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Bei Ostrogenen wird die Dehydrierung mit DDC in Dioxm in Abhangigkeit von der Substi- 
tution in 17-Stellung untersucht. Alle Ostrogene (1 b-lf) sowie 3-Acetamino-ostratrien- 
(1.3.5(10))-ol-(17p) (lg) liefern dabei In Ausbeuten zwischen 3, 5 und 1 9 " ~  12-0x0-9.1 I -  
dehydro-Verbindungen (6b 6g). Nur be1 den 17~-Hydroxy-Verbindungen (1 c, d, g) ent- 
stehen Linter Offnung des Funfringes Dihydrophenanthrene (7c, f bzw g; 28 624;;). L k r  
Mechanismus der Dehydrierung wird diskutiert. Die Dehydrierungsprodukte werden auf 
ostrogene Wirkung untersucht. 

Dehydrogenation of Steroids, XVII') 

Dehydrogenation of Estrogens and 3-Acetaminoestra-l.3.5(10)-triene-l7~-ol with 
2.3-Dichloro-5.6-dicyanobenzoquinone (DDQ)') 

The dehydrogenation of estrogens with different substitucnts i n  the 17-position was studied 
using DDQ as hydrogen acceptor and dioxane as solvent. All e5trogens ( lb -  I f )  and 3- 
acetaminoestra-1.3 5(10)-triene-17P-ol (lg) form 12-0x0-9.11-dehydro compounds (6b-6g) 
in yields between 3, 5 and 19%. Only from the 173-hydroxy compounda (lc,  d, g) dihydro- 
phenanthrenes (712, f resp. g) were obtained by opening of the five membered ring (yields 
28 -62 %). The mechanism of the dehydrogenation IS discussed. The dehydrogenation 
products were tested for estrogenic activity. 

In  der experimentellen Krebsforschung mteressiert, ob in Analogie zu Amino- 
Analogen synthetischer Ostrogene') auch 3-Amino-Analoge der  naturlichen Ostro- 
gene krebserieugend sind3). Die bisher untersuchten entsprechenden Verbindungen 
qind unwirksam4) oder, falls uberhaupt,  nur schwach wirksam5.6). Bei aromatischen 
Aminen und  ihren Derivaten 1st bekannt, daR das aromatische System eine gewirse 
MindestgroBe hdben muR, damit eine krebserzeugende Wirkung hervortritt.  Somit 

1) Vorliufige Mitteil. (XVI. Mitteil.): H .  Dunnenherg und A .  Bodenberger, Naturwisscn- 

2)  H. Druckrey, D .  Schmahl und P .  Dunneberg, Naturwissenschaften 39, 393 (1952). 
3) H. Dannenherg, Folia din.  int. [Barcelona] 6, 32 (1956). 
4) E. l iecker,  M. Traut und M .  Hupp, 2. Krebsforsch. 71, 81 (1968). 
5 )  H. Dunnenherg, Z. Krebsforsch. 65, 396 (1963). 
6 )  H .  Dannenherg, I. Brachmanrz und C. Thomus, Z. Krebsforsch. 71, 74 (1968). 

schaften 58, 96 (1971). 
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kiinnte das substituierte Benzolsystem der Amino-Analogen natiirlicher Ostrogene 
(z. B. lg)  nicht ausreichend sein. Zur VergroRerung des aromatischen Systems sollte 
daher ihre Dehydrierung mit Chinonen untersucht werden. Urn den EinfluB eines Sub- 
stituenten in der 17-Stellung kennenzulernen, schien es zweckmafiig, die leichter zu- 
ganglichen 3-Hydroxy-Verbindungen in die Untersuchungen miteinzubeziehen. 

Von Ostrogenen und ihren Umwandlungsprodukten ist die Dehydrierung mit Chinonen 
(DDC oder Chloranil) bisher untersucht worden bei Ostron-methylather (la) 7.*), seinem 
17.17-Cycloathylenketal9) und seiner 9.1 I-Dehydro-Verbindung (2a)10), Ostradiol-(17~)- 
dimethylatherg), dem 17.17-Cyclolthylenketal von d,/-Equilenin-methylather und d,l-9-1so- 
18-nor-D-homo-ostron-methylathery), 3-Methoxy-iistratrien-(l.3.5(10)) ( 1 f ) l )  und schlieR- 
lich Ostron (1b)S) selbst. Diese Arbeiten werden rnit unseren Ergebnissen im Abschnitt 
,,Zum Reaktionsmechanismus" besprochen. 
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Wir haben vor allem Ostrogene mit freier 3-Hydroxygruppe: Ostron (1 b), Ostradiol 
(1 c), sein 17a-Methyl-Derivat 1 d und seine 9.1 1 -Dehydro-Verbindung 2c sowie 
O s t r a t r i e n ( l . 3 3  10))-01-(3) (1 e), ferner 3-Methoxy-ostratrien-(l.3.5( 10)) (If) und 
3-Acetamino-ostratrien-(1.3.5( 10))-01-(17p) (lg), untersucht. Nachdem bei Ic  die De- 
hydrierung mit Chloranil oder Phenanthrenchinon-(9.10) in siedendem Anisollz) 
unbefriedigend verlaufen war, haben wir samtliche Dehydrierungen mit D D C  in 

7) A .  D. Cross, H .  Carpi0 und P .  Crabbe, J. chem. SOC. [London] 1963, 5539. 
8) W. Brown, J.  W. A.  Findlay und A .  B. Turner, Chem. Commun. 1968, 10. 
9) S. G .  Boots und W. S. Jolznson, J. org. Chemistry 31, 1285 (1966). 

10) J.  Ackrell und A.  Edwardt, Chem. and Ind. 1970, 1202. 
11) R. C.  Cumbie und V. F. Curlisle, J.  chem. SOC. [London] C 1970, 1706. 
12) H.  Dnnnenherg, Synthesis 1970, 74. 
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Dioxan durchgefuhrt (wenn nicht anders angegeben 3 Stdn. bei Raumtemperatur). 
Bei einem Molverhaltnis von Steroid zu DDC von 1 : 3 bis zu 1 : 5 entstehen in allen 
F&llen 12-0x0-9.11-dehydro-Verbindungen 6b -6g. Die hochsten Ausbeuten (ca. 
19%) an 6e und 6f werden aus den an C-17 unsubstituierten Verbindungen l e  bzw. 
I f  erhalten. Charakteristisch fur die Verbindungen rnit freier 3-Hydroxygruppe wie 
6b, c, e sind folgende spektroskopische Daten: UV-Spektrum in Athanol: Bande 
zwischen 332 und 335 nm (E 19 600-23 600) (vgl. dam die Daten des auf anderem 
Wege dargestellten 6~139,  in Alkali 398-406 nm (E 25800 -29700); TR-Spektrum 
(fest in KJ) : vc=o bei 1642/cm; NMR-Spektrum (in Dimethylsulfoxid): Signal von 
11-H d T 3.77 (I H) rnit J ca. 2 Hz (Allylkopplung rnit 8-H); Massenspektrum Signale 
m/e 186, 158 und 15714). Bei der 3-Acetamino-Verbindung 6g sind die entsprechenden 
Daten: 333 nm (E 30200), 1650/cm, T 3.59 und m/e 227 und daraus 185, 157 und 156. 

Bei den Verbindungen rnit 17p-OH ist das Hauptprodukt der Dehydrierung eine 
Dihydrophenanthren-Verbindung vom Typ 7; so entstehen aus l c ,  Id und l g  die 
Verbindungen 7c (28%; bildet sich auch aus 2c), 7f (62%) bzw. 7g (32%). Der Typ 7 
bildet sich nicht bei den Steroiden lb,  l e  und l f ,  die in 17-Stellung eine Oxogruppe 
tragen oder unsubstituiert sind. Der Aldehyd 7c la& sich niit Natriumborhydrid zum 
Alkohol 7d und nach Huung-Minlon zur analogen Methylverbindung 7e reduzie- 
ren. Die Struktur dieses Typs ergibt sich vor allem aus demvergleich der NMR-Spek- 
tren von 7d rnit demjenigen seines Methylathers (Reduktionsprodukt von 7a), das 
von den Erstdarstellern dieses Dehydrierungstyps ausfuhrlich beschrieben worden 
ist7) (UV-Spektren dieses Typs vgl. auch I. c.9)). Die Aldehydgruppe bei 7c und 7g 
ist gekennzeichnet durch a) 1R-Spektrum in KJ: vc-,-Bande bei 2720 -2730/cm 
und b) NMR-Spektrum in CDClj: ein Signal bei s T 0.14 ( I  H). l m  NMR-Spektrum 
von 7f  tritt analog ein der COCH3-Gruppe entsprechendes Signal bei s T 7.82 (3 H) 
auf. In den Massenspektren von 7c, d, e, f sind charakteristisch Fragmente m/e 223, 
222, 221 sowie 209, 208, 20714). 
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Bei der Dehydrierung der 3-Acetamino-Verbindung 1 g bildet sich als Nebenpro- 
dukt (2.5%) das Hexaen 8. Die Zusammensetzung ergibt sich aus der Massenzahl 
(MS-Hochauflosung); das UV-Spektrum entspricht unter Berucksichtigung der 
3-Acetaminogruppe anderen Verbindungen dieses Typs, die auch bereits als Chinon- 
Dehydrierungsprodukte von Steroiden erhalten worden sind 9J2.15) ; im N MR-Spek- 

13) M. M. Coumbs und H. R .  Roderick, J. chem. SOC. [London] 1967, 1819. 
14) Die Entstehung dieser Fragmente kann gedeutet werden: A .  Bodenberger, Dissertation, 

15) H. Dannenberg und H . 4 .  Neumnnn, Liebigs Ann. Chem. 675, 109 (1964). 
Univ. Mdnchen 1971. 
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trum (in CD30D) ist charakteristisch 15-H t 'i 3.92 (LH) (vgl. auch I .  c. 9 Is)). Ein 
Hexaen entsteht als Nebenprodukt (6%) auch bei der Dehydrierung von If. Hierbei 
sollte es sich um 9 handeln: sein UV-Spektrum ist vollig verschieden von dernjenigen 
des Typs 8, entspricht aber demjenigen einer in bezug auf das chromophore System 
vergleichbaren 1 1 -0xo-Verbindungls) ; das N MR-Spektrum (CAT-Spektrum in 
CDC13) von 9 zeigt das Signal von 12-H d 7 3.54 ( 1  H) mit J11,12 ca. 9 Hz, dem kop- 
pelnden Partner (1 1-H) kann, beeinflufit durch den Ringstrorneffekt des Naphthalin- 
Systems, eines der Signale bei T 2.0 oder 2.4 zukommen; beide Signale sind Dubletts 
mit J ca. 9 Hz (das andere Signal entsprache dem I-H). 

8 9 10 I 
COCH, 

Zum Reaktionsmechanismus 
' Die Chinon-Dehydrierung beginnt bei den 3-Hydroxy- und 3-Methoxy-ostratrienen- 
(1.3310)) (1 a - l f )  durch Abstraktion eines Hydrid-Ions von C-9 und Ausbildung 
einer 9.11-Doppelbindung7.8.") (vgl. dazu auch den Nachweis von 2d und 2f).  Wenn 
die Abspaltung des Protons aus dem Carbonium-Ton direkt durch die Ubernahme von 
einem Hydrochinon-Anion erfolgt, ist dafur dds axiale I 13-H weniger sterisch gehin- 
dert als das axiale 8(1-H. Der nachste Schritt ist die Abstraktion eines Hydrid-Ions von 
2 zum mesomeriestabilisierten Carbonium-Ion vom Typ 310), das auf verschiedene 
Weise weiterreagieren kann : 

a) Abspaltung eines Protons zum 8.11-Dien (z. B. 4a10); s. auch Abschnitt c)); ein 
Folgeprodukt durfte die bei der Dehydrierung von I f  erhaltene Verbindung 9 sein. 

b) Bildung eines 12.12-Dimeren 10). 

c) Nucleophiler Angriff von Wasser unter Bildung einer 12~-Hydroxy-Verbindung 
(5a10)). Aus If entsteht die analoge Verbindung 5f17) (52% bei einem Verhaltnis von 
If zu DDC 1 : 2.5), deren CDCIA-Liisung nach 24 Stdn. em reines NMR-Spektrum 
von 4f ergibt. Die weitere Dehydrierung von 5f mit DDC liefert zu 75 9: 6f. 

d) Bildung des ungesattigten Ketons vom Typ 6. Ob diese Verbindungen allgemein 
aus primar gebildeten 12a-Hydroxy-Verbindungen 5 hervorgehen oder ob zunachst 
ein Hydrochinonather (zur Bildung von Hydrochinonather bei Chinon-Dehydrie- 
rungen s .  1. c.18)) entsteht und dieser mit einem weiteren DDC zu einem entsprechen- 
den Ketdi weiterdehydriert wird, das bei der Aufarbeitung das ungesattigte Keton 
bildet (vgl. dazu I .  c.19)), ist noch offen. Bei letzterer Reihenfolge ware die Gegenwart 

16) G .  Eglinton, J .  C .  Nevenzel, A .  I .  Scott und M .  S .  Newman, J. Amer. chem. SOC. 78, 2331 

17) In Analogie zu Ackrell und Edwurdt (1. c. 10)) nehmen wir fur 5f auch eine 12x-Stellung der 

18) E. A .  Braude, L. M .  Juckman, R .  P .  Linstead und G .  L o w ,  J. chem. SOC. [London] 1960, 

19) L. H .  Sadler und J .  A. G .  Stewurt, Chern. Commun. 1969, 113.  

(1956). 

Hydroxylgruppe an. 

3133. 
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von Wasser wahrend der Dehydrierung nicht notwendig. 0x0-Verbindungen sind 
bisher erhalten worden bei der DDC-Dehydrierung von p-Kresolen *a), 6-Hydroxy- 
tetralinen") sowie p-Methyl-styrolen und Allylbenzolen 19). 

e) Ubernahme des 13.17-Bindungs-Elek tronenpaars zur Ausbildung eines hypothe- 
tischen 13.1 7-5eco-9( 1 I). 12-Diens, das unter weiterer Dehydrierung in ein Dihydro- 
phenanthren vorn Typ 7 ubergeht. Diese Reaktionsfolge kann nur dann eintreten, 
wenn sich an C-17 eine elektronenliefernde Hydroxygruppe (vgl. Bildung von 7c, 7f 
und 7g) oder eine Acetalgruppierung (Bildung von 7b9)) befindet oder sich eine Halb- 
ketal- oder Ketalgruppierung im Verlauf der Reaktion (40stdg. Kochen von 1 a mit 
Chloranil in Dioxan/tert.-Butylalkohol - + 7a7)) bilden kann22). Keine entsprechende 
Dehydrierung unter Ringoffnung erfolgt bei den 17-0x0- l a  und 1 b und den 17-unsub- 
stituierten Verbindungen l e  und lf23) (auffallenderweise auch nicht bei Ostradiol- 
( I7P)-dimethylatherY)). 

Nicht auszuschlieBen ist, daR die Bildung der 13.17-seco-Produkte (Typ 7) uber die 
8.11 -Diene 4 erfolgt. Wenn wir der Ringofbung aus dem Carbonium-Ion 3 den Vorzug 
geben, hat das folgende Grunde: I .  Bei der Reduktion von 6c mit Natrrumborhydrid ent- 
steht nicht wie zu erwarten eine 12-Hydroxy-Verbindung (z. B.  5c)  oder das Dien 4c sondern 
zu 75 "/, der Aldehyd 7c; 2. bei der Reduktion von 6c nach Hunng-Minlon bildet qich zu 15 "/, 
17-Dihydro-equilenin (10) und zu 39:; wohl uber den Aldehyd 7c durch weitere Reduktion 
7e. Zwischenprodukt bei dieser Reaktion durfte 2c sein, denn sowohl 10 als auch 7e ent- 
stehen auch, wenn 2c in die Huang-Minlon-Reduktron eingesetzt wird. Wir nehmen an, 
daR dabei eine Hydrid-Abstraktion erfolgt, wobei uber das Carbomum-Ion 3c die oben postu- 
lierte Redktionsfolge zum Aldehyd 7c (Dehydrlerung durch Luftsauerstoff?) einsetzt, aus 
dem dann 7e entsteht oder wohl uber em 3c-analoges Carbonium-lon aber mit positiver 
Lddung an C-8 die Bildung von 10 erfolgt. 

Die 3-Acetamino-Verbindung 1 g liefert einmal die Dehydrierungsprodukte 6g und 
7g (gleicher Reaktionsweg wie bei 1 c), daneben aber noch die Verbindung 8 12). Dieser 
Typ entsteht aus A/B-Naphthalin-Steroideny) oder wenn I .3.5(10).6-Tetraen- oder 
1.3.5(10).6.8-Pentaen-Steroide Zwischenprodukte fur eine weitergehende Dehydrie- 
rung sind 12.15). 

Damit sollte die Hydrid-Abspaltung bei l g  vor allem a n  C-9 beginnen, zu einein 
geringen Teil aber auch a n  C-6. Sicher ist bei 1.3.5(10)-Trien-Steroiden aber nicht nur  
die Art des Substituenten sondern auch seine Stellung fur den Verlauf einer Dehy- 
drierung mit Chinonen maI3gebend. 

Die Prufung der Dehydrierungsprodukte und ihrer Umwandlungsprodukte auf 
ostrogene Wirkung erfolgte im Allen-Doisy-Test bei kastrierten we1 blichen Mausen 
des NMRI-Stammes; das Follikelhormon Ostradiol-(17$) (lc) ist dabei mit 0.1 pgvoll- 
wirksam (60-70 "/; der Tiere positiv); eingesetzt wurden pro Versuch 12 Tiere. Wirk- 

20) H.-D. Becker, J. org. Chemistry 30, 982 (1965). 
21) J. W. A .  Fi.d/ay und A. B. Turner, Chem. and Ind. 1970, 158. 
22) Hegunstigung der Acetalbildung durch ChlorwasserstoE, der sich bei Dehydrierungen 

mit Chloranil bildet; vgl. dazu die Bildung von Cholesterylchlorid aus Cholesterin bei der 
Dehydrierung mil Chloranil : H. Dnnnenberg, H. Scheurlen und D .  Dannenberg-von 
Dresfer, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 303, 282 (1956). 

23) Aus If  entsteht unter Wanderung der angularen Methylgruppe von C-13 nach C-12 unter 
Erhaltung des Steranskeletts 3-Methoxy- I2-methyl-18-nor-ostrdhexaen-(1.3.5(10).8.11.13) 
(I. c.1')). 

151' 
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sam waren die 9.1 1-Dehydro-Verbindungen 2b und 2c mit jeweils 1 pg (7 von 12 bzw, 
8 von 12 Tieren positiv) (vgl. auch I .  c.24)). Die Verbindungen 6b, 612, 6e, 6g sowie 
7c, 7d und 7g waren mit 10 pg negativ. 

Wir danken Herrn Dr. H.-G.  Neumann, Herrn Dr. J.  Sonnenhichler und Herrn Dr. W. 
Schufer fur die Diskussion der IR-, NMR- und Massenspektren, Frau I .  Burger, Fraulein 
E. Seifert, Fraulein G. Schild und Fraulein I .  Kohler fur die Aufnahme der UV-, IR-, NMR- 
und Massenspektren, Fraulein I .  Brachmann fur die Ausfdhrung der Tierversuche. Der Firma 
Schering AG (Herrn Dr. R.  Wiechert) sind wir fur die Uberlassung von Ostron und 19-Nor- 
testosteron zu Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 

Die UV-Spektren wurden mit dem Beckman UV-Spektrometer DK 2 gemessen, IR-Spektren 
mit dem Perkin-Elmer Gitterspektrometer Model1 225, die NMR-Spektren mit dem Spektro- 
meter Varian HA-100 (Tetramethylsilan als innerer Standard; r-Werte). Zahlen in Klammern 
hinter den ppm-Angaben bedeuten relative Intensitaten. Die Massenspektren wurden mit 
dem Massenspektrometer S M  1 Varian-MAT aufgenommen (Elektronenenergie 70 eV). Bei 
den einzelnen Verbindungen wurden alle Fragmente angegeben, deren relative Intensitiit 
groRer als 107; war. - Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. - Trennungen durch Saulen- 
chromatographie wurden an Aluminiumoxid der Firma Woelm, Eschwege, und an Kieselgel 
(0.05-0.2 mm) der Firma E. Merck, Darmstadt, durchgefuhrt. Der Saulendurchmesser 
betrug 2.5 em, die Lange der Saule 70 em. ~ Trennungen durch praparative Dunnschicht- 
chromatographie wurden an 0.5 mm dicken Schichten von Kieselgel PF254 der Fa. E. Merck, 
Darmstadt, durchgefuhrt. Die pro 20 Y 20-em-Platte aufgetragene Substanzmenge betrug 
etwa 5 mg. In einigen Fallen wurde dabei die Mehrfachentwicklung nach Halpaapz" ange- 
wendet. Die Extraktion der getrennten Substanzen vom Kieselgel erfolgte durch Erwarmen 
mit Essigester, Zentrifugation und Filtration iiber eine kleine Kieselgelsaule schlossen sich 
an. Die Mikroanalysen wurden von den Firmen 1. Beetz, 8640 Kronach, und A. Bernhardt, 
5251 Elbach, durchgefiihrt. 

Reduktion von Ostron ( lb)  zu Ostradiol-(l7/3) ( lc):  Eine Losung von 540 mg (2 mMol) 
Ostron in 50 ccm Methanol unter Zusatz von 0.2 ccm l0proz. Natronlauge wurde zu einer 
Losung von 304 mg (8 mMol) Natriumhorhydrid in 50 ccm Methanol und I ccm 20proz. 
Natronlauge gegeben. AnschlieDend wurde noch 1/2 Stde. zum Sieden erhitzt. Nach dem Ab- 
kuhlen wurde die Reaktionsmischung in 200 ccm Wasser gegossen und mit verd. Salzsaure 
angesauert. Der ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert und aus Methanol/Wasser 
umkristallisiert: 500 mg Ostradiol-(Z7/3) (lc) vom Schmp. 174". Ausb. 90 "/: (modifiziert nach 
1. c.26)). 

Dehydpierung von Ostradio l - ( I7~)  (lc): Eine Losung von 544 mg (2 mMol) l c  in 30 ccm 
Dioxan wurde mit einer Losung von 1.36 g (6 mMol) D D C  (Fluka) in 10 ccm Dioxan ver- 
setzt. Das Gemisch farbte sich zunachst dunkel, nach einigen Min. kristallisierte das DDC- 
Hydrochinon aus, das nach 3 stdg. Stehenlassen bei Raumtemp. abfiltriert wurde. Das Filtrat 
wurde am Rotationsverdampfer zur Trockne eingedampft, der Ruckstand in 10 ccm Essig- 
ester aufgenommen und an einer Kieselgelsaule chromatographiert. Eluiert wurde mit Essig- 
ester, es wurden 50-ccm-Fraktionen aufgefangen. Die Dihydro-phenanthrenverbindung 7c 

24) Schering Corp. (Erf. H. Reiman und C.  H. Robinson) Amer. Pat. 3076829, C. A. 59, 2906 

25)  H .  Halpapp, Chemie-1ng.-Techn. 35, 488 (1963). 
26) J. H. Biel, J. Amer. chem. Soc. 73, 874 (1951). 

(1963). 
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befand sich in der Hauptsache in den Fraktionen 3-5 (im folgenden als Gemisch A bezeich- 
net), das Steroid 6 c  in den Fraktionen 6--7 (Gemisch B). Weitere Reinigung von Gemisch A:  
Der nach Eindampfen der Fraktionen 3 ~ 5 erhaltene Ruckstand (gelbes 01, Gesamtmenge 
200 mg) wurde an  einer Kieselgelsaule rechromatographiert. Eluicrt wurde mit Chloroform, 
das Volumen der einzelnen Fraktionen betrug 100 ccm, der Rickstand aus den Fraktionen 
8 - 10 lieferte nach Umkristallisation aus Cyclohexan 150 mg (28 %) 2-Hydraxy-7-methyl-8- 
[3-oxo-propyl]-9.10-dihydro-phenanthren (7c) vom Schmp. 140". 

CI8Hl8O2 (266.3) Ber. C 81.20 H 6.77 Gef. C 80.86 H 6.83 

UV, A,,, (log E): in Athanol 279 nm (4.26); in 0.1 n NaOH/Athanol (I : 1 )  303 nm (4.30). 
I R  (fest in KJ): 3380 (OH), 2720 (CH-Aldehyd), 1710 und 1695 (aufgespalten) (C=O), 

860 und 820/cm (y). 
N M R  (in CDC13): Am Phenanthrengerust I-H d T 3.30 (1) mit J1.3 ca. 2 Hz; 3-H q 3.24 

(1) rnit J3,4 = 8 und J1,3 ca. 2 Hz; 4-H d 2.44 (I) rnit J3,4 8 Hz, 5-H d 2.52 (I) mit J5,6 = 

8 Hz, 6-H d 2.90 rnit J5,6 = 8 Hz, 7-CH3 s 7.64 (3), 9-Hz und 10-Hz s 7.21 (4); phenolisches 
2-OH breite Bande 4.96 (I) (austauschbar mit D20); 8-Seitenkette: Aldehyd-H t 0.14 (1) mit 
J ca. 2 Hz, CH2 in cr-Stellung zur Aldehydgruppe m 7.32 (2), CH2 in P-Stellung zur Aldehyd- 
gruppe m 6.94 (2). 

Massenspektrum, mje (relative Intensitat): M +  266 (loo), Fragmente 248 (25), 233 (25), 
223 (20), 222 (47), 221 (20), 210 (25), 209 (45), 208 (30), 207 (45). 

Reinigung von Gemisch B: Der Inhalt der Fraktionen 6 und 7 (100mg) wurde an einer 
Kieselgelsaule rechromatographiert, wobei mit Essigester eluiert wurde, Fraktionsvolumen 
50 ccm. Der Inhalt der Fraktionen 7 und 8 lieferte nach Umkristallisation aus Methanol 70 mg 
(12 z) 3.I7~-Dihydroxy-ostratetraen-(1.3.5(I0).9(1 I))-on-(12) (6c) vom Schmp. 295" (Lit.- 
Schmp. 313" (Zers.)l3)). 

Cl8H2003 (284.3) Ber. C 76.10 H 7.04 Gef. C 75.15 H 7.30 
UV, hmax (log E): In Athanol 246 (3.93) und 335 nm (4.31); in O.ln NaOH/Athanol (1 : 1) 

I R  (fest In KJ): 3450 und 3120 (OH), 1645 (C=O), 870 und 820/cm (y). 
NMR (in DMSO-d6): 1-H d T 2.31 (1) rnit Jl,2 = 9 Hz, 2-H q 3.36 ( I )  mit J I , ~  = 9 und 

J2,4 2 Hz; 4-H d 3.40 ( I )  mit J2 ,4  ca. 2 Hz, 6-H2 m 7.16 (2), 11-H d 3.78 ( I )  mit J l l , ~  ca. 2 Hz, 
17a-H t 5.93 (1) rnit J - 7 Hz, CH3-18 s 9.00 (3); 3-OH s 0.13 ( I )  und 17P-OH breite Baiide 
5.59 (I), beide austauschbar rnit D2O. 

Massenspektrum, m/e (relative Intensitat): M+ 284.141 (ber. 284.141) (60), Fragmente 

268 (3.86), 308 (3.57), 320 (3.57) und 406 nm (4.41). 

269 (S), 266 (20), 251 (lo), 228 (lo), 227 (56), 187 (15), 186 (loo), 158 (35) und 157 (25). 

2-Hydroxy-7-methyl-8-~3-hydroxy-propyll-9.lO-dihydro-phenanthren (7d) : Eine Losung von 
53 mg (0.2 mMol) 7c in 3 ccm Methanol wurde mit einer Losung von 76 mg (2 mMol) 
Natriumhorhydrid in 10 ccm Methanol + 1 ccm IOproz. Natronlauge versetzt. Die Mischung 
wurde ca. 30 Min. zum Sieden erhitzt, anschlierjend wurde das Losungsmittel i.Vak. entfcrnt, 
der Ruckstand in Wasser aufgenommen und der beim Ansauern mit Salzsaure ausgefallene 
Niederschlag nach Trocknen aus Benzol umkristallisiert: 50 mg (95 %) 7d ,  Schmp. 173". 

Ci8H2002 (268.3) Ber. C 80.60 H 7.46 Gef. C 79.72 H 7.18 

UV, A,,, (log E): in Athanol 277 nm (4.33), in 0.1 n NaOH/Athanol (1 : I) 302 nm (4.35). 
IR (fest in KJ): 3380 und 3240 (OH), 850 und 802/cm (y). 

NMR (in Aceton-d6): Am Phenanthrengerdst 1-H d T 3.26 (1) mit J1,3 ca. 2 Hz, 3-H 
q 3.22 (1) mit J3,4 = 9 und J3,1 ca. 2 Hz; 4-H d 2.47 (1) rnit J3,4 = 9 Hz, 5-H d 2.56 (I)  rnit 
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J5,6 r- 8 Hz, 6-H d 2.95 (1) rnit J5,6 = 8 Hz, 7-CH3 s 7.65 ( 3 ) ,  8-CH2, 9-Hz und 10-H, m 7.2 
(6), phenolisches 2-OH s 1.70 (I) (austauschbar mit D20); Seitenkette: CHz-2 m 8.25 (2) 
und CH2(OH) t 6.32 (2) rnit J c 6 Hz. 

Massenspektrum, m/e (relative Intensitat): M +  268 (IOO), Fragmente 266 (15), 224 (15), 
223 (13), 222 (II), 221 (18), 210 (20), 209 (SO), 208 (25), 207 (22), 179 (12), 178 (15), 165 (22), 
152 (12) und 78 (12). 

2-Hydroxy-7-rnethyl-8-propyl-9.IO-~ih~dro-phenanthren (7e) : Zu einer Losung von 133 mg 
(0.5 mMol) 7c in 8 ccm Diathylenglykol wurden 2 ccm Athanol, 2 ccm Hydraiinliydrat und 
1 g Kaliumhydroxid gegeben. Die Mischung wurde in einem Kolben mit 30 cm langem Steig- 
rohr zunachst 1 Stde. bei 140", dann 1 Stde. bei 170" und dann 5 Stdn. bei 250' erhitzt. An- 
schliel3end wurde die Mischung In Wasser gegossen, der beim Ansauern mit verd. Salzsaure 
ausgefallene Niederschlag wurde aus Cyclohexan umkristallisiert: SO mg (40 %) 7e vom 
Schmp. 107". 

C18Hl00 (252.3) Ber. C 85.70 H 7.94 Gef. C 85.45 H 8.02 

UV, hmax (log E): in Athanol (262) (4.21), (272) (4 28) und 279 nm (4.29); in 0. I n NaOH/ 

IR (fest in KJ): 3280 (OH); 855 und 810/cm (y). 

NMR (in DMSO-d6): Am Phenanthrengeriist I-H d T 3.36 (1) rnit Ji .3  ca. 2 Hz, 3-H q 3.28 
(1) mit J3,4 - 9 und J1,3 ca. 2 Hz, 4-H d 2.46 ( I )  mit J3.4 - 9 Hz, 5-H d 2.58 ( I )  rnit J5,b = 

8 Hz, 6-H d 2.98 (I) rnit J5,6 - 8 Hz; 7-CH3 s 7.7 (3) ,  8-CH2 m 7.37 (2), 9-H2 und 10-H2 
s 7.3 (4); 2-OH breite Bande 0.67 (1) (austauschbar rnit DzO); Seitenkette: CH2-2 m 8.56 
(2) und CH3-3 t 9.0 (3) rnit J = 7 Hz. 

Massenspektrum, wile (relative Intensitiit): M+ 252 (100); Fragmente 250 (lo), 224 (lo), 
223 (41), 222 (9), 221 (20), 209 (35), 208 (40), 207 (15) und 194 (10). 

Athanol (1 : 1) (273) (4.04) und 303 nm (4.29). 

Reduktion von 3.17~-Dihydro.~y-y-iistvatefraen-(1.3.5(10).9( I I))-on-(I2) (6c) niich Huung- 
Minlon: Zu einer Losung von 192 mg (0.5 mMol) 6 c  in 10 ccm Methanol und 25 ccm Di- 
athylenglykol wurden 5 ccm Hvdrazinhjfdrat und 2 g Kaliumhydroxid gegeben. Die gelb- 
griin fluoreszierende Mischung wurde in einem Kolben rnit ca. 30cm langem Steigrohr 
4 Stdn. auf 170" und dann weitere 4 Stdn. auf 250" erhitzt. AnschlieRend uurde die Mischung 
in Wasser gegossen, nach dem Ansauern mit Salzsaure wurde die waRr. Phase rnit Chlorotorm 
extrahiert. Der Chloroformextrakt wurde anschliel3end an einer Kieselgelsaule chromato- 
graphiert, eluiert wurde rnit Chloroform (100-ccm-Fraktionen). Das Gemisch trennte sich 
dabei in eine gelb-braune und eine gelbe Zone. Erstere befand sich in Fraktion 5 und 6, 
letztere in den Fraktionen 10- 13. Die weitere Reinigung erfolgte durch praparative Dunn- 
schichtchromatographie. Pro Platte wurden ca. 5 mg Rohprodukt aufgetragen, entwickelt 
wurde rnit Chloroform/Athanol (95 : 5). Das abgekratzte Kieselgel wurde rnit Essigester 
extrahiert. Aus den Fraktionen 5 und 6 wurden so SO mg Dihydro-phenunthren 7e isoliert. 
Die Spektren dieses Praparates stimmten uberein rnit demienigen des durch Huang-Minlon- 
Reduktion von 7c erhaltenen Produktes. Ausb. 39 yc,. 

Die Fraktionen 10 -13 enthielten eine Substanz, die wir auf Grund des Massenspektrums27) 
(gleiches Zerfallsmuster) fur 17-Dihydru-equilenin (10) halten: 20 mg (15 7") vom Schmp. 
225", Lit.-Schmp. 246-248"28), 240--241°29). 

27) K .  Wiedhaup, F. H .  Kesselaar und H. 0.  Huisnian, Tetrahedron [London] 24, 779 (1968). 
28) C.  Djerassi, G. Rosenhrunz, J, Rorno, St. Kaufwiann und J. Pataki, J. Amer. chem. Soc. 

72, 4534 (1950). 
29) M .  Uskokovic und M .  Gut, J. org. Chemistry 22, 996 (1957). 
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UV, Imax (log E): in Athanol 229 (4.83), 267 (3.76), 280 (3.74), 292 (3.631, 326 (3.36) und 
341 nm (3.42) (vgl. auch 1. c.28.29)); in O.ln NaOH/b;thanol (1 : I )  224 (4.67), 274 (3.74), 
286 (3.77), 297 (3.51) und 360 nm (3.40). 

I R  (fest in KJ): 3540 und 3270 (OH), 865 und 820/cm (y). 

Reduktion yon 3.17~-Dihydroxy-ii~~trutetruen-(1.3.5(10).9(11) j-on-(12) (6c) rnit Natrium- 
borhydrid: Zu einer Losung von 96 mg (0.25 mMol) 6c in 15 ccm Methanol wurden 76 mg 
(2 mMol) Nutriuniborhydrid in I5 ccm Methanol und 0.2 ccm 10proz. Natronlauge gegeben. 
Die Mischung wurde noch 2 Stdn. unter Ruckflu6 erhitzt. Dann wurde das Losungsmittel 
i.Vak. entfernt, der Ruckstand in Wasser aufgenommen und der beim Ansauern mit verd. 
Salzsaure ausgcfallene Niederschlag durch praparative Ddnnschichtchromatographie weiter 
gereinigt (6 mg Substanz pro Platte, Entwicklung mit Chloroform/#thanol 95 : 5): 50 mg 7c 
(75 %). Die Spektren stimmen mit denen des durch Dehydrierung von l c  rnit D D C  erhaltenen 
Produktes (s. 0.) uberein. 

3-Hydroxy-ostrutetrrir.n-(1.3.5(10/.9(1I))-on-(l7~ (2bj30): 540 mg (2 mMol) ostron (1 b) 
wurden in 40 ccm Dioxan unter Erwarmen gelost. Zu der auf Raumtemp. abgekiihlten 
Losung wurden 908 mg (4 mMol) D D C  in 5 ccm Dioxan gegeben. Nach 3 Stdn. wurde fil- 
triert und der Ruckstand an einer Kieselgelsiiule chromatogrdphiert (Elution rnit Essigester, 
50-ccm-Fraktionen). Der Inhalt der Fraktionen 6 und 7 wurde in 100 ccm Chloroform gelost 
und dreimal rnit je 100 ccm 2n  NaOH extrahiert. Die waOr.-alkalische Phase wurde nach 
Filtration mit Salzsaure angesauert und der erhaltene Niederschlag an einer Kieselgelsaule 
rechromatographiert (Elution mit Chloroform, 100-ccm-Fraktronen). Der Inhalt der Frak- 
tionen 9 und 10 lieferte nach Umkristdllisation aus Essigester 250 mg (46%) 9.ZI-Deh-vdro- 
iistron (2b) vom Schmp. 255* (Lit.-Schmp. 257-259"31), 256-258"32)). 

UV, A,,, (log E): in Athanol 263 (4.21) und 298 nm (3.56) (vgl. auch I. c.31.32)); in 0.1 n 
NaOH/Athanol (1 : 1 )  283 nm (4.31). 

IR (fest in KJ): 3270 (OH), 1715 (C-0), 810/cm (y). 
N M K  (in DMSO-do): I-H d T 2.60 ( I )  mit J1,2 - 8 Hz, 2-H q 3.40 ( I )  mit J1.2 = 8 und 

J2 ,4  ca. 2 Hz, 4-H d 3.50 (1) rnit 52,4 ca. 2 Hz, 11-H m 3.96 ( I ) ,  CH3-18 s 9.12 (3), 3-OH s 
I .04 (I). 

Massenspektrum, rnje (relative Intensitat). M i. 268 (100) (C18H2002 - 268.3); Fragmente 

3.17~-Dihydroxv-ostrotetruen-(1.3.5(1Oj.9(11j) (2c): Zu einer Losung von 536 mg (2 mMol) 
2b in 30 ccm Methanol und 0.5 ccm 2n NaOH wurden 380 mg (10 mMol) Nutriurnborhydrid 
in 20 ccm Methanol und 0.5 ccm 2n  NaOH gegeben. Nach 30 Min. ErhitLen unter RuckfluB 
und Entfernen des Lbsungsmittek wurde der Ruckstand in Wasser aufgenommen, der beim 
Ansauern mit Salzsaure ausgefdllene Niederschlag in Chloroform gelost, die Chloroform- 
losung 2mal mit 2n  NaOH extrdhiert und der beim Ansauern der alkalischen Losung er- 
haltene Niederschlag aus w1Br. Methanol umkristallisiert: 46 Fc, 2c vom Schmp. 177'; (auf 
anderem Wege dargestellt, Schmp. 175"33)). 

UV, i m a x  (log E): in Athanol 263 (4.22) und 298 nm (3.48); in 0.1 n NaOH/Athanol ( I  : 1) 
286 nm (4.28). 

IR (fest in KJ j :  3410 (OH), 162.5 (C-C), 800/cm (y). 

253 (49 ,  251 ( 1 9 ,  239 (lo), 235 (IS), 21 I (20), 210 (35) und 197 (18). 

30) Diese Dehydrierung ist bereits in der Literatur (I. c.8)) erwahnt, aber ohne Angaben 
experimenteller Daten; danach sol1 die Ausb. 67 % betragen. 
B.  J .  Mugerlein und J. A. Hogs, J .  Amer. chem. SOC. 80, 2220 (1958). 

32) K .  Tsudu, 4. Ohki und S. Nozoe, J .  org. Chemistry 28, 786 (1963). 
33) J .  S .  Mills, J .  Burreru, E. Olivares und H .  Garcia, J .  Amer. chem. SOC. 82, 5882 (1960). 
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N M R  (in Methanol-d4): 1-H d T 2.59 (1) rnit J1,2 = 8 Hz, 2-H q 3.42 ( I )  mit J1,2 -= 8 und 
J2,4 ca. 2 Hz, 4-H d 3.52 (I) mit J2,4 ca. 2 Hz, 11-H m 3.94 (I). 

Massenspektrum, m/e (relative Intensitat) : M +  270 (100) (C18H220 = 270.4); Fragmente 
211 (28),198(11), 197(15),184(13),183(10),168(28), 158(ll) , l57(1l) ,  147(13)und145(13). 

Dehydrierung von 9.II-Dehydro-ostradiol-(I7~) (2c) niit DDC: Eine Losung von 27 mg 
(0.1 mMol) Zc in 2 ccm Dioxan wurde rnit einer Losung von 44 mg (0.2 mMol) DDC in 
2 ccm Dioxan versetzt. Nach 3 Stdn. wurde filtriert und der nach Entfernen des Losungs- 
mittels erhaltene Ruckstand durch praparative Dunnschichtchromatographie weiter auf- 
getrennt; Laufmittel Chloroform/Athanol (95 : 5). Es wurden 10 mg Dihydro-phenanthren 
7c und 6 mg 3.17~-Dihydroxy-ostrutetraen-( 1.3..5(/0).9(11))-on-(12) (6c) erhalten. Die UV-, 
IR- und Massenspektren der Verbindungen stimmen rnit denen der durch Dehydrierung von 
Ostradiol (lc) erhaltenen Verbindungen uberein. 

Dehydrierung von Ostron (1 b): Zu einer Losung von 540 mg (2 mMol) 1 b i n  40 ccm Dioxan 
wurde eine Losung von 1.89 g (8 mMol) DDC in 20 ccm Dioxan gegeben. Der nach 3stdg. 
Stehenlassen, Filtration und Abrotieren des Losungsmittels erhaltene Ruckstand wurde in 
20 ccm Essigester aufgenommen und an einer Kieselgelsiule unter Elution rnit Essigester 
chromatographiert. Der Inhalt der Fraktionen 4-7 (Fraktionsvolumen 100 ccm) wurde in 
gleicher Weise rechromatographiert. Nach Umkristallisation aus Methanol wurden 20 mg 
(3.5 %) 3-Hydroxy-oshatetraen-( I .3.5(10) .9(1 I))-dion-(12.17) (6 b) vom Schmp. 295" er- 
halten. 

C18H1803 (282.3) Ber. C 76.60 H 6.38 Gef. C 73.3534) H 6.54 

UV, A,,, (log E): in Athanol 244 (3.89) und 335 nm (4.29), in 0.1 n NaOH/Athanol (1 : 1) 

I R  (fest in KJ): 3390 (OH), 1750 und 1640 (C=O), 865 und 815/cm (y). 
N M R  (in DMSO-d6): 1-H d r 2.31 (I) rnit J1,2 = 8 Hz, 2-H und 4-H m 3.4 (2), 1 I-H 

Massenspektrum, m/e (relative Intensitit): M+ 282 (15); Fragmente 187 (1 5) ,  186 (IOO), 

406 nm (4.44). 

d 3.77 (I), CH3-18 s 8.97 (3) ,  3-OH s 0.06 (1) (austauschbar rnit DzO). 

158 (50), 157 (37), 128 (11). 

3-Hydroxy-ostratrien-(/.3.5(10)) (Desoxo-iistron) 35) (le): Darstellung nach I. c.36) (s. 
dort auch UV- und IR-Spektrum). 

N M R  (in CC14): I-H d T 3.0 (1) rnit J1,2 ~= 8 Hz, 2-H q 3.55 ( I )  rnit J I , ~  -= 8 und J2.4 ca. 
2 Hz, 4-H d 3.60 (1) rnit J2,4 ca. 2 Hz, 6-H2 hreite Bande 7.2 (2); CH3-18 s 9.26 (3). 3-OH 
s 5.5 (1) (austauschhar gegen DzO). 

Massenspektrum, m/e (relative Intensitat): M+ 256 (100); Fragmente 185 (IS), 172 (15), 
160 (20), 159 (36), 158 (14), 146 (25), 145 (18), 134 (20), 116 (12), 108 (In), 96 (15), 91 ( I ] ) ,  
80 (12) und 78 (11). 

3-Hydroxy-iistratetrnen-(1.3.5(10).9(II))-on-(12) (6e): 512 mg (2 mMol) l e  in 20 ccm 
Dioxan wurden rnit 1.82 g (8 mMol) DDC in 10 ccm Dioxan versetzt. Der nach 3stdg. 
Stehenlassen bei Raumtemp., Filtration und Entfernen des Losungsmittels erhaltene Ruck- 
stand wurde in 10 ccm Essigester gelost und an einer Kieselgelsaule chromatographiert 

34) Andere Analysen ergeben noch schlechtere C-Werte. Die Struktur geht aber eindeutig 

35) A .  Butenandt, I.  Stortner und U. Westphnl, Hoppe Seyler's Z .  physiol. Chem. 208, 149 

36) H. Dannenberg und T. Kohler, Chem. Ber. 97, 140 (1964). 

aus den Spektren hervor. 

(1932). 
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(Elution rnit Essigester, 100-ccm-Fraktionen). Der Inhalt von Fraktion 3 lieferte nach Um- 
kristallisation aus Methanol 100 mg (19%) 6 e  vom Schmp. 300". 

ClgH2002 (268.3) Ber. C 80.60 H 7.46 Gef. C 80.05 H 7.32 
UV, Amax (log E): in Athanol 243 (4.00) und 332 nm (4.37); in O.1n NaOH/Athanol ( I  : 1) 

IR (fest in KJ): 3340 (OH), 1635 (C=O),  1555 (C-C), 880/860 und 825/815/cm (y). 
NMR (in DMSO-d6): I-H d T 2.3 (1) mit J1,z = 8 Hz, 2-H q 3.34 (1) mit J1,2 = 8 und 

J2,4 ca. 2 Hz, 4-H 3.40 (I), 11-H d 3.77 (1) rnit J11,g ca. 2 Hz, CH3-I8 s 9.08 (3) ,  3-OH 0.08 
(1) (austauschbar mit D20). 

Massenspektrum, m/e (relative Intensitat): M +  268 (60); Fragmente 253 (31), 251 (24), 
225 (ll),  187 (24), 186 (loo), 158 (40), 157 (31), 128 (II), 115 (12). 

263 (3.87), 304 (3.38), 317 (3.45) und 398 nm (4.47). 

3-Metho.uy-ostratrien-(1.3.5(10))37) (If): Darstellung in Anlehnung an 1. c.38) ; Schmp. 79". 

UV, A,,, (log E): in Athanol 277.5 (3.32) und 286 nm (3.29). 

I R  (fest in KJ): 1250/1240 ( = C - 0 ) ,  1035 (O--CH3j, 910, 860, 840 und 820/cm (y-Be- 
reich). 

NMR (in CDC13): 1-H d T 2.78 (1) mit J1,z := 8 Hz, 2-H q 3.30 (1) mit J I , ~  = 8 Hz und 
J2,4 ca. 2 Hz, 3-OCH3 s 6.22 (3) ,  4-H d 3.35 rnit J2.4 ca. 2 Hz, 6-Hz m 7.15 (2), CH3-I8 
s 9.2.5 (3). 

Massenspektrum, m/e (relative Intensitat): M+ 270 (100); Fragmente 242 (7), 199 (12), 
173 (20), 160 (18), 159 (10). 

3-Methoxy-Ostratetraen-(1.3.5(10).9(1 l j ) -on- ( l2 )  (6f): Eine Losung von 270 mg ( I  mMol) 
I f  in 10 ccm Dioxan wurde mit einer Losung von 1.1 3 g (5 mMol) DDC in 10 ccm Dioxan 
versetzt. Nach 3 stdg. Stehenlassen bei Raumtemp. wurde das Hydrochinon abfiltriert und 
der nach Entfernen des Losungsmittels erhaltene Ruckstand mit kalter 2 n NaOH digeriert. 
Der in Natronlauge unliisliche Anteil wurde getrocknet und durch prlparative Dunnschicht- 
chromatographic weiter gereinigt (15 ~- 20 mg Rohprodukt pro Platte, Entwicklung mit 
Benzol/Essigester 90 : 10). Die blau fluoreszierende Substanz mit dem Rw-Wert 0.36 wurde rnit 
Essigester vom abgekratzten Kieselgel eluiert und uber eine kleine Kieselgelsaule von mit- 
abgelosten SiOz-Teilchen befreit, wobei mit Benzol eluiert wurde: 38 mg (1 3.5 %) 6f vom 
Schmp. 142'. 

C19H2202 (282.4) Ber. C 80.85 H 7.80 Gef. C 80.43 H 7.46 

UV, Amax (log E): in Athanol 241 (4.01) und 326 nm (4.35). 
I R  (fest in KJ): 1660 (C-=O), 1575 (C-C), 1230 ( - C - 0 ) ,  905, 865, 840 und 820/cm 

(y-Bereich). 
NMR (in CDC13): I-H d 7 2.30 (1) mit J1,2 = 9 Hz, 2-H q 3.22 ( I )  mit J I , ~  = 9 und J2.4 

ca. 3 Hz, 3-0CH3 s 6.18 (3), 4-H d 3.33 (1 )  mit J2,4 ca. 3 Hz, 6-Hz m 7.1 (2), 11-H d 3.60 (1) 
mit J11.g ca. 2 Hz, CH3-18 s 9.0 (3). 

Massenspektrum, m/e (relative Intensitat) : M +  282 (82); Fragmente 267 (22), 265 (2 I j, 
201 (12), 200 (loo), 172 ( S ) ,  171 (2). 

12a-Hydroxy-3-methoxy-ostratetraen-(1.3.5(10).9(11)) (5f) 17) : Eine Losung von 54 mg 
(0.2 mMol) I f  in 2 ccm Dioxan wurde rnit 113 mg (0.5 mMol) DDC in 2 ccm Dioxan ver- 
setzt. Nach 1 stdg. Stehenlassen, Filtration und Entfernen des Losungsmittels wurde der 

37) A.  Butenundt und U. Westphul, Hoppe Seyler's 2. physiol. Chem. 223, 147 (1934). 
38)  K .  J. Sax, R. H .  Blank, R. H.  Evans, L.  I .  Feldman und C.  E. Holmlund, J. org. Chemistry 

29, 2351 (1964). 
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Ruckstand durch praparative Dunnschichtchromatographie weiter aufgetrennt : aiifgetragene 
Substanzmenge pro Platte 10 mg; Laufmittel Benzol/Essigester (90 : 10). Die Substanz mit 
RF-Wert 0 3 wurde abgekratzt und mit Essigester vom Kieselgel extrahiert. Durch Rechro- 
matographie dn Aluminiumoxid-Pldtten (Typ T mit Fluoreszenzindikdtor, Laufmittel 
Benzol/Essigester 90 .  10) wurden neben 10 mg 3-Methox~-ostrafetraen-(1.3.5( l0).4(11))- 
on-(12) (6f) (Rr-Wert 0 5, Ausb 19.5%) 30 mg Sf vom Schmp 137" erhalten (Ausb. 52%, 
Rr-Wert 0.3) 

C19H2402 (284.4) Ber. C80.30 H 8 45 Gef C79.77 H 8.49 

UV, Amax (log E): in Athanol 264 5 (4 31), 295 (4.60) und (306) nm (3.45). 

IR (fest in KJ) 3530 (OH), 1615 (C- C), 1230 ( C-O), 905. 845 und 815/cm (y-Bereich). 

Massenspektrum, m/e (relative Intensitat): M' 284 (100): Fragmente 253 ( I  I ) ,  174 (30), 
143 (26), 142 (35), 141 (22), 125 (14), 123 (16), 121 (12). 120 (20), 115 (12), 111 (20), 109 (21), 
105 (19), 97 (38), 96 (191, 95 (45), 91 (99). 

9 Hz, 2-H q 3.27 ( I )  mit J1,2 - 9 und J2,4 

cd. 3 Hz, 3-OCH3 s 6 23 (3), 4-H d 3.40 ( I )  mit J2,4  cd. 3 Hz, 6-H2 m 7 15 (2), I I-H q 3.71 
(1) mit J11,12 - 5 5 und Jll,8 ca 1 5 Hz, 12p-H d 6 03 (1) mit J 1 1 , 1 2  - 5.5 HI, CH3-18 s 
9.27 (3). 

N M R  (CDCI,): I-H d r 2 40 ( I )  mit J1,2 

Bildung von 3-Methoxy-ostrapentaen-(l 3.5(10).8./1) (4f): Als von der CDCI3-NMR-MeR- 
losung von 5f  ndch 24Stdn erneut ein NMR-Spektrum aufgenommen wurde, war es in 
bezug duf die Lage dcr Signale von I-H, 11-H und 12-H vollig verschieden von dem- 
jenigen von 5f Es kdnn aber gut gedeutet werden durch eine (quantitative) Dehydratiaierung 
zu 4 f  (vgl. auch Bildung von 4a be1 der Dehydrierung von la lo) ) :  I-H d T 2.82 (1) mit Jl,2 = 

8 Hz, 2-H und 4-H m 3.3 (2), 3-OCH3 Y 6 22 (31, 6-H2 m 7 3 (2), I I-H d 3.66 ( I )  mlt Jil.12 - 

9 Hz, 12-H d 3.83 (1) mit 511,12 9 Hz, CH3-18 s 9.29 ( 3 ) .  

Oxydation win Sf zii 6f  tnit D D C :  Zu einer Losung von I 1  mg (004  mMol) 5 f  in 1 ccm 
Dioxan wurde eine Losung von 34 mg (0.15 mMol) DDC in 1 ccm Dioxan gegeben. Nach 
2stdg. Stehenlassen, Filtration und Abrotieren des Losungsmittels wurde der Ruckstand in 

1 ccm Essigester aufgenommen und an zwei A1203-Platten (20 4 20 em) mit Benzol/Essig- 
ester (90 10) dls Laufmittel chromatogrdphiert Dunnschichtchromatogrdphisch wdr kein 
Ausgangsprodukt mehr ndchweisbar. Nach Elution des abgekratzten Aluminiuinoxides mit 
Essigester wurden 8 mg (73%) 6f  erhalten Die Spektren stimmten mit denen des durch 
Dehydrierung von I f  erhaltenen Prapdrdtes ( 5 .  o ) uberein 

3-Methox~-ostrrihexaen-(l 35/10)  68(4).ll) (9) 54 mg (0 2 mMol) I f  wurden in 4 ccm 
Dioxan mit I13 mg (0 5 mMol) D D C  1 Stde bei Raumtemp stehengelassen, anschlieRend 
wurde filtrlert, dd\ Losungsmittel I Vdk entfernt und der Ruckstdnd ndch Losen in I ccm 
Essigester duf Kieselgelpldtten chromdtographiert (1 0 mg Rohprodukt pro Platte, Fntwicklung 
mit Benzol). Die Substanz mit dem Rr-Wert 0 8 wurde nach Extrdktion mit Essigester dn 
Aluminiumoxid-Platten rechromdtogrdphiert Beim 2 3 maligen Entwickeln mit Cyclo- 
hexan waren auf der Platte drei Substanzen sichtbdr: A (KI. 0 7) ,  B (RF 0 6 )  und C ( R P  0 5 )  

Die Substanz C wurde wegen zu geringer Menge nicht weiter untersucht Die Substanz A 
wdr ein Gemisch von AuSgdIIgsmdteridl I f  und 9.11-Dehydro-Verbindung 2f (s 11.) Die 
olige Substanz B hdlten h i r  duf Grund der Spektren fur 3-Methoxy-ostruhexaen-f 1.3 5/10) - 
6.8(4) 11) (9) (3 mg entspr 62 ,  Ausb) 

C1yHzoO (264 4), mdssenspektroskopisch 264 (F u ) 

cv, h,,,, (log E) in Athdnol 243 (466), 100 ( 3  79), 3 1 1  (3  81). 137 (1.52) und 351 nni  
(3.51). 
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IR (fest in KJ): 1625, 1605, 1505 und 1475 (Aromatenbanden), 1240 (- C O), 850, 870 
und 8 lO/cm (y-Bereich). 

9 Hz 
und 111 1 2  - 9 Hz, 2-H 4-H, 6-H und 7-H iwischen 2.7 und 3.0, 12-H d 3.54 mil Ji1,12 cd. 

N M R  (in CDC13, CAT-Spektrum). 1-H und 11-H jeweils d r 2 0 und 2.4, Jt,2 

9 Hz. 3-OCH3 s 6.10, CH1-18, s 9.38. 

Massenspektrurn, m/e (relative Intensitit): Mi 264 (SO), 250 (25), 249 (loo), 236 (20), 
235 (16), 234 (13). 221 (30), 205 (IS), 203 (IS) ,  202 (25), 179 (IS),  178 (28). 166 (16), 165 (30), 
153 (to), 152 (30). 

3-Metho,ryuy-~stratetruen-(1.3.5(10).Y(ll)) (2f): Eine Losung von 54 mg (0.2 mMol) 1 f in  
2 ccm Dioxan wurde mil einer Losung von 113 mg (0.5 mMol) DDC in 2 ccm Diowan de- 
hydriert. Die Aufarbeitung erfolgte wie vorstehend beschrieben, die dort als Substanz A 
bezeichnete Verbindung war ein Gemisch von Ausgangsmaterial mit 2f l l ) .  ALE den NMR- 
Signalen dieser letzteren Verbindung fur I-H und I I-H ergibt sich ein Mischungsverhaltnis 
von ca. 1 : I .  

Gemisch If ,  C 1 9 H 2 ~ 0  (270.4), und 2f  C19H24O (268.4), massenspektrometrisch gefunden 
270 und 268. 

UV, I,,, (log E): in Athanol 263 (3.91), (272) (3.83) und 286 nm (3.34). 

NMR (in CDC13): neben den Signalen von I f  folgende Signale, die wir charakteristisch 
fur 2f  halten39): 1-H d 7 2.47 mit J l .2  - 9 Hz, 11-H 3.88, CH3-I8 s 9.27 (3-OCH3 fallt fur I f  
und 2f zusammen s 3.77). 

3.17~-Dihydroxy-17a-meth~~/-~strarrvien-(l.3.5~~0)) (1 d): Darstellung durch Umsetzung 
von Ostron ( lh)  mit Methyllithium nach 1. c.40), Ausb. 66%, Schmp. 191' (Lit -Schmp. 
192"40)). 

UV, Amax (log 2). i n  Athanol 279 (3.32) und 287 nm (3.29); in 0.1 I I  NaOHiAthanol ( 1  : I )  
242 (3.96) und 298 nm (3.45). 

IR (fest in KJ): 3600 und 3310 (OH), 870 und 810/cm (y). 

NMR (in DMSO-d6): 1-H d T 2.96 (1) mit J1.2 - 8 Hz, 2-H q 3.50 ( I )  mit J I , ~  8 und 
J 2 , 4  ca. 2 Hz, 4-H d 3.54 ( I )  mit J2,4 ca. 2 Hz, 6-H2 m 7.32 (2), 17a-CH1 s 8.88 (3), CH1-18 
s 9.24 (3); 3-OH s 0.92 (1) und 179-OH breite Bande 5.78 ( I ) ,  beide austauschbar durch 
D20. 

Massenspektrum, mje (relative Intensitat): MT 286 (100) (C19H2602 - 286.4), Fragmente 
268 (IS), 229 (16), 228 (45), 226 (12), 214 (lo), 213 (70), 160 (35), 159 (21), 158 (lo), I45 ( I  I ) ,  
133 (20). 

2-Hydroxy-7-methyl-8-:3-ox-o-buryli-9.IO-dihydro-phenanthren (7f). Fine Losung von 
57 mg (0.2 mMol) I d  in 3 ccm Dioxan und eine Losung von 136 mg (0.6 mMol) DDC in 
3 ccm Dioxan wurden zusammengegeben. Nach 4stdg. Stehenlassen bet Raunitemp. wurde 
das ausgefallene Hydrochinon abfiltriert, das Losungsmittel i.Vak. entfernt und der Ruck- 
stand durch praparative Dbnnschichtchromatographie weiter gereinigt. Er wurde in 4 ccm 
Essigester aufgenommen und auf 8 Kieselgelplatten 20'120 cm aufgetragen (ca. 10 mg pro 

39) Die Werte unserer Signale fur  I-H und 11-H, die gut mit denen von 2 b  und 2c (s. 0.) 
ubereinstimmen, liegen mischen denen, die von Camhie und CarZi.de (1. c. 11))  fur die 
entsprechenden Signale von 2f (CC14 I -H d 2.20 und 1 I-H t 3.56- 3.7) u n d  seiner 17-OAc- 
Verbindung (I-H d 2.64 und 11-H m 3.93 4.15) angegeben werden. 

40) E .  Huuck, G. Stoeck und V. Voigt, Naturwissenschaften 41, 429 (1954). 
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Platte); 2malige Entwicklung mit Chloroform/Athanol (95 : 5). Die Substanz rnit RF-Wert 
0.7 wurde rnit Essigester vom abgekratzten Kieselgel extrahiert: 35 mg (62 %) 7f vom Schmp. 
142’. 

C19H2002 (280.3) Ber. C 81.40 H 7.14 Gef. C 81.88 H 7.25 

UV, A,,, (log E): in Athano1279 nm (4.35); in 0.1 n NaOH/Athanol (1 : I) 304 nm (4.37). 

IR  (fest in KJ): 3320 (OH), 1695 ( C - 0 ) ,  855 und 810/cm (y). 

N M R  (in CDCI3): Phenanthrengerust: I-H d T 3.30 (1) mit J1,3 = ca. 2 Hz, 2-OH breite 
Bande 4.58 (1) (austauschbar durch DzO), 3-H q 3.24 ( I )  mit J3,4 : 9 und J1,3 ca. 2 Hz, 
4-H d 2.54 ( I )  rnit J3,4 = 9 Hz, 5-H d 2.45 (1) rnit J5,6 = 8 Hz, 6-H d 2.92 (1) mit J5,6 == 8 Hz, 
7-CH3 s 7.68 (3), 8-CH2 m 7.02 (2), 9-Hz und 10-H2 s 7.24 (4); Seitenkette: neben C=O-  
Gruppe CH2 m 7.40 (2), CH3 s 7.82 (3). 

Massenspektrum, m/e (relative Intensitat): M +  280 (90), Fragmente 262 (15), 247 (17), 
223 (21), 222 (loo), 221 (32), 210 (1 I), 209 (70), 208 (35), 207 (60), 194 (13), 191 (It) ,  178 (15), 
165 (15). 

3.17P-Dihydroxy-I 7a-methyl-o.stratetraen-(1.3.5(IO).Y(II))-on-( 12) (6d) : 57 mg (0.2 mMol) 
I d  wurden in 4 ccm Dioxan mit 227 mg ( 1  mMol) DDC dehydriert. Nach 3stdg. Stehenlassen, 
Filtrieren und Entfernen des Lasungsmittels wurde der dann erhaltene Ruckstand durch 
praparative Dunnschichtchromatogrdphie aufgetrennt : 10 mg Rohprodukt pro Platte, Ent- 
wicklung mit Chloroform/Athanol (95 : 5). Die Extraktion der blau fluoreszierenden Sub- 
stanz vom RF-Wert ca. 0.3 (5 %) mit Essigester ergab 3 mg oliges 6d.  

C19H2203 (298.4) Gef. 298 (massenspektrometr.) 

Eine Analyse konnte wegen der geringen Substanzmenge nicht angefertigt werden. Die 
Intensititsangaben des UV-Spektrums sind nur qualitativ zu werten : A,,, in Athanol 334 
nm, in 0.1 n NaOH/Athanol (1 : 1) 265, 305, 315 und 401 nm. 

IR  (fest in KJ): 3420 (OH), 1630 (C=O), 1570 (C=C), 875 und 815/cm (y). 

Massenspektrum, m/e (relative Intensitzit): M+ 298 (53); Fragmente 280 (22), 255 (12), 
240 (14), 228 (15), 227 (IOO), 226 (lo), 209 (25), 207 (17), 186 (22), 165 (12), 158 (lo), 157 (25), 
149 (12), 128 ( I  I ) ,  I I I (10). 

3.1 7~-Dihydroxy-l7u-methyl-ostratetraen-( I.3.5(JOj.9(11) j (2d) : 57 mg (0.2 mMol) I d  
wurden in 4 ccm Dioxan mit 91 mg (0.4 mMol) DDC versetzt. Nach 3stdg. Stehenlassen 
bei Raumtemp., Filtration und Entfernen des Liisungsmittels i.Vak. wurde durch praparative 
Dunnschichtchromatographie weiter aufgearbeitet: 10 mg Rohprodukt pro 20 Y 20 cm 
Platte. Entwicklung rnit Chloroform/Athanol (95 : 5). Die Substanzen wurden mit Essig- 
ester vom Kieselgel extrahiert: 23 mg (41 x,) 7f  (RF 0.6). 

AuRerdem wurden noch 15 mg einer zweiten Substanz ( R a  0.4) erhalten, die aus einem Ge- 
misch von 17a-Methyl-ostradiol (1 d) und 9(1 I)-Dehydro-17r-methyl-ostradiol (2d) bestand. 
Eine Trennung der beiden Verbindungen gelang nicht. Eine Berechnung des Mischungs- 
verhiiltnisses aus dem NMR-Spektrum konnte nicht vorgenommen werden, da  wegen der 
geringen Substanzmenge die Signale sich nur sehr wenig vom Untergrund abhoben. 

fur 2 d :  Cl9H2~02 (284.4) Gef. Mol.-Gew. 284 (massenspektrometr.) 

UV-Spektrum des Gemisches, A,,, (log z ) :  264 nm (3.92): in 0.1 n NaOH/Athanol (1  : I )  
245 (3.84), 285 (3.93) und 320 nm (3.63). 

NMR (in CDC13): charakteristische Signale fur 2 d  I -H T 2.50, 1 I-H 3.84. 
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3-Acetnmino-astrntrien-(J.3.S(lO))-ol-(J7~) ( lg):  Darstellung aus 19-Nor-testo.rteron 
durch Semmler- Wolf-Aromatisierung seines Oxims41) und alkalische Verseifung des dabei 
entstehenden 3-Acetnmino-~istrutrien-(J.3.5( IO))-ol-(17~)-acerates zu 1 g 421, Schmp. 255" 
(Lit.-Schmp. 258'); Gesamtausb. 46%. 

UV, A,,, (log E): 248 (4.21) und (289) nm (3.55). 

I R  (fest in KJ): 3320 (OH, NH), 1665 (Amid I), 1530 (Amid 11), 895 und 825/cm (y). 

NMR (in DMSO-ds): Aromatische H (1-, 2-, 4-H) r2.6-2.9, 3-NHCOCH3 s 0.3 (1) und 
s 7.98 (3), 17%-H t 6.45 (1) mit J = 5 Hz, 17p-OH 5.52 (I), austauschbar durch D20, CH3-18 

Massenspektrum, m/e (relative Intensitat): M + 313 (100) (CzoH27N02 = 3 13.4); Frag- 
mente 273 (16), 271 (30), 270 (lo), 254 (20), 227 ( I I ) ,  213 (15), 201 (12), 188 (lo), 187 (IS), 
185 (12), 184 (22), 174 (lo), 171 (20), 159 (12), 158 (13), 156 (1 I) ,  146 ( l l ) ,  145 (13), 144 (16). 
143 ( I l ) ,  130 (11). 

s 9.33 (3). 

Dehydrierung von l g :  Eine Losung von 313 mg (1 mMol) l g  in 20 ccm Dioxan wurde mit 
einer Losung von 681 mg (3 mMol) DDC in 10 ccm Dioxan versetzt und 15 Mln. zum Sieden 
erhitzt. Das beim Abkhhlen ausgefallene Hydrochinon wurde abfiltriert, das Losungsmittel 
i.Vak. entfernt und der Ruckstand, in 20 ccm Essigester unter Erwarmen gelost, an  einer 
Kieselgelsaule chromatographiert : Elution mit Essigester, nach einem Vorlauf von 350 ccm 
(I.  Fraktion)43) 50-ccm-Fraktionen (2 - 19. Fraktion) und ab  Fraktion 20 100-ccrn-Frak- 
tionen. 

1. Der Ruckstand der Fraktionen 2 und 3 lieferte nach Umkristallisation aus Essigester 
100 mg (32 x) 2-Acetnmino-7-methyl-8-!3-oxo-propyl]-9.IO-dihydro-phenanthren (7 g) vom 
Schmp. 165". 

C20H21N02 (307.4) Ber. C 78.20 H 6.84 Gef. C 77.61 H 6.72 

UV, Amax (log E ) :  in Athanol 293 (4.52) und (310) nm (4.32). 
1R (fest in KJ): 3280 und 3240 (NH), 2730 (C-H, Aldehyd), 1720/1710 ( C - 0 ) ,  1650 

(Amid I), 1550 (Amid TI), 880, 825 und 815/cm (y). 

N M R  (in CDC13): Phenanthrengerust: I-H s 7 2.45 (I), 2-NHCOCH3 (NH nicht auf- 
gefunden) s 7.80 (3), 3-H und 4-H d 2.46 ( I )  mit J 10 Hz und d 2.58 ( 1 )  mit J -- 

10 Hz  (Zuordnung nicht moglich), 5-H d 2.87 (1) mit 55,6 = 8 Hz, 6-H d 2.35 ( I )  mit J5,6 
8 Hz, 7-CH3 s 7.63 (3), 8-CH2 m 6.95 (2), 9-H2 und IO-H2 s 7.17 (4); Seitenkette. Aldehyd-H 
0.13 (1) und a-CH2 m 7.30 (2). 

Massenspektrum, nije (relative Intensitat): M +  307 (100); Fragmente 289 (15), 265 (25), 
250 (19), 248 (21), 247 (48), 237 (IS), 232 (22), 222 (17), 221 (30), 220 (15), 209 (20), 208 (45), 
207 (29), 206 (23), 204 (12), 198 (IS), 189 (12), 178 (13), 165 ( I ] ) ,  149 (lo), 43 (45). 

2. Der Ruckstand der Fraktionen 15-19 (30 mg) ergab nach Reinigung durch praparative 
Dhnnschichtchromatographie (Entwicklung mit Chloroform/Athanol 95 : 5) 6 mg (2 "/;) 
3-Acetamino-ostruhexnen-(1.3.S(lO).6.8.14)-o1-(J7~) (8) vom Schmp. 255". 

C20H21N02 (307.4, Elementarzusammensetzung durch MS-Hochauflosung errnittelt, s. u.) 
UV, A,,, (log E ) :  in Athanol (237) (4.51), (243.5) (4.56), (250) (4.58), 259 (4.81), 268.5 

(4.92), (294) (4.33), 304 (4.50), 317.5 (4.49), 337 (3.36) und 355 nrn (3.02). 

41) A.  M. Gold und E. Srhwenk, J. Amer. chern. Soc. 81, 2198 (1959). 
42) K.  Tsudn, S. Nozoe, T. Tateznwa und S. M .  Shnrif, J. org. Chemistry 28, 795 (1963). 
43) Bei der Versuchsbeschreibung der Dehydrierung von 1c ( I .  c.12)) ist am Ende de.j 1. Ab- 

satzes vergessen worden hinzuzufugen: , , I .  Fraktion 350 ccrn". 
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1 R  (fest in KJ): 3320 (OH, NH), 1665 (Amid 11, 1530 (Amid II), 885,875,805 und 7951cm (yl. 
N M R  (in Methanol-d4): I-H d -2.0 ( I )  mit J1.2 - 8 Hz, 2-H q 2.42 (1) rnit J1,2 = 8 Hz 

und J2,4 ca. 2 Hz, 3-NHCOCH3 s 7.80 (3), 4-H d 1.9 (1) mit J2,4 ca. 2 Hz, 6-H und 7-H 
jeweils d 2.34 und 2.38 mit J0.7 ca. 8 Hz, 15-H m 3.92 ( I ) ,  17a-H t 5.92 rnit J - 8 Hz, CH3-18 
s 8.98 (3). 

Massenspektrum, m/e (relative Intensitat): M+ 307.156 (100) - C20H21NO2 (her. 307.157); 
Fragmente 279.160 (22) =- C19H21NO (ber. 279.162), 278 (lo), 265 (12), 264.139 (14) - 
Cl8H18NO (her. 264.139), 250 ( l l ) ,  237 (20), 236 (13), 222 (12), 208 (lo), 195 (19). 193 ( I I ) ,  
181 (I l ) ,  180 (lo), 165 ( l l ) ,  131 (10). 

3. Der Ruckstand der Fraktionen 20-25 lieferte nach Umlosen au\ Essigester 15 mg 
(4.5 2,) 3-Acetumino-l7~-hydroxy-ostrutetraen-( I .3..VlO) .9(11 j ) -on-( 12) (6g) vom Schmp. 
228" (in Losung blau-Ruoreszierend). 

C~oH23N03 (325.4; Elementarzusammensetzung durch MS-Hochauflosung ermittelt, s. u.) 

UV, A,,, (log E ) :  in Athanol 240 (4.1 1) und 333 nm (4.48). 
IR (fest in KJ): 3400 und 3300 (OH, NH), 1670 (Amid I), 3525 (Amid TI), 1650 (C 

NMR (in CDC13): I-H d -2.29 (1) mit J I , ~  -- 9 Hz, 2-H q 2.78 (1) rnit J1.2 

Ber. C 73.80 H 7.08 N4.31 Gef. C73.63 H 7.13 N4.37 

0), 
1580 (C-C) ,  885, 875 und 820/cn1 (y). 

9 und J2,4 

ca. 2 Hz, 3-NHCOCH3 s 7.80 (3), 4-H d 2.44 ( I )  mit J2,4 ca. 2 Hz, 6-H2 m 7.04 (2), 1 I-H 
d 3.59 (1) mit J11.8 ca. 2 Hz, 17u-H m 5.7 (l), CH3-18 s 8.92 (3). 

Massenspektrum, mje (relative Tntensitat): M 325.169 (100) - C2oH23NO3 (ber. 325.168); 
Fragmente 307 (20). 292 (14), 279 (lo), 278 (lo), 269 (17), 268.134 (70) - C17H18N02 (ber. 
268.134), 264 (12), 250 (lo), 228 (21), 227.095 (100) - C14H13N02 (ber. 227.0951, 226 (IS), 
210 (14), 199 (151, 186 (12), 185.084 (70) ClzHllNO (her. 185.084), 184 (lo), 157 (40), 
156 (21), 115 (13). 

[ 142/71] 


