1976 K. Junghans 395
Chem. Ber. 109, 395 —402 (1976)

Priparative organische Elektrochemie, 111"

Selektive elektrochemische Reduktion von

A3-Ostratetraenderivaten in fliissigem Ammoniak.
Stereoselektivitit der Birch-Reduktion in Gegenwart
von Anilin

Klaus Junghans

Chemischer Versuchsbetrieb der Schering AG, Berlin/Bergkamen,
D-1000 Berlin 65, Postfach 650311

Eingegangen am 22. Mai 1975

Durch Elektrolyse in fliissigem Ammoniak mit Natriumchlorid als Leitsalz wird die 8,9-Doppel-
bindung in den Ostratetraenen 1a—d selektiv reduziert, ohne daB der aromatische A-Ring des
entstandenen Ostratriens 2 angegriffen wird. Die Stercoselektivitit der elektrolytischen Reduktion
und der Birch-Reduktion ist abhéingig von Losungsmittelzusiitzen und fiihrt zu einem Gemisch
von natiirlichem und 9p-2. Es wird e¢in Mechanismus diskutiert, der den EinfluB von Anilin auf
die Stereoselektivitit der Reduktion erklirt.

Preparative Organic Electrochemistry, III
Selective Electrochemical Reduction of A%-Estratetraene Derivatives in Liquid Ammonia
Stereoselectivity of the Birch Reduction in the Presence of Aniline

Electrolysis of estratetraenes 1a—d in liquid ammonia with sodium chloride as electrolyte in an
undivided cell gives estratrienes 2, reducing selectively the 8,9-double bond without further attack
on the aromatic ring A. The stereoselectivity of the electrolytic reduction as well as that of the Birch
reduction is dependent on added solvents, giving a mixture of natural and 9p-2. The influence
of aniline on the stereosclectivity of the reduction is discussed.

Ostratetraene (1) sind eine wichtige Zwischenstufe bei der Totalsynthese von Steroiden 2.
In einer von Wilds und Nelson® beschricbenen Variante der Birch-Reduktion wird 1
mit Lithium in fliissigem Ammoniak entweder selektiv zum Ostratrien 2 oder in einem
Zuge zum Ostradien 3 reduziert, wodurch ein leichter Zugang zu den pharmakologisch
wichtigen Ostrogenen bzw. den 3-Oxo-A*-steroiden besteht.

Fiir die Reduktion der 8,9-Doppelbindung in 1 wird dabei allgemein ein weitgehend
stereoselektiver Verlauf unter Bildung von 2 mit der natiirlichen trans-(8f,9a)-Konfigura-

) {1, Mitteil.: K. Junghans, Chem. Ber. 107, 3191 (1974).
2 H. Smith ct al. (21 Autoren), J. Chem. Soc. 1964, 4472,
% A. L. Wilds und N. A. Nelson, J. Amer. Chem. Soc. 75, 5366 (1953).
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tion vorausgesetzt *), wenn auch vereinzelt die Entstehung von Nebenprodukten erwihnt
wurde .
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Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die elektrochemische Reduktion von Ostra-
tetraenen !-® stellten wir jedoch eine Abhiingigkeit der Stereoselektivitit der Reduktion
von A%9-Ostratetraenen vom Reaktionsmedium fest, iiber die unten berichtet wird.

1. Selektive elektrochemische Reduktion der 8,9-Doppelbindung in
Ostratetraenderivaten 1

Unter den Bedihgungen der Birch-Reduktion, besonders in gréBerem MaBstab, ist
eine selektive Reduktion von 1 zu 2 nur schwer ohne zumindest teilweise Weiterreduktion
zu 3 durchzufiihren. Eine selektive Reduktion der 8,9-Doppelbindung in 1 gelingt jedoch
durch Elektrolyse in Methylamin mit Tetraalkylammoniumsalzen als Leitsalz in einer
ungeteilten Zelle 8. Eine Verwendung von Alkalimetallsalzen als Leitsalz ist in Methylamin
nicht méglich, da unter diesen Bedingungen auch der aromatische A-Ring unter Bildung
von 3 reduziert wird "%

Weitere Untersuchungen zeigten nun, daB aromatische Steroide wie z. B. 17B-Ostra-
diol-3-methyléther (2a) bei der Elektrolyse in fliissigem Ammoniak anstelle von Methyl-
amin mit Alkalihalogeniden als Leitsalz in einer ungeteilten Zelle vollkommen unver-
dndert wiedergewonnen werden kdnnen®. Elektrolysiert man dagegen eine Lisung von
8,9-Dehydro-17B-6stradiol-3-methyldther (1a) in flilssigem Ammoniak mit Natrium-
chlorid als Leitsalz zwischen zwei Platinelektroden in einer ungeteilten Zelle, so wird
lediglich die 8,9-Doppelbindung reduziert, und man erhilt in iiber 90proz. Materialaus-

4 A. J. Birch und G. Subba Rao, Adv. Org. Chem. 8, 1 (1972).

) 39 G. H. Douglas, J. M. H. Graves, D. Hartley, G. A. Hughes, B. J. McLoughlin, J. Siddall und
H. Smith, J. Chem. Soc. 1963, 5072. — % 4. J. Birch und G. Subba Rao, Aust. J. Chem. 23, 547
(1970). — *9 K.K.Koschojew, S.N. Anantschenko und 1. W. Torgow, Chim. prirodnych
Soedinenij 1965, 180 [C. 1966, 15656]. — 3 J. E. Cole, W. S. Johnson, P. A. Robins und J. Walker,
J. Chem. Soc. 1962, 244.

9 K. Junghans, Chem. Ber. 106, 3465 (1973).

" A. F. Fentiman jr. und R. H. Poirier, Chem. Ind. (London) 1966, 813.

8} Schering A.-G. (Erf. J. C. Hilscher), D. B. P. 1266300 (18. April 1968) [C. A. 69, 87364t (1968)].

9 Im Gegensatz hierzu wird in der Patentliteratur unter diesen Bedingungen die glatte Reduktion
von aromatischen Verbindungen (Benzol) beschrieben, z. B. Continental Oil Co. (Exf. E.C.
French), U.S. Pat. 3488266 (6. Jan. 1970) [C. A. 72, 62291r (1970)], U. S. Pat. 3493477 (3. Febr.
1970) [C. A. 72, 96106z (1970)].
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beute ein Produkt, das 85% 2a neben 149 9p-2a enthilt. Die Stromausbeute der
Elektrolyse betrégt dabei ca. 15—20%,.

Diese Reaktion ist unabhingig vom verwendeten Leitsalz, es k6nnen sowohl Alkali-,
Erdalkali- als auch Tetraalkylammoniumsalze verwendet werden, ohne daf eine Weiter-
reduktion zu 3a stattfindet. Die Reaktion scheint keine direkte elektrochemische Reduk-
tion darzustellen, bei der das Substrat durch Elektroneniibertragung auf der Elektroden-
oberfliche umgesetzt wird, da sich die Stromspannungskurve einer 10~2 M Lisung von
la innerhalb der Fehlergrenze der Methode nicht von der der reinen Grundisung
unterscheidet. Auch sprechen die Unabhiingigkeit der Versuchsergebnisse vom Elektroden-
material und die Ubercinstimmung mit den Resultaten der Birch-Reduktion fiir eine
Reaktion von 1a mit den an der Kathode freigesetzten solvatisierten Elektronen in homo-
gener Losung. In einer Parallelreaktion werden die anodisch durch Oxidation des Ammo-
niaks gebildeten Protonen!® ebenfalls reduziert, so daB eine Reduktion des schwerer

8NH, —=.. N, +6NH}

INH; X5 H, +2NH,
reduzierbaren aromatischen Ringes unterdriickt wird. Die Nebenreaktion der Wasser-
stoffbildung ist auch die Ursache fiir die geringe Stromausbeute der Reaktion.
Neben den Ostratetracnen 1a und b lassen sich auch Steroide der 13-Athylreihe wie
z.B. 1c und d elektrochemisch zum entsprechenden Trien 2¢ reduzieren.

2. Stereoselektivitiit der Reduktion
2.1 Lisungsmittelzusitze

Bei niherer Untersuchung der Versuchsparameter stellte sich eine deutliche Anderung
im Gehalt des Reaktionsproduktes an unerwiinschtem Nebenprodukt 9f-2a heraus,
vgl. Tab. 1, Spalte a). So entstehen bei der Elektrolyse in reinem Ammoniak ca. 147

Tab. 1. Gehalt von 9P-2a im Reaktionsprodukt in Abhingigkeit von Losungsmittelzuséizen

Nr. ml Zusatz % 9p-2a"  °/9B-2a®
1 - 14 19
2 7 THF 19
3 4 DMSO 20
4 3 Hydrazin 22
5 3 HMPT? 24
6 3.5 Athylenglycol 25
7 4 Athanol 29 32
8 4 Diithylamin 31
9 6 tert-Butylalkohol 33 27

10 4 Anilin 4 4

*) Elektrolyse von 0.5 g 1a in 200 ml fliissigem Ammoniak mit 0.75 g NaCl in ungeteilter Zelle
zwischen zwei Platinelektroden, 3 h bei 1 A (0.06 Acm™2).

% Birch-Reduktion von 1 g 1a in 200 ml flissigem Ammoniak mit 0.2 g Lithium in Gegenwart von
0.5 ml Zusatz.

9 Hexamethylphosphorsduretriamid.

0 4 H. Schiubach, Ber. Deut. Chem. Ges. 53, 1689 (1920); J. J. Lagowski, Pure Appl. Chem. 25,
429 (1971).

26*
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9B-2a (Nr. 1), wihrend in Gegenwart eines Hilfslosungsmittels wie THF oder eines
Alkohols der Anteil an 9f-2a bis auf ca. 309/ steigen kann. Auf der anderen Seite wird
durch Zusatz von Anilin zur Elektrolyselgsung die Entstehung des 9B-Isomeren (Nr. 10)
stark unterdriickt.

Die Abhingigkeit der Stereoselektivitdt der Reduktion der 8,9-Doppelbindung von
Ldsungsmittelzusitzen ist nicht auf die Elektrolyse beschriinkt, sie zeigt sich analog auch
bei der Birch-Reduktion mit Lithium in Ammoniak, vgl. Tab. 1, Spalte b).

In der Praxis hat die Anwesenheit von Anilin in der Elektrolyselosung zur Verringerung
der Bildung des 9p-Isomeren den Nachteil, daB die Reaktionsprodukte wegen der leichten
Oxidierbarkeit des Anilins an der Anode dunkel gefiarbt bis 6lig anfallen und nur verlust-
reich aufzuarbeiten sind. Durch Zusatz eines noch leichter oxidierbaren Stoffes wie wasser-
freies Hydrazin (vgl. aber Tab. 1, Nr. 4) 148t sich dieser Nachteil jedoch weitgehend unter-
driicken.

2.2 Variation des Anilinmolekiils

Ein Zusatz von Anilin zur Reaktionslsung bei der Birch-Reduktion der 8,9-Doppelbin-
dung in Steroiden ist prinzipiell bekannt '), ohne daB bisher jedoch der EinfluB auf die
Stereoselektivitdt der Reduktion hervorgehoben wurde. Es interessierte nunmehr, inwie-
weit die beobachtete Erh6hung der Stereoselektivitdt durch Zusatz von Anilin auch durch
andere Verbindungen mit dhnlicher Struktur bewirkt wird, vgl. Tab. 2:

Tab. 2. Gehalt von 9B-2a im Reaktionsprodukt bei Zusatz von substituierten Anilinen®

Nr Reaktionsmedium Leitsalz Zusatz %
' (m) ® (&, m) 9p-2a
1 200 NH, 0.75 NaCl - 14
2 200 NH; 0.75 NaCl 4 Ph—NH, 4
3 200 NH, 0.75 NaCl 4 Ph—-NHCH, 9
4 200 NH, 0.75 NacCl 4 Ph-N(CH,), 18
5 200 NH, 0.75 NaCl 4 o-Anisidin 5
6 200 NH, 0.75 NaCl 4 o-Toluidin 3
7 200 NH, 0.75 NaCl 4 Ph-CH,NH, 17
8 200 NH, 0.75 NaCl 4 Ph—NH-Ph 31
9 200 NH, 0.75 NaCl 1 Ph—-NH$CI® 24
10 200 NH, 0.75 NaCl 4 Ph--NH-NH-Ph 8
11 100 NH, 100 THF 5.0 NaClO, - 24
12 100 NH, 100 THF 5.0 NaClO, 3 Ph-NH, 11
13 100 NH, 100 THF 5.0 NaClO, 3 2,4,6-_’11_'riisopropyl- 2
anilin

* Elektrolyse von 0.5 g 1a in einer ungeteilten Zelle zwischen zwei Platinelektroden t h bei 1 A

(0.06 Acm™!).

Ausden Ergebnissen geht deutlich hervor, daB mit zunehmender Substitution des Anilins
am Stickstoff durch einen aliphatischen Rest (Nr. 2—4) die Bildung des 9p-Isomeren bis zu
dem Wert ohne Zusatz (Nr. 1) zunimmt, wihrend ein Ersatz des Aminwasserstoffes durch
einen Phenylrest (Nr. 8) dessen Bildung sogar noch betréchtlich verstiirkt. Hydrazobenzol

D vgl.l.c.%, 8. 52.
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(Nr. 10) verhilt sich @hnlich wie ein monosubstituiertes Anilin (Nr. 3). Der EinfluB auf die
Stereoselektivitit scheint von dem Vorhandensein einer freien aromatischen Aminogruppe
abhingig zu sein, da Benzylamin (Nr. 7) oder Aniliniumchlorid (Nr. 9) nicht wirksam sind.
Die Wirkung des Anilins scheint auch durch sterische Effekte beeinfluBbar zu sein, denn
obwohl eine o-Substitution keinen EinfluB zeigt (Nr. 5, 6), iibt das sterisch stark gehinderte
2,4,6-Triisopropylanilin 2 (Nr. 13) keine Wirkung mehr auf die Stereoselektivitit aus.

Diskussion

Da die elektrolytische Reduktion der 8,9-Doppelbindung sehr wahrscheinlich ebenso
wie die Birch-Reduktion in homogener Losung abliuft, gelten die Ausfiithrungen gleich-
falls fiir beide Methoden.

Bei der Reduktion wird die 8,9-Doppelbindung unter Anlagerung eines Elektrons zum
Anionradikal (z. B. 4 als eine von mehreren mglichen Grenzformen) reduziert. Dieses ist
so basisch, daB es auch vom Losungsmittel Ammoniak (pK 30--33) zu dem neutralen
Radikal § protoniert werden kann, ehe dieses ein weiteres Elektron unter Bildung des
Anions 6 aufnimmt !*. Protonierung von 6 fiihrt dann entweder zu 2a oder zu 9§-2a.

OH OH
12 2 ® o H® o +e®
© H
CH,0 CH;0
4 s
OH
o) 10
H
CH,0
[

Die in Tab.1 und 2 aufgezeigte Abhingigkeit der Verteilung von 2a und 9§-2a
vom Protonendonator kann bei einer einfachen Siure-Basen-Reaktion von 6 mit einem
Proton weder durch unterschiedliche Acidititen (pK, Anilin ca. 28.8, pK, tert-Butylalko-
hol ca. 28, pK, Athanol ca. 18 in fliissigem Ammoniak ') noch durch einseitige Solvatation
befriedigend erklirt werden, da Anilin und seine Derivate zumindest dhnlich solvatisiert
sein sollten, sich aber je nach Substitution sehr unterschiedlich verhalten (vgl. Tab. 2,
Nr.2,3,5,10 und 4, 7, 8). Die experimentellen Befunde lassen u. E. eher auf eine chemische
Reaktion des Anilins schlieBen, in deren Verlauf ein Proton von der sterisch weniger
gehinderten a-Seite auf das Steroidmolekiil iibertragen wird.

12} J_ Burgers, M. A. Hoefnagel, P.E.Verkade, H. Visser und B. M. Wepster, Rec. Trav. Chim.
Pays-Bas 77, 491 (1958).

13) Eine Weiterreduktion von 4 zu einem Dianion erscheint weniger wahrscheinlich, da hicrbei die
AbstoBung der negativen Ladung iiberwunden werden muf.

13) M. Herlem und A. Thiébault, Bull. Soc. Chim. France 1970, 383.
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Es ist bekannt, daB die Umsetzung von Ammoniak (1)'*), aber auch von Athanol (2)'®
mit solvatisierten Elektronen reversibel ist, d. h., daB Wasserstoff von einem Anion
oxidiert" werden kann:

NH? + {H, = NH; +edn )

C,H;0° + }H, = C,;H;OH + 2, (2)

Aber nicht nur Wasserstoff, sondern auch andere, leicht oxidierbare Verbindungen
konnen analog (1) reagieren, wie z. B. Anilin'"’;

NH? + Ph—NH; = NH; +eS, + Ph—NH’ €]

Wenn die Reaktion (1) bzw.(3) nicht nur von Amid-Ionen, sondern auch von dem schwicher
basischen Alkoholat-Ion (2) bewirkt wird, ist es nicht unwahrscheinlich, daB diese auch von
dem Anion 6 ausgelost werden kann. Die Protonierung von 6 ebenso wie die Weiterreaktion
des Anilin-Radikals erfolgt irreversibel, so daB die Reaktion ablduft, obwohl das Gleichge-
wicht zumindest der Reaktionen (1) und (2) fast vollkkommen auf der linken Seite liegt.
Wihrend Anilin und N-Methylanilin, die o-substituierten Derivate Anisidin und Toluidin
sowie das aus Kupplung zweier Anilin-Radikale entstehende Hydrazobenzol zu einer Reak-
tion analog (3) fahig sind, kann bei Dimethylanilin und Diphenylamin wegen des fehlenden
Protons (Diphenylamin liegt in fliissigem Ammoniak vermutlich zum groBen Teil disso-
ziiert vor), bei Benzylamin wegen des hoheren Oxidationspotentials (ca. 1.5 V gegeniiber
Anilin mit ca. 0.5V'") und bei 2,4,6-Triisopropylamin wegen der starken sterischen
Hinderung keine Reaktion eintreten.

Eine Stiitze fiir diesen Mechanismus bietet die Tatsache, daB tatsiichlich Azobenzol
als Reaktionsprodukt des Anilin-Radikals nach der Elektrolyse von 1a in Gegenwart von
Anilin in einer durch eine Ionenaustauschermembran geteilten Zelle, d. h. unter Ausschluf3
der Anodenreaktionen, durch Gas- und Fliissigchromatographie sowie massenspektro-
skopisch nachgewiesen werden konnte. Unter denselben Bedingungen war ohne Vor-
handensein von 1a ein derartiges Oxidationsprodukt des Anilins nicht nachweisbar.

Fiir anregende Diskussionen danken wir Herrn Prof. Dr. E. Winterfeldt, Techn. Univ. Hannover,
fiir die Aufnahme und Diskussion der spektroskopischen Daten Herrn Dr. G. A. Hoyer (Sche-
ring AG).

%) E. J. Kirschke, Diss. Abstr. B28, 137 (1967); E. J. Kirschke und W. C. Jolly, Inorg. Chem. 6, 855
(1967).

16) J. Belloni und E. Saito, Electrons in Fluids, S. 71, Ed. J. Jortner und N. R. Kestner, Springer
Verlag, Berlin, Heidelberg 1973.

' M. Herlem, A. Thiébault, J. C. Verniéres und J.J. Minet, C.R. Acad. Sci., Ser. C 269, 1024
(1969).

170K, K. Barnes und C. K. Mann, J. Org. Chem. 32, 1474 (1967); S. Wawzonek und T. W. McIntyre,
J. Electrochem. Soc. 114, 1025 (1967).
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Experimenteller Teil
Die Schmelzpunkte wurden im Apparat nach Dr. Tottoli bestimmt und sind nicht korrigiert.

Elektrolyse: In ein 250-mi-DoppelmantelglasgefdB, versehen mit Schlifféffnungen fiir Elektroden,
Thermometer, RiickfluBkiihler und Probennahme, werden das Steroid und 1.5 g Natriumchlorid
unter AusschiuB von Luftfeuchtigkeit eingefiillt und langsam 200 ml Ammoniak einkondensiert.
Der Mantel des ElektrolysegefdBies und der RiickfluBkiihler werden dabei von einem Kryostaten
(Ultra-Kryomat K 90DW, Fa. MeBgeriite-Werk Lauda) gespeist. Die Losung wird bei ca. —40°C
zwischen zwei Platinelektroden bei 1 A elektrolysiert (Stromgquelle: Power supply HR 160-1.5 der
Firma Trygon Elektronics). Nach beendeter Elektrolyse 1dBt man das Ammoniak verdampfen,
versetzt den Riickstand mit ca. Sproz. Essigsdure und filtriert das Reduktionsprodukt ab, das
i. Vak. getrocknet wird. Der Gehalt der Probe wird durch gaschromatographischen Vergleich
(HP 5720 A, 1.8 m 39, GE-XE 60 auf Chromosorb WAW-DMCS, 220 °C) der Retentionszeiten mit
authentischen Substanzen und Ausmessen der Peakflichen bestimmt. Die Identitét aller Substanzen
wird auBerdem durch Vergleich der IR- u51d NMR-Spektren gesichert.

3-Methoxy-1,3,5(10)-dstratrien-17-ol (2a): 1.0 g 3-Methoxy-1,3,5(10),8-0stratetraen-17p-ol (1a)
wurden unter Zugabe von 2 ml Anilin und 2 m]l wasserfreiem Hydrazin (Eastman Kodak) 1 h
elektrolysiert. Nach der Aufarbeitung bestand das Reaktionsprodukt (1.0 g) vom Schmp. 105 bis
106°C aus 49, 9p-28 und 909, 2a neben 59{ 1a (Stromausb. ca. 18 %(). Umkristallisation aus
wenig Methanol ergab 0.75 g farblose Kristalle vom Schmp. 98 — 99 “C, keine Depression mit reinem
2a (Lit.-Schmp. 97 —98.5°C¥).

3-Methoxy-98-1,3,5(10)-6stratrien-17p-ol (9p-2a): 3.0g 1a wurden in Gegenwart von 50 ml
THF und 10 ml Athanol 5 h elektrolysiert. Nach Aufarbeitung wurde das Reaktionsprodukt
(2.8 g, nach GC ca. 31 9, 9B-2a) in 25 ml Methanol warm gel6st, die Losung filtriert und das Filtrat
einige Stunden bei —20°C gehalten. Durch Filtrieren erhielt man ca. 1.0 g 2a. Das Filtrat wurde
auf 10 ml eingeengt und auf —80°C gekiihlt, bis der Kolbeninhalt kristallisierte. Durch schnelles
Filtrieren erhielt man weitere 0.15 g 2a in einer Reinheit von ca. 85%;,. Das Filtrat wurde einge-
dampft und der Riickstand in ca. 50 ml siedendem Hexan aufgenommen, vom unldslichen Riick-
stand abgegossen, wieder bis zur klaren Losung erhitzt und unter Reiben mit einem Glasstab
langsam erkalten lassen. Nach 2 Tagen wurden die in dem 6ligen Niederschlag gebildeten Kristalle
isoliert und aus Petrolither (Sdp. 60C) umkristallisiert, 0.22 g 9p-2a, farblose Kristalle vom
Schmp. 126 —129°C (Lit. 140 —141°C3%, 112°C'®),

Cy9H,60, (2864) Ber. C79.68 H9.15 Gef. C 79.60 H 9.07

17-Acetoxy-3-methoxy-1,3,5( 10)-5stratrien(2b): 2.0 g 17p-Acetoxy-3-methoxy-1,3,5(10),8-Ostra-
tetraen (1b) wurden mit 2 ml Anilin und 2 ml wasserfreiem Hydrazin 2 h elektrolysiert. Nach der
Aufarbeitung enthielt das Reaktionsprodukt (1.9 g) vom Schmp. 72—-77°C 6%, 9B-2b, 85°, 2b,
6% 2a und 2% 1b (Stromausb. 16%). Umkristallisation aus 95proz. Athano! ergab 1.4g 2b,
farblose Kristalle vom Schmp. 96—98°C, keine Depression mit authent. Material (Lit.-Schmp.
101 —102°C*%).

3-Methoxy-18-methyl-1,3,5(10)-éstratrien-17B-ol (2¢)

a) 2.0 g 3-Methoxy-18-methyl-1,3,5(10),8-8stratetraen-17p-ol (1¢) wurden mit 4 ml Anilin und
4 ml wasserfreiem Hydrazin 2 h elektrolysiert. Das Reaktionsprodukt (1.8 g) vom Schmp. 85 bis
90°C bestand aus 5% 9p-2¢ und 899, 2¢ neben 5% 1¢ (Stromausb. 17 %) und ergab nach Um-
kristallisation aus Methanol 0.9 g 2¢, farblose Kristalle vom Schmp. 125— 128 °C, keine Depression
mit authent. Material (Lit.-Schmp. 136 — 137°C2®).

'8) G. A. Hoyer, K. Junghans und G. Cleve, Chem. Ber. 107, 363 (1974).
19 M. Levitz, J. Amer. Chem. Soc. 75, 5352 (1953).
20 H. Smith et al. (19 Autoren), Experientia 19, 394 (1963).
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b) 2.0g 3-Methoxy-18-methyl-1,3,5(10),8-stratetraen-17-on (1d) wurden wie unter a) 2 h
elektrolysiert. Nach Aufarbeitung enthielt der Riickstand (1.7 g) vom Schmp. 96—105°C 49,
9B-2c und 879, 2¢ neben 8%, 1c¢ (Stromausb. 34%). Umkristallisation aus Methylenchlorid/
Isopropylédther ergab 0.8 g 2¢, farblose Kristalle vom Schmp. 127 —131°C, keine Depression mit
authent. Material und der nach a) hergestellten Substanz.

Elektrolyse zum Nachweis der Anilin-Reaktion: In einer durch eine Kationenaustauschermem-
bran (lonics, 61 AZG067) geteilten H-Zelle wurden 600 ml dest. Ammoniak und 20 g Natrium-
perchlorat vorgelegt, in den Kathodenraum cine Losung von 7 ml Anilin und 0.25 g 1a eingefiillt
und 2 h zwischen einer VA-Stahl-Kathode und einer Platinanode elektrolysiert. Nach Verdampfen
des Ammoniaks unter Stickstoff wurde in dem 6ligen Riickstand durch Fliissigchromatographie
(Merckosorb, Isopropyldther + 109 Isopropylalkohol, 170 at) sowie durch gaschromatographi-
schen Vergleich (2 m 3 9 Se 30, G 80— 100, 100 —260°C, 10°C/min) der Retentionszeit (11.6 min) mit
authent. Material sowie GC-MS-Kopplung Azobenzol nachgewiesen. Bei der Elektrolyse unter
identischen Bedingungen ohne 1a war Azobenzol im Elektrolyseriickstand nicht nachzuweisen.

[229/75]



