylpropionsiure (IXb) eingefiihrt.
Zur Angliederung des Ringes D an das Phenanthren ist die
Methode von Hawbrth nicht geeignet, da das dazu not-
wendige Ausgangsmaterial kaum zuginglich sein diirfte.

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 Harzsjuren aus-
gearbeitet worden waren. Beide Wege sind sehr verall-

gemeinerungsfihig.
I CO.R Lo 1
& A PANAN
3 i LIKY) |_‘ -> I
AN AAY
A J Lol XIa. R=CO,Rt
WA/ WAY  XiIb, ReH'

Die erste 1932 von Bardhan u. Sengupta®) beschriebene
Methode sei am Beispiel der Synthese des Grundkérpers
der Steroide, des Cyclopentenophenanthrens (I)® dar-
gestellt. Bei dieser Methode wird ein p-Aryl-dthylbromid
mit dem Natriumsalz eines 8-Ketosiureesters kondensiert.
Aus dem erhaltenen jB-Ketosiure-ester XIIa wird CO, ab-
gespalten. Dann wird zum Alkohol hydriert und mit Phosphor-
pentoxyd dehydratisiert, wobei sich gleichzeitig der ent-
standene ungesiittigte Kohlenwasserstoff cyclisiert. Be-
handlung mit Selen fithrt zum Cyclopenteno-phen-
anthren I. Spéter lieB sich iibrigens zeigen, dall die Hy-
drierung zum Alkohol nicht notwendig ist zur Ring-

schlieBung. Das Keton XIIb 1i6t sich nach einer Methode
von Bougault'®) auch sofort in die Verbindung I iiberfiihren,

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

Bogert kondensiert {8-Aryl-dthylmagnesiumbromid mit
einem alkylsubstituierten Cyclopentanon. Die dann fol-
genden Stufen der Synthese entsprechen der von Bardhan
u. Sengupta angegebenen Methode. Nach dem Verfahren
von Bogert ist z. B. auch das auf S.655 erwihnte Abbau-
produkt des Ostrons, das 3'-Methyl-7-methoxy-cyclo-
pentenophenanthren (VII) dargestellt worden!?). Der
hier beschrittene Weg ist aus den Formeln XIII—XV zu
ersehen. Die Dehydrierung von XV mit Selen fiihrt unter
Verlust der quaterniren Methylgruppe zum Methyl-methoxy-
cyclopentenophenanthren. Bei Verwendung eines Mono-
methyl-cyclopentanons wird auf dem gleichen Weg das
methylfreie Methoxy-cyclopentenophenanthren erhalten, da
der Ringschlufl immer mit dem durch Methyl substituierten
C-Atom erfolgt.
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Miihsam ist bei dieser Synthese — und natiirlich auch bel
dem analogen Verfahren von Bardhan u. Sengupta — vor allem die
Darstellung des methoxylsubstituierten f-Naphthylithylbromids!?).
Sie nimmt ihren Ausgang vom 2-Naphthylamin, das in 5-Stellung
nitriert und iiber einige Zwischenstufen nach bekannten Methoden
der aromatischen Chemie ins Jodnerolin iibergefiihrt wird. Dieses
liefert bei der Grignard-Reaktion it Athylenoxyd den fiir die obige
Synthese erforderlichen Alkohol XIIIb. — Butenandi'!) hat das
Jodnerolin auf einem etwas anderen Wege dargestellt. Er geht
auns von der technisch leicht zuginglichen Clevesiure (XVI).
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Als letzte Synthese von den Dehydrierungsprodukten
der Steroide sei die Darstellung von Methyl-cholanthren
(VIII) nach Fieser'®) beschrieben. Fieser benutzt zum Aufbau
dieses pentacyclischen Ringsystems — das man auch als
ein substituiertes Benzanthracen auffassen kann — eine
von Elbs*) 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 Klirung bedarf.
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Die Elbs-Kondensation ist von Fieser fiir den Aufbau
des Methyl-cholanthrens etwas modifiziert worden. Fieser
benutzt als Zwischenprodukt der Synthese die Verbindung

8 1. Widand u. K. Dune, lloppo. be‘lﬂ'ﬂ 7. phyaiol. Chem, 219, 243 [10:3:4].
*) 1, chem, Soc. London 1982, 112¢

1 K. D, Haworth . o/, Sheldrick, ohentn 1984, H04.
") Ebenda 1882, 2520, 27,
%) L. Ruzicka, L. Elonann, M. W, Goldherg u. H. Hosli, 1lely. chim. Acta 16, S8 [ 149338]:

A, R. Ken, J. chem. Svc. Lowdon 1888, 1081.
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1) . R. lhcbd. 8éances Acad, Sci. 188, 745 (1415).

1) Science 77, 280 [1833). %) Vel Note 4.
W) A, Cohen, J. W. (ook w, (. L. Hewett, 1, cheni. Eo¢, Lowdon 1834,053.

[N Putenandt u. . Schramnm, Ber. dtwel. chem. (ies, 88, 2084 [I'H.'

) Lo F. Fieser u. 4. U. Neligmann, J. Amer. chent., Soc, 57, 228,142 [ 19385]; 58 2482 1486).
15) Ber. duseh. chom. Ges, 17, 2847 [1884].
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XVIII; er fiihrt also die Elbs-Kondensation nicht wie
iiblich mit einer Methylgruppe, sondern mit einer Methylen-
gruppe durch. Dije erste synthetische Darstellung des Me-
thyl-cholanthrens durch Fieser ist durch die Formeln XVII
bis XVIIT wiedergegeben. Das dabei benutzte Hydrinden-
derivat XVII hat Fieser ausgehend vom p-Bromtoluol

dargestelit.
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Die Methode von Fieser 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 auBler der Darstellung von Dehydrierungsprodukten
noch ein zweites, grofles Ziel, den Aufbau von Stoffen
mit Ostrogener Wirkung. Das hat mehrere Griinde:
Einmal enthalten die dem Ostron verwandten Stoffe
weniger asymmetrische Kohlenstoffatome, als z. B. das ge-
sittigte Androsteron (VI). Das Hormon der Stute, das
Equilenin (XXXIX), das physiologisch gleichartig, aber
schwicher wirkt als Ostron, enthilt sogar nur noch zwei
asymmetrische C-Atome. Sehr angenehm ist fiir die Syn-
these in der Reihe der TFollikelhormone auch das Fehlen
einer quaterniren CH,-Gruppe, deren Einfithrung immer
recht miihsam ist. Auch ist das Ostron bisher durch ,,Halb-
synthese’’ nicht zuginglich. Vor allem aber ist fiir die
Ostrogenen Stoffe eine auffallende Unspezifitit der biolo-
gischen Wirkung festgestellt; Verbindungen, die dem Ostron
chemisch nur entfernt verwandt sind, zeigen vielfach er-
staunlich hohe dstrogene Wirkung. Es scheint daher
wiinschenswert, durch Vereinfachung der synthetischen
Methoden Stoffe vom Typus des Ostrons leicht zuginglich
zu machen. Leider ist allerdings bisher eine etwas all-
gemeinere, gesetzmiBige Abhingigkeit der biologischen Wir-
kung von der Konstitution der synthetisierten Stoffe nicht
zu erkennen. Man weill nur, daB eine phenolische Hydroxyl-
gruppe im Ring A Vorbedingung fiir eine erhdhte &strogene
Wirksamnkeit ist. AuBerdem wird bei den synthetischen Ver-
suchen zur Darstellung von Verwandten des Ostrons immer
die Einfiihrung einer CO-Gruppe in den Fiinfring 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 dltere bekannte Verfahren, deren sinn-
gemiBe Anwendung die synthetische Darstellung von
Steroiden ermdéglicht. Die Darstellung der fiir die ein-
zelnen Synthesen notwendigen Ausgangsprodukte kann im
Rahmen dieser Zusammenfassung nur wenig beriicksichtigt
werden, so dal aus den hier angefiihrten letzten Reaktions-
stufen der miihevolle Weg der gesamten Synthese kaum
zu etkennen ist.
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Die oben erwiahnte Methode von Bardhan n. Semgupta
ist auch in dieser Gruppe von Synthesen anwendbar. Bardhan'?)
hat selbst vor einiger Zeit eine solehe Synthese angegeben.
Er kondensiert B-Naphthyl-athylbromid mit einem alipha-
tischen B-Ketosaureester, dem B-Keto-adipinsiureester, zur
Verbindung XIX. Durch Behandeln mit Schwefelsiure wird
die Ketosaure nach Bougault in das Phenanthrenderivat (XX)

17y J. chem. Soc. London 1986, 1848.
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itbergefiihrt; die 1,6-Dicarbonsaure lafit sich dann leicht in
ein methoxylfreies Derivat des Nor-equilenins umwandeln.

Methodisch besonders vielseitig und variationsfihig
sind einige von R. Robinson angegebene Synthesen.

Die erste von Robinson u. Schlittler'8) ausgearbeitete
Synthese nimmt jhren Ausgang von dem m-Methoxy-
buttersiurechlorid, das iber mehrere Zwischenstufen aus
m-Methoxy-benzaldehyd aufgebaut wird. Kondensation
mit a-Aceto-glutarsiure fiithrt nach der Ketonsynthese von
G. M. Robinson'®) zu einer doppelten B-Ketosiure XXI,
die durch Verseifung in die Oktansiure (XXII) umgewandelt
wird. Das aus dieser Siure durch innere Esterkonden-
sation erhaltene Diketon XXITII 148t sich wie oben zum
Phenanthrenderivat cyclisieren.
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Chuang®) hat spater den Weg von Robinson u. Schlitt-
ler benutzt, um ein Derivat des Cyclopentenophenanthrens
aufzubauen. Er kondensiert das aus der Oktansiure XXTI
erhaltene Buttersiurederivat XXIV mit «-Acetyl-bern-
steinsdureester zur Verbindung XXV. Abspaltung von
CO, und Essigsiure durch Verseifung und innere Ester-
kondensation fiihrt zur Verbindung XXVI. Durch Ring-
schlu nach Bougault erhilt man den Methyldther eines
Dehydro-nor-equilenins (XXVII).
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Erwihnt sei auch eine interessante Methode von Rapson
und Robinson®l), die allerdings bisher noch nicht in die Reihe
der ostrogenen Stoffe gefithrt hat.

Sie beruht auf einer alten Beobachtung von Siobbe3?), da3
sich Cyclopentanon mit Diketonen vom Typus des Benzal-aceto-
phenons zu einer XXVIII analogen Verbindung kondensiert.
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Ganz analog kondensieren Rapson u. Robinsorn das
Natriumderivat des 6-Methoxy-tetralons mit a-Acetyl-cyclo-
penten zu einer Verbindung XXIX, 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 nicht an der erwiinschten Stelle im
Fiinfring. o]
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Die Methode von Rapson u. Robinson hat spiter eine

schéne Verbesserung erfahren. Robinsor®?) konnte im Modell-

1) J. chem, Soc. London 1935, 1288.

) Ber. dtsch. chem. Ges. 78, 049 [1939]).
1) J. prakt. Chem. 88, 209 [1912]).

1%) Ebenda 1080, 745.
t1) J. chem. Soc. London 1085, 1283.
#) J. chem. Soo. London 1987, 53.
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versuch zeigen, dal} die obige Kondensation besonders giinstig
verlauft, wenn man das dazu notwendige ungesattigte Keton
erst wahrend der Reaktion entstehen 148t, z. B. durch den
Zerfall eines quaterniren Ammoniumsalzes.

Seine bisher erfolgreichste Steroidsynthese hat R. Robin-
son mit A. Koebner?!) ausgearbeitet. Das Ziel bei diesem
Arbeitsweg war, eine 1,4-Diketosiure von der Konstitution
XXXIII darzustellen und diese dann zu einem Steroid
zu kondensieren.

O
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XXXI.

1,4-Diketosduren entstehen nach Kehrmann u. Igler?’) aus
Furfuryliden-acetophenon (XXXI) in einer interessanten Reaktion
durch Hydrolyse it Salzsiure, wobei der primir entstandene
ungesittigte Ketoaldehyd sich zur gesiittigten 1,4-Diketosiure

isomerisiert.
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Robinson erhidlt ganz dhnlich durch Hydrolyse der
Furfurylidenverbindung XXXII die Diketosiure XXXIII,
die dann iiber die Zwischenstufe XXXIV und anschlieBende
Hydrierung in ein Derivat des Cyclopentenophenanthrens
umgewandelt wird. In diesem 1,4-Diketon kann Robinson
die dem Benzolkern benachbarte CO-Gruppe durch kata-
lytische Hydrierung entfernen und kommt zu einem Nor-
equilenin, das sich, abgesehen von den sterischen Ver-
hiltnissen, nur durch das Fehlen einer quaterniren
Methylgruppe vom natiirlich vorkommenden Equilenin
(XXXIX) unterscheidet.
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Die erste synthetische Darstellung eines natiirlich vor-
kommenden Follikelhormons, des Equilenins, hat Back-
mann?®) durchgefithrt. Die Synthese verwendet als wich-
tiges Zwischenprodukt das auch sonst zu Synthesen dieser
Reihe vielfach benutzte 1-Keto-1,2,3,4-tetrahydro-7-meth-
oxy-phenanthren (XXXVI)¥). Von dem Keton XXXVI
ausgehend hat Backmann in einem 1lstufigen Arbeits-
verfahren das Equilenin aufgebaut. Zunidchst wird aus
dem Keton XXXVI durch Kondensation mit Oxalester
und anschlieBende Abspaltung von Kohlenoxyd die f-Keto-
siure XXXVII aufgebaut, in die sich die quaternire Methyl-
gruppe einfiihren 148t. Mit Hilfe der Reformatzky-Reaktion
wird dann die Siure XXXVIII dargestellt; sie 148t sich
in ein cis- und ein trans-Racemat zerlegen. Fiir die weitere
Synthese wird nur die trans-Siure verwendet, da nach
Wieland®) in den Steroiden Ring € und Ring D in

trans-Stellung miteinander verkniipft sind. In dieser trans-
Saure XXXVIII wird nach dem Verfahren von Arndi u.
Eistert iiber das Diazoketon der Essigsiurerest um ein
C-Atom verlingert. Innere FEsterkondensation fiihrt zu
einem racemischen Equilenin (XXXIX), aus dem durch
optische Spaltung das natiirlich vorkommende Equilenin
gewonnen wird.

Im Anschlufl an diese Arbeit von Bachmann soll noch
eine Synthese von Haberland?®) Erwihnung finden, bei der
ebenfalls das 1-Keto-tetrahydro-7-methoxy-phenanthren
(XXXVI) als Ausgangsmaterial dient. Haberland konden-
siert dieses Keton mit B-Chlorpropionsiureester bei Gegen-
wart von Magnesium. Die Reaktion ist eine willkommene
Erweiterung der Reformatzky-Synthese, bei der bisher nur
a-Halogenfettsiuren angewandt worden sind. Die von
Haberland erhaltene Propionsidure gibt bei der Cyclisierung
zwei Ketone, fiir die die Struktur XIL,a oder XILb noch
festgelegt werden mufl. Die diesen Methoxy-ketonen zu-
grunde liegenden Oxy-ketone haben beide stark Gstrogene
Eigenschaften.
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In Miinchen haben wir versucht, die Diels-Aldersche
Reaktion heranzuziehen zur Synthese von Derivaten des
Cyclopenteno-phenanthrens. Diese schéne Methode sollte
einen glatten Aufbau von Steroiden ermdiglichen, wenn es
gelinge, das Dien XLI, das 1-Vinyl-6-methoxy-3,4-dihydro-
naphthalin, an Methyl-cyclopentenon zu addieren. Vor-
bedingung fiir diesen geplanten synthetischen Weg war
die Darstellung des damals noch nicht bekannten Diens
XII. Wir erhielten diese Verbindung durch Umsetzung
von 6-Methoxytetralon mit Acetylenmagnesiumbromid®).
Der bei dieser Reaktion zunichst entstehende Alkohol
spaltet unter den Bedingungen seiner Entstehung Wasser
ab; durch partielle Hydrierung der Athinylverbindung
wird dann die Vinylverbindung XII erhalten.
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Die Vinylverbindung XI,1 addiert Maleinsaureanhydrid
und andere philodiene Komponenten, so dall auf diesem
Wege eine Reihe von Phenanthrenderivaten leicht zuging-
lich geworden ist. Die Addition von Cyclopentenon an das
Dien XLI fiihrt so sehr glatt zu einem isomeren Dehydro-
nor-equilenin (XLIV)3D. Dasoben erwihnte Methyl-cyclo-
pentenon verhilt sich, wie vorauszusehen, recht reaktions-
trige 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 anlagert®). Diese Addition kann nach zwei Rich-
tungen verlaufen; nach unveréffentlichten Versuchen kommt
dem Diketon mit ziemlicher Sicherheit die Struktur XIIII
zu. Es reagiert als Enol und liBt sich durch partielle Re-

) J, chem. 8oc. London 1638, 1891, 1094,
) J. Amer. chem. Soc. 81, 974 [1939].
2} A, Bulenandt u. (. Schramm, . ¢.; (. Haberland, Ber. dtsch. chem. Ges. 89, 1380 [1936).
%) H. Wieland u. E. Dane, Hoppe-Seyler’s Z. phyelol. Chem. 216, 91 [1933).

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 1175 [1899].
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") . Haberland u. E. Heinrich, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1222 [193Y].

%) E. Dane, O. Hof, A. W. Bindseil u. J. Schmitt, Liebigs Ann. Chem. 532, 39 [1437].
*) E. Dane u. K, Eder, ebenda §38. 207 [1938).

) E. Dane u. J. Schmii, ebenda 538, 196 [1938); ebenda 587, 246 [1930].
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duktion iiber einige Zwischenstufen in ein Keton iiber-
fithren, das strukturidentisch ist mit dem natiirlichen
Ostron, das sich aber von diesem durch die sterische
Anordnung unterscheidet.

Die Diensynthese ist auch von W. Bockemiiller®®) zum
Aufbau von Steroiden benutzt worden. Er hat in einem
Vortrag die Addition von Methyl-cyclopentenon an das
methoxylfreie Vinylderivat XLI mitgeteilt,

) Diese Ztschr. 51, 188 (1038].

Ziuschriften -= Versammlungsberichte

Dieser Uberblick zeigt, daB in den letzten Jahren he-
merkenswerte Ergebnisse erzielt worden sind. Vor allem
sind die Methoden zur Darstellung von hydroaromatischen
Verbindungen ganz wesentlich ausgebaut worden. Das
eigentliche Ziel dieser Versuche aber — die verschiedenen
Typen von Steroiden leicht zuginglich zu machen —, ist
noch sehr entfernt und wird sich erst durch weitere aus-
dauernde Forschung erreichen lassen. [A. 64.)

(Lingeg. 16. August 1939.)

ZUSCHRIFTEN

Carbonathédrte — Nichtcarbonathérte.

Veranlassung zu dieser Mitteilung gibt mir eine Arbeit von
Dr. E. Heinerth iiber Wasserenthirtung, die in dieser Zeitschrift
S. 392 erschienen ist und in puncto Hirteterminologic Wiinsche
offen 1aBt.

Unter obiger ['bersclirift habe ich in der Ztschr. f. Sffentl.
Chemie 1911, H. VII, einen Aufsatz verdffentlicht, in dem ich den
Fachgenossen nahelegte, in Wasseruntersuchungen, die der Behand-
lung des Wassers zwecks Fnthdrtung dienen, nicht melr die fiir
Bewertung der stéchiometrischen Verhiltnisse unzuladnglichen ver-
alteten Begriffe und Ausdriicke , Tempordrc (voriibergehende)
Hirte” und ,,Permanente (bleibende) Hérte" zu gebrauchen, son-
dern sich an die fiir Berechnungszwecke unmif3verstindlichen Be-
griffe und Awusdriicke ,,Carbonathirte’’ und , Nichtcarbonathirte
zu halten. Viele Jahre vorher schon hatte ich die technischen
Wasseranalysen diesem letzteren Schewma entsprechend aufgebaut
und dann in einem Drucksatz ,,Vorschlige zu einer praktischeren
Fassung der Ergebnisse technischer Wasseranalysen und ratiouelle
Formeln zur Bestimmung und Berechnung des jeweils zweckmaBig-
sten Verfahrens fiir die technische Reinigung der Betriebswisser',
Ztschr. {. 6ffentl. Chemie 1907, H. XX11I, ein System von Formeln,

das allen moéglichen Fallen gerecht wurde und dem die Begriffe
,.Carbonat- und Nichtcarbonathirte folgerichtig zugrunde lagen,
zur Beuutzung empfohlen.

Maligebende Fachgenossen haben damals die Neuerung befiir-
wortet und fiir die Praxis und literarische Arbeiten angenommen.
Leider mufl ichi seit Jahren beobacliten, dafl die unzweckmalige
und unzutreffende veraltete Terminologie, die endgiiltig ins Museun
gehort, sich wieder cinzudriangen droht, was ich im Interesse der
Sache lebhaft bedaure und mich zu der Bitte an die Fachigenossen
veranlaBt, den betreffenden L.apsus zu vermeiden.

gez. Hundeshagen.
Erwiderung
an Hrn. Hundeshagen.

Den Gebrauch der Worte , permanent” und ,,temporir’” in
Verbindung mit Harte hielt ich fiir um so unbedenklicher, als er
weitverbreitet ist (vgl. z. B. Chem. Ztrbl. 1937, II, 3351, 1937, 1I,
3640, 1938, II, 1652, Riesenfeld, I.ehrbuch d. anorg. Chem., 2. Aufl,,
Wien 1939, S. 442, P. Herrmann, Chemiker-Ztg. 63, 336 [1939]
und das angclsachsische Schrifttum).

Die Ausdriicke ,temporiare” und , permanente’ Harte sind
zwar unmiBverstindlich, aber bekanntlich inkorrekt (vgl. A. Splitt-
gerber in Berl-Lunge: Cheni. techn. Untersuchungsmethoden, 8. Aufl.,
Berlin 1932, Bd. II, S. 149). Ich schlieBc mich deshalb der Bitte
des Hrn. Hundeshagen an. Dr. Erich Heinerth.

VERSAMMLUNGSBERICHTE

The Institute of Metals.
31. jahrliche Herbsttagung, Glasgow, 5.—8. September 1939.

Bis zu dein fiir die diesjahrige Herbstversaminlung des Institute
of Metals in Glasgow vorgesehenen Zeitpunkt erschienen in den
monatlichen Vorberichten die nachstehend referierten Arbeiten:

L. Northcott u. D. E. Thomas, Woolwich: Dendrilische
Strukturen. Teil 1: Der Einflufi der Kristallorientierung.

Das Ziel dieser Untersuchung war die Priifung der Zusammen-
hinge zwischen der mikroskopisch beobachteten Dendritenstruktur
und der rontgenographisch festgestellten Orientierung der Kristallite
bei bestimmter Leitung der Abkithlung der Versuchsprobe. Die
Versuche wurden mit den wichtigsten Kupferlegierungen mit Zu-
sitzen an Mn, P, Al, Sn und Zn (x- und -Messing) vorgenommen.
Zur Herstellung der Proben wurde die Schmelze nach einem frijher?)
entwickelten Verfahren in einen unten wassergekiihlten Kupferblock
ausgegossen; meist erhielt man im tieferen Teil der Probe sdulen-
artige, im oberen Teil gleichgerichtete Kristalle. Zur Untersuchung
wurden die Reguli in der Achsenrichtung durchgeschnitten und
so lange wiederholt poliert und gedtzt, bis die Oberfliche frei von
Unreinheiten und Kratzern war und das dendritische Gefiige gut
zutage trat. Der Zusatz der genannten ILegierungselemente bedingt
keine Anderung der Kristallisation im Vergleich zu reinemn Kupfer,
woll aber konnten deutliche Unterschiede im Angriff des Atzmittels
festgestellt werden. Sidulenférmige Kristalle waren so orientiert, da3
eine [100]-Ebene, d. h. eine Wiirfelfldche, parallel zur Wachstums-
richtung lag. Axial gleiche Kristalle in derselben Probe waren nach
Zufall angeordnet. Die die Dendritenstruktur bildenden Linien
erwiesen sich als Ausschnitte von [100]-Ebenen. Diese Linien
wurden um so schmiler und schirfer, je mehr die zugehorige [100]-
FEbene sich senkrecht zur Kristalloberfliche befindet, und sie werden
breiter und diffuser, wenn die [100]-Ebene sich der Kristalloberfliche
nahert. Es wird nunmehr ein Verfahren ausgearbeitet, das die Kristall-
orientierung aus dendritischen Merkmalen zu bestimnien erlaubt.

A.J. Bradley u. H. J. Goldschmidt, Cambridge: Eine
Rinlgenunlersuchung langsam gekiihller FEisen-Kupfer- Aluminium-
Legierungen. I. Die eisen- und kupferreichen Legierungen.

Die vorliegende Rontgenuntersuchung iiber die Konstitution
der eisen- und kupferreichen Legierungen des terndren Systems
Fe—Cu—Al stellt einen Ausschnitt aus einer umfassenden Arbeit
iber die Fe-Cu-Ni-Al-Legierungen dar. Zur Vereinheitlichung der

1) Vgl. Ohem. Fabrik 11, 305 [1938].
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Nomenklatur wurden dabei folgende DBezeichnungen gewihlt:
o = kubisch-flichenzentriertes Gitter, 8 = kubisch-raumzentriertes
Gitter, y = kompliziert kubisches Gitter. Das besondere Kennzeichen
dieses Teils des terndren Systems Fe—Cu- Al ist die groBe Aus-
dehnung des Gebietes der B-Struktur, das vom reinen Eisen iiber
die Phase FeAl bi§ weit in Richtung der Verbindung CuAl reicht.
In diesern Zustandsfcld wichst die Léslichkeit fiir Kupfer, die fir
reines Eisen weniger als !/,% betrigt, schnell mit zunehmendem
Al-Gehalt der Legierungen; sie erreicht bei 509, Al einen Hochstwert,
hier sind ¢/; des Fisens durch Kupfer ersetzbar. Legicrungen des
Schnittes FeAl—FeCu,Al; weisen die gleiche Struktur auf wie die
entsprechenden Phasen in den Systemen Ni-—Al und Cu-—Al, wohei
Leerstellen im Gitter auftreten. Das Zustandsfeld der «-Phase
findet sich als schmaler Streifen vom rcincn Kupfer bis etwa 209, Al
bei einem1 Kisengehalt bis etwa 29%,. Die Auflssung von Lisen in
Kupfer und kupferreictien Legierungen des bindren Systems Cu---Al
bei hoherer Temperatur ist mit einer Verengung des Gitters verbunden,
bei langsainer Abkiihlung wird das Iiisen aus dem XKupfer quantitativ
wieder abgeschieden.

I1I. Die aluminiumreichen Legierungen.

Im Gegensatz zu der verhidltnismiBig einfachen schwernietall-
reichen Seite des Zustandsdiagramnies Fe—-Cu—Al (vgl. vorstehendes
Referat) ist die Aluminiumecke ziemlich kompliziert. Die Anwendung
réntgenographischer Verfahren bei der Untersuchung dieses Svstems
zeigt besonders eindrucksvoll, dafl auch wenig {ibersichtliche Gleich-
gewichtsfragen auf diesc Weise geklirt werden kénnen. DBesonders
die Festlegung der Grenzen zwischen den Zwei- und Dreiphasen-
feldern wire mit anderen Hilfsniitteln schwierig, wenn nicht gar
unmoglich gewesen. Naeh langsamer Abkiihlung der Proben findet
man in dem Systemn 14 Einphasengebiete, davon 10, die schon in den
bindren Systemen Fe—Al und Cu— Al vorhanden sind. Auch fiir
die Randsysteme wurden neue Daten heigebracht. Iis bestehen
4 Gebiete fester Ldsungen, deren Zusammensetzungen etwa den
Formeln FeCu, Al,, FeCu,Al,, FeCuwAlg und FeCu,Al, entsprechen.
Als Beispiel fiir die Xompliziertheit des Systems sei nocli erwilint,
daf} die die Zusanunensetzung FeCu,Al, einschiliefende Phase jeweils
it einer von 6 Phasen im Gleichgewicht auftreten kann. FeCuy Al
weist strukturelle Beziehungen zu den bhindren Phasen Cu,Al; und
CuAl auf.

J. Calvet, P. Jacquet u. A, Guinier, Paris: D Aushdirlung
von Kupfer- Aluminium-Legierungen exiremer Reinheil.

Das Problem der Aushidrtung des Duralumins ist in den letzten
Jahren infolge seiner Bearbeitung von den verschiedensten Seiten
ungemein vorangetrieben worden und wird héufig schon als gelost
betrachtet. Vortr, stellen als neuen Gesichtspunkt in ihren Unter-
suchuugen den Reinheitsgrad der verwendeten Ausgangsmetalle zur
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