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Die 1-Phenanthrenon-Derivate 3a und b werden durch Diels-Alder-Reaktion der Dehydroaro-
maten 1a und b mit dem Tetrahydrobenzo[b]furan 2 dargestellt. Aus 3 sind durch Abwandlungen
des Ringes B eine Reihe von Ketonen zuginglich, die sich zum Aufbau funktionalisierter Ostrogene
eignen diirften. Die Umsetzung der Cyclohexadien-1,2-diol-Abkémmlinge 7a,b und 8 mit Di-
methylsulfoxonium-methylid fiihrt unter HOR-Eliminierung zum 10,10a-Cyclopropa-Derivat 15.

Polycyclic Compounds, VI!:2

Synthesis and Reactions of (6,7-Dimethoxy)-tetra-, -hexa- and -octahydro-1-phenanthrenones

The hexahydro- 1-phenanthrenone derivatives 3a and b are synthesized by the Diels-Alder reaction
between the dehydrobenzenes 1a and b and the tetrahydrobenzo[b]furan 2. Chemical transfor-
mations of the ring B of 3 lead to some tricyclic ketones, which seem to be of interest for the syn-
thesis of functionalized estrogenes. The reaction of the cyclohexadiene-1,2-diol derivatives 7a, b
and 8 with dimethylsulfoxonium-methylide leads under elimination of HOR to the 10,10a-cyclo-
propa-derivative 15.

Bi- und tricyclische Ketone sind wichtige Zwischenprodukte zur Darstellung von
Ostrogenen, da auf diesem Weg der stereoselektive Aufbau des in Steroiden meist vor-
liegenden 13-Alkyl-trans-hydrindan-Systems moglich ist -3+,

Im Zusammenhang mit unserer kiirzlich beschriebenen '-2-” Einstufendarstellung von
Hexahydrochrysenen mit D-Homo-18-nor-equilenin-Struktur aus 6-substituierten 1,2-

D V. Mitteil.: W. Tochtermann, K. Reiff, U. Schumacher und G. Stubenrauch, Chem. Ber. 107, 3353
(1974).

2 Kurzmitteil.: K. Reiff, U. Schumacher, G. Stubenrauch und W. Tochtermann, Tetrahedron Leti.
1973, 1553; W. Tochtermann und G. Stubenrauch, Chimia 27, 479 (1973).

3 Aus der Dissertation G. Stubenrauch, Univ. Heidelberg 1973, und der Staatsexamensarbeit
H. Zimmermann, Techn. Hochschule Darmstadt 1974.

4 W. S. Johnson, J. W. Petersen und C. D. Gutsche, J. Amcr. Chem. Soc. 67, 2274 (1947); 69, 2942
(1947); D. K. Banerjee, S. Chatterjee, C. N. Pillai und M. V. Bhatt, cbenda 78, 3769 (1956).

) L. F. Fieser und M. Fieser, Steroide, S.527M, Verlag Chemic, Weinheim 1961; N. Anand,
J. 8. Bindra und S. Ranganathan, Art in Organic Synthesis, 1. Aufl, S. 1, 174, Holden-Day, Inc.,
San Francisco 1970.

® L. Velluz, G. Nominé und J. Mathieu, Angew. Chem. 72, 725 (1960); L. Velluz, J. Valls und
G. Nomine, ebenda 77, 185 (1965); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 4, 181 (1965).

" G. Stubenrauch, U. Schumacher und W. Tochtermann, Tetrahedron Lett. 1973, 1549; W, Tochter-
mann, G. Stubenrauch, K. Reiff und U. Schumacher, Chem. Ber. 107, 3340 (1974).
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Dehydronaphthalinen und dem Dioxolan des 2-Methyl-4-oxotetrahydrobenzo[bJfurans
(2) priiften wir die Frage eines gleichfalls einfachen Zuganges zu den 1-Phenanthrenon-
Derivaten 3, die analog aus den Dehydrobenzolen 1 und 2 zuginglich sein sollten. Dieses
Problem war fiir uns deshalb von Interesse, weil der Uberflihrung der nach unserem Ver-
fahren zuginglichen Hexahydrochrysene in funktionalisierte Steroide einige Schwierig-
keiten entgegenstehen ”,

Wir berichten hier iiber die Darstellung und einige Abwandlungen der 1-Phenanthrenon-
Derivate 3 mit Oxanorbornadien-Ring B.

1. Darstellung und Hydrierung der Oxanorbornadiene 3

|
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3a und b waren durch Abfangreaktionen von Dehydrobenzo} (1 a) bzw. 4,5-Dimethoxy-
dehydrobenzol (1b) mit 2 in 55- bzw. 25proz. Ausb. zugédnglich, wobei zur Erzeugung
von 1a Anthranilsiure ®, von 1b4,5-Dibrom- oder 4,5-Dijodveratrol und n-Butyllithium *
verwendet wurden (Einzelheiten im Experimentellen Teil).

Bedeutsam ist, daB somit das 6,7-Dimethoxy-Derivat 3b, in dem bereits die Ringe A,
B und C eines Steroids mit ,,Catechol-Struktur*'® vorgebildet sind, bequem aus leicht
erhiltlichen Startmaterialien zugénglich ist.

Durch Hydrierung der C=C-Doppelbindung von 3 und anschlieBende Behandlung
mit Salzsidure erreichte man eine reduktive Aromatisierung unter Bildung der entsprechend
substituierten 1,2,3,4-Tetrahydro-1-phenanthrenone 4.
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8 L. Friedman und F. M. Logullo, J. Amer. Chem. Soc. 85, 1549 (1963); J. Org. Chem. 34, 3089
(1969).

9 G. Wittig und W, Reuther, unveroffentlicht; W, Reuther, Dissertation, Univ. Heidelberg 1965;
S.auch R. W. Hoffmann, Dehydrobenzene and Cycloalkynes, t. Aufl,, S. 216,240, Verlag Chemie,
Weinheim 1967.

'O § dazu Lit.*, und zwar S. 515, 653; J. Fishman und J. S. Liang, Tetrahedron 24, 2199 (1968),
und dort zitierte Literatur.



2512 W. Tochtermann, G. Stubenrauch und H. Zimmermann Jahrg. 108

Behandelte man die Losung des hydrierten 3a dagegen mit Kalium in flissigem Am-
moniak, so gelangte man in 96proz. Ausb. zum Octahydrophenanthren 5, das mit ver-
diinnter Schwefelsdure glatt das zugrundeliegende Keton 6 lieferte. Gaschromatogramme
und 'H-NMR-Spektren lassen vermuten, daB ein Gemisch aller vier moglichen Racemate
vorliegt. Damit ist gezeigt, daB die ,,Eintopfaddukte* 3 sowohl in Tetra-3-'! als auch in
Octahydro-1-phenanthrenone iiberfiihrbar sind.

Aquilibrierungsversuche ' 2 an den Stereoisomeren-Gemischen 5 und 6 stehen noch aus;
eine wesentliche Vereinfachung wiirde hier auch die Verwendung des zu 2 analogen
Diens ohne Methylgruppe (2, H statt CH;)” bringen, da dann nur noch zwei Racemate
von 5 und 6 (H statt CH;) existieren.

2. Acyloxanorbornadien-Cyclohexadiendiol-Umwandlung von 3

Sowohl 3a als auch 3b wurden mit Wasser oder Methanol in Gegenwart geringer
Siuremengen in die Cyclohexadien-1,2-diol-Derivate 7 iibergefiihrt ' %. Die Konstitution
7 ist — mit Ausnahme von 7¢ — durch Elementaranalysen sowie in allen Fillen durch
die IR-, UV- und 'H-NMR-Spektren gesichert. So enthalten die UV-Spektren von 7a
und b erwartungsgemiB einen Benzylidenaceton-Chromophor. Unterschiede bestehen in
den IR-Spektren, wo die Methoxy-ole 7b und d jeweils nur eine relativ scharfe OH-Bande
um 3500—3600 cm ™! sowie eine C=0-Absorption um 1660 cm ™! zeigen, wihrend die
Diole 7a und ¢ dagegen zwei OH-Banden, eine gleichfalls scharfe sowie eine zweite breite,
zu niederen Wellenzahlen verschobene aufweisen. Die entsprechenden C=0-Valenz-
schwingungen erscheinen dort bei 1642 bzw. 1655cm™".

R! R®  %Ausb,
: R go 78| H H 85
3 o i @@ b| 1 CH; 80
R g OR? c|ocH; H 39
¥ oH d|{OCH; CH; 61

Aussagen zur Stereochemie an C-9 und C-10 sind bislang nur fiir 7a méglich, das
sowohl mit Aceton/Perchlorsdure als auch sdurefrei mit Aceton/wasserfreiem Kupfer-
sulfat das Acetonid 8 lieferte. Demnach ist 7 a ebenso wic zwei von uns friiher ! beschriebene
Chrysene ein cis-1,2-Diol ! .
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th Ei.n weiterer Weg zu Tetrahydro-1-phenanthrenonen — allerdings ohne Methoxygruppen im
Ring A — wurde von M. M. Coombs, S. B. Jaitly und F. E. H. Crawley, J. Chem. Soc. C 1970,
1266, beschrieben.

12y 4. J. Birch, H. Smith und R. E. Thornton, J. Chem. Soc. 1957, 1339.
'3 S, H. Goh und R. G. Harvey, J. Amer. Chem. Soc. 95, 242 (1973).
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Im Gegensatz zur tetracyclischen Reihe erlauben hier die 'H-NMR-Spektren keine
eindeutigen Aussagen zur Konformation, so daB man auf Grund der strukturellen Ver-
wandtschaft nur vermuten kann, daB hier dhnliche Verhiltnisse — d. h. eine quasiiiqua-
toriale Hydroxylgruppe an C-9 und eine quasiaxiale Hydroxylfunktion an C-10 — vor-
liegen. Hierfiir spricht, daB bei den Diolen 7a und 7¢ ein aromatisches Proton — wahr-
scheinlich 8-H — bei relativ niedriger Feldstirke erkennbar ist, was mit einer 9e-Hydroxyl-
gruppe vereinbar wire.

Im Unterschied zur Reaktionsfolge 3a —+ § bzw. 6, die eine Hydrierung des B-Ringes
unter Erhalt der Carbonylfunktion an C-1 darstellt, gelang die selektive Hydrierung der
tetrasubstituierten C=C-Doppelbindung von 7a,b und 8 bislang nicht: Die Birch-
Reduktion von 7a, b und 8 unter den verschiedensten Bedingungen '* lieferte — offenbar
durch Hydrogenolyse der benzylischen C®—O-Bindung'® und nachfolgende HOR-
Eliminierung — das Keton 4a, wihrend die katalytische Hydrierung von 8 mit Platin/
Aktivkohle in Dioxan unter Absittigung der C=C —C=O-Funktion das Acetonid 9
ergab. Die Verkniipfung der Ringe B und C.in 9 ist nicht geklirt. Offenbar wird hier die
C=C-Doppelbindung erst nach der C=0O-Gruppe angegriffen, so daB sich die Methylen-
funktion an C-1 iiber eine Hydrogenolyse des intermediiren Allylcarbinols bilden kann '®.

3. Aromatisierung des Ringes B der Cyclohexadien-1,2-diol-Derivate 7

Im Zusammenhang mit der Oxanorbornadien-Cyclohexadien-1,2-diol-Umwandlung
durch Mineralsiure in Wasser bzw. in Alkoholen !*? war es von Interesse, unter welchen
Bedingungen bei den von uns studierten bi-, tri- und tetracyclischen Systemen die im
allgemeinen fiir Oxanorbornadiene charakteristische Uberfiihrung in Phenolderivate
durch Sdure erfolgt. Daher wurde diese ,,Aromatisierung® des Ringes B von 7 eingehender
studiert.

Die einfachsten Verhiltnisse lagen bei dem recht empfindlichen Diol 7¢ vor, das schon
durch 15 min Erhitzen mit ca. 0.01 N HC] in Wasser auf 100°C zu 85%; in das Phenol 10b
iiberging. Der Befund, daB sich 10b unter dhnlichen Bedingungen auch direkt zu 859
aus 3b bildete, stiitzt die friihere Annahme von Wolthuis und Mitarbb.!”, daB derartige
w»Aromatenglycole* Zwischenstufen bei der von Sduren bewirkten Isomerisierung einfacher
Oxanorbornadiene sind.

ooy OO, T
R O,H Hs
CH, OH
R} n
10a| H
b| OCHj;

') Einzelheiten in der Dissertation G. Stubenrauch, Univ. Heidelberg 1973.

13) 4. J. Birch, Quart. Rev. 4, 69 (1950); A. J. Birch und H. Smith, ebenda 12, 17 (1958); G. W. Watt,
Chem. Rev. 46, 317 (1950); A. J. Birch, H. Smith und R. E. Thornton, J. Chem. Soc. 1957, 1339,

16) §. dazu T. P. C. Mulholland und G. Ward, J. Chem. Soc. 1954, 4676; C. F. Koelsch und F. M.
Robinson, J. Org. Chem. 21, 1211 (1956); J. Rothe und H. Zimmer, ebenda 24, 586 (1959);
R. L. Letsinger und J. D. Jamison, J. Amer. Chem. Soc. 83, 193 (1961).

17 E. Wolthuis, B. Bossenbroek, G. DeWall, E. Geels und A. Leegwater, J. Org. Chem. 28, 148 (1963).
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Versuche zur Aromatisierung von 7a und 7b mit konz. Salzsiure in Methanol'”
filhrten dagegen zu komplexen Substanzgemischen: Aus 7a entstand zwar analog 10a
als Hauptprodukt (Ausb. ca. 50%), daneben lieB sich jedoch ein vollstindig aromatisiertes
Phenanthren-Derivat nachweisen, dem auf Grund der im Versuchsteil beschriebenen
Abbaureaktionen zu 1-Methoxyphenanthren (12a, H statt CH, an C-9) die Konstitution
eines 1-Methoxy-9-methylphenanthrens (12a) zugeordnet wird. Aus 7b entstand sogar
vorwiegend 12a (52%;), Nebenprodukte waren hier 10a und 11 sowie das Phenanthrol
12¢. Erhitzte man 7b ohne Loésungsmittel mit wasserfreier Oxalsédure, so resultierten in
vergleichbaren Anteilen die Phenanthrenone 10a und 11. Die Konstitution sdmtlicher
Verbindungen stiitzt sich auf die im Versuchsteil angegebenen analytischen und spek-
troskopischen Daten. Somit erfolgt nicht nur eine einfache Wasser- oder Methanol-
abspaltung an C-9 und C-10, sondern die dem NIH-shift '8 entsprechende Methylwan-
derung von C-9 nach C-10 sowie die Aromatisierung des Ringes C zu 12 spielen daneben
(insbesondere bei 7b) eine wichtige Rolle. Die Entstehung von 12 kdnnte etwa wie folgt
verlaufen, wobei keine Aussagen iiber die zeitliche Aufeinanderfolge der einzelnen Teil-
schritte moglich sind.

7 —RMOHN ‘o + ROH OORH -2 1,0 12
Hj OH
13

Hyc  on

DaB der OR-Substituent an C-1 vom Losungsmittel herriihrt, zeigt die Bildung von
geringen Mengen 12¢ neben 12a mit methanolischer Salzsdure sowie das Entstehen des
Athoxy-Derivates 12b bei Verwendung von Athanol als Solvens.

4. Epoxidierung und Cyclopropanierung von 7

Als weitere Mdoglichkeiten zur Einfiihrung funktioneller Gruppen in die Tricyclen 7
boten sich deren Epoxidierung und Cyclopropanierung an. So lieB sich 7b mit 30proz
alkalischem Wasserstoffperoxid in 55proz. Ausbeute zum Epoxyketon 14 umsetzen.
Die Versuche zur Cyclopropanierung der tetrasubstituierten d4a,10a-Doppelbindung
nahmen dagegen einen iiberraschenden Verlauf: Wihrend die Simmons-Smith-Reaktion
auch nach Reduktion der Ketone zum Carbinol an C-1 nur komplexe Gemische lieferte !4,
erhielt man mit iiberschiissigem Dimethylsulfoxonium-methylid '®’ in Dimethylsulfoxid/
Tetrahydrofuran (1 :9) bei —20°C sowohl aus 7a und 7b als auch aus 8 ein und dasselbe
Cyclopropylketon 15 (759, aus 7b). Die Konstitution des bei 124 — 125°C schmelzenden
15 folgt aus der Elementaranalyse, dem Massenspektrum und den nachfolgenden spek-
troskopischen Daten: So zeigt das 'H-NMR-Spektrum ein AMX-System fiir drei Cyclo-
propylprotonen mit den dafiir typischen Kopplungskonstanten sowie ¢in aufgespaltenes
Vinylproton (1-H). Im IR-Spektrum ist eine Hydroxylbande bei 3470 cm ™' sowie eine
fiir Cyclopropylketone charakteristische C=0O-Absorption bei 1695 cm ™! erkennbar.

'8) . dazu G.J. Kasperek, Th. C. Bruice, H. Yagi, N. Kaubisch und D. M. Jerina, J. Amer. Chem.
Soc. 94, 7876 (1972), und dort zitierte frithere Literatur.
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HO

OCH,4
HiC™ Yy

14 15

Das Entstehen von 15 liBt sich durch einen primiren Angriff des Ylids an C-4 (von 7)
und nachfolgende Eliminierung von HOR (R = H, CH, und Acetonid-Rest) aus den
Positionen 4 und 10 zum Methylencyclohexadienol 13 deuten. 13, das bereits als Zwischen-
produkt der siurekatalysierten Aromatisierung von 7 postuliert wurde, bildet sich ver-
mutlich deshalb leicht, weil auf Grund der cis-Konfiguration von 7 an C-9 und C-10
eine fir die 1,4-Eliminierung giinstige syn-koplanare Konformation mit axialem 4-H und
gleichfalls axialer OR-Gruppe an C-10 moglich ist.

Das gekreuzt konjugierte Keton 13 wird dann durch das Ylid — im Sinne einer Ab-
fangreaktion — an der mit der Carbonylgruppe direkt konjugierten 10,10a-Doppelbindung
zu 15 cyclopropaniert % 2%. Welches Stereoisomere von 1§ sich hier regio- und stereo-
selektiv bildet, ist noch nicht geklirt. Im Einklang mit unseren Annahmen reagieren 7a
und 7b unter analogen Bedingungen auch mit anderen Basen, z. B. mit Kalium-tert-
butylat, wobei es allerdings nicht gelang, aus dem resuitierenden Substanzengemisch 13
oder ein anderes Folgeprodukt zu isolieren. Der vorgeschlagene Mechanismus erklirt
auch den ungewdhnlichen Verlust der Acetonid-Schutzgruppe, die ja durch die 1,4-Eli-
minierung in ein Halbacetal iibergefiihrt wird.

Die Methanolabspaltung und nachfolgende Cyclopropanierung beweist iibrigens fiir
7b zugleich die 10-Stellung der Methoxygruppe ! 2.

Insgesamt erschlieBt die Diels-Alder-Reaktion der Dehydrobenzole 1a und b mit dem
Acetal 2 die einfache Darstellung mannigfaltig substituierter Tricyclen, unter denen vor
allem die 6,7-Dimethoxy-Derivate mit 1-stindiger Carbonylgruppe potentielle Schliissel-
substanzen zum Aufbau strukturell modifizierter Ostrogene sein diirften. Entsprechende
Versuche sind im Gang.

Der Deurschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie schulden wir
Dank fiirr nachhaltige Forderung. Der VEBA-CHEMIE AG, Gelsenkirchen, und der BASF
Aktiengesellschaft, Ludwigshafen/Rhein, mochten wir auBerdem sehr herzlich fiir finanzielle
Unterstiitzung danken.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. IR-Spektren: Perkin-Elmer-Modelle 21, 221 und 237
oder Beckman-Modell Acculab 4, Massenspektren (70 eV): Spektrometer SM 1 der Fa. Varian-
MAT oder Atlas CH4B, 'H-NMR-Spektren (alle Werte in der t-Skala): Varian A-60-A oder
HA-100, UV-Spektren: Beckman-Modell DK 2A. Gaschromatographie: Varian Aerograph 1400
(Trédgergas Stickstoff, Sdule: 39, GE-SE 30, unpolar, T = 200—300°C).

Alle Versuche mit metallorganischen Reagenzien wurden unter Reinstickstoff durchgefiihrt.

19 E.J. Corey und M. Chaykousky, J. Amer. Chem. Soc. 84, 867 (1962); 87, 1353 (1965).
20 Zur Cyclopropanierung eines linear konjugierten Dienons siehe J. A. Marshall und R.A.
Ruden, J. Org. Chem. 37, 659 (1972).
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1. Darstellung der Oxanorbornadiene 3

a) 9-Methyl-1,2,34,4a,.9-hexahydrospiro[4a9-epoxyphenanthren-1,2'-{1,3]dioxolan] (3a): Zu
einer siedenden Losung von 38.8 g (200 mmol) des frisch dargestellten Acetals 2 in 50 ml trockenem
Tetrahydrofuran tropfte man unter Riihren innerhalb 1 h gleichzeitig 13.7 g (100 mmol) Anthranil-
siure in 60 ml und 22 m] Isoamylnitrit in 25 ml Tetrahydrofuran ®. Nach weiterem 15 min Kochen
wurde abgekiihlt, mit Wasser verdiinnt, mit Natronlauge alkalisch gestellt und dann viermal
griindlich mit Petroldther (40 —60°C) extrahiert. AnschlieBend destillierte man den Riickstand
der zuvor mit Wasser gewaschenen, mit Aktivkohle behandelten, filtrierten und getrockneten
Petrolédther-Phase i. Vak., wobei Isoamylnitrit (Sdp. 35-37°C/0.1 Torr) und hauptsichlich
unumgesetztes 2 (Sdp. 90— 110°C/0.05 Torr) iibergingen. Durch Umkristallisation des Destilla-
tionsriickstandes aus Petroldther (40— 60°C) unter Zusatz von Aktivkohle erhielt man in zwei
Fraktionen insgesamt 14.9 g 3a (55%) vom Schmp. 115—-116°C.

'H-NMR (CDCl,): t = 2.55—2.8 (m, 1H, 5-H), 2.8 - 3.1 (m, 3H), 3.47 (s, 1 H, 10-H), 592-6.4
(m, 3H des Dioxolan-Ringes), 6.45—6.98 (m, 1 H des Dioxolan-Ringes), 7.1 -8.25 (m, 9H, CH,
und CH; bei 8.08).

C;,H,30; (270.3) Ber. C 7553 H6.71 Gef. C75.80 H 6.56

b) 6,7-Dimethoxy-9-methyl-1,2,3,4,4a,9-hexahydrospiro [4a,9-epoxyphenanthren-1,2'- 1.3 dioxo-
lan] (3b): Zu einer Losung von 37 g (125 mmol) 4,5-Dibromveratrol > 2" und 72.7 g (375 mmol)
27 in 200 ml trockenem Tetrahydrofuran tropfte man bei — 100°C innerhalb 1 h 62.5 m1(125 mmol)
einer 2 N n-Butyllithium-Ldsung in Hexan. Nach dem Auftauen iiber Nacht wurde hydrolysiert,
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, Wasser hinzugefiigt und dreimal ausgeithert.
Den Riickstand der mit Wasser gewaschenen und getrockneten Ather-Phase chromatographierte
man anschlieBend an 600 g basischem Aluminiumoxid (Woelm, Akt.-St. 2—3) mit Cyclohexan/
Essigester (95 : 5). Das zunichst eluierte iiberschiissige 2, welches auch vor einer Chromatographie
durch Vakuumdestillation abgetrennt werden kann, 148t sich fiir die Gewinnung von 2 aus dem
entsprechenden Keton (2, O statt OCH,CH,0) wieder verwenden”. Ausb. an dem farblosen,
sehr gut kristallisierenden 3b 10.3 g (25%) vom Schmp. 127°C (aus Essigester/Petrolither 40 bis
60°C).

'H-NMR (CDCl,): t = 3.07 (s, 1 H), 3.21 (s, 1 H), 3.47 (s, 1 H, 10-H), 59-6.9 (m, 10H, 4H des
Dioxolanringes und 6 OCH -Protonen zwischen 6.11 und 6.13), 7.28 — 8.25 (m, 9H, CH; und CH,
bet 814 CioH,:05 (3303) Ber. C69.07 H6.71 Gef. C69.25 H 6.41

Bei einem analogen Ansatz mit 4,5-Dijodveratrol® 22 erhielt man 3b in 17proz. Ausb.

2. Hydrierung end Dehydratisierung von 3

a) 9-Methyl-1,2,3,4-tetrahydro-1-phenanthrenon (4a): 270 mg (1.00 mmol) 3a in 25 ml trockenem
Dioxan gab man zu einer vorhydrierten Aufschlimmung von 80 mg 10proz. Platin/Aktivkohle
in weiteren 25 ml Dioxan. Nach 10 min Hydrierung bei Normaldruck wurde filtriert, das Filtrat
10 min mit 1 ml konz. Salzsidure gekocht, mit Na,COj, neutralisiert, das Losungsmittel am Rota-
tionsverdampfer entfernt und schlieBlich nach dem Ausithern der Riickstand der getrockneten
organischen Phase an Kiesclgel (60 Merck, KorngroBe 0.2—0.5 mm) mit 1 Liter Essigester/
Petrolither (40 — 60°C) (95 : 5) chromatographiert. Ausb. 105 mg (50%) vom Schmp. 73°C (Lit.!"
76°C) aus Petrolidther (40 —60°C).

'H-NMR (CDCly): t = 1.7-2.6 (m, 5H), 6.5—-69 (m, 2H an C-4), 7.1—7.5 (m, 5H, 2H an
C-2 und CHj, bei 7.32), 7.5—7.92 (m, 2H an C-3).

CsH,,0 (210.3) Ber. C85.68 H6.71 Gef. C 8557 H 6.82

210 M. Kohn, ). Amer. Chem. Soc. 73, 480 (1951).
22 B Jones und E. N. Richardson, J. Chem. Soc. 1953, 713.
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b) 6,7-Dimethoxy-9-methyl-12,3 4-tetrahydro-1-phenanthrenon (4b): 991 mg (3.00 mmol) 3b
wurden wic oben beschrieben in insgesamt 100 ml trockenem Dioxan hydriert, dann nach Zusatz
von 5 ml 2 N HCI 2 h bei 50°C geriihrt und schlieBlich das Losungsmittel am Rotationsverdampfer
entfernt. Ausb. 250 mg (31 %) vom Schmp. 219°C (aus Essigester).

'H-NMR (CDCly): © = 2.18 (s, 1 H), 2.69 (s, 1 H), 2.81 (s, 1H), 599 (s, 6H, OCHj,), 6.64 —8.06
(m, 9H, CH,; und CH, bei 7.42). — IR (Nujol): 1670cm ™! (C=0).

C,7H,40; (270.3) Ber. C 7553 H6.71 Gef. C75.10,7591 H 6.32, 6.53

c) 9-Methyl-1,2,3,4,4a,9,10,10a-octahydrospiro [ phenanthren-1,2'-[ 1,3 ]dioxolan] (5): 1.08 g
(4.00 mmol) 3a wurden in 70 ml trockenem Dioxan mit 300 mg 10proz. Platin/Aktivkohle, wie
unter 2a) beschrieben, hydriert. Nach dem Filtrieren vom Katalysator tropfte man die Reaktions-
16sung zu 130 ml trockenem fliissigem Ammoniak, das sich in ecinem auf —78°C gekiihlten, mit
Tropftrichter, Riihrer und TrockenturmanschluB versehenen Dreihaiskolben befand. Nach der
Zugabe von 1.56 g (20 mmol) Kalium rilhrte man zuniichst kriftig 1 h bei —78°C und tropfte
dann langsam 10ml Athanol/Dioxan (1:1) hinzu. Nach dem Entfernen des Kiihlbades und
Abdunsten des Ammoniaks destillierte man das restliche Losungsmittel i. Vak. ab und chromato-
graphierte den nach Ausiithern erhaltenen Riickstand der organischen Phase an Kieselgel
(60 Merck, KorngroBe 0.2 —0.5 mm) mit 1 Liter Cyclohexan/Essigester (95 : 5). Dabei fielen 930mg
(96 %) eines Stereoisomeren-Gemisches § als schwach gelbliches Ol an.

H-NMR (CDCly): t = 2.5-3.0 (m, 4H), 59~-6.15 (m, 4H des Dioxolanringes), 6.7—-9.1
(m, 14H, CH, CH; und 4 CH,-Dubletts bei 8.5 — 8.8 mit J ca. 6— 7 Hz). — IR (Film): kein C=0.—
MS: M* bei m/e = 258.

C,7H;,0; (2584) Ber. C79.03 H8.58 Gef. C 7894 H8.77

d) 9-Methyl-1,2,3,4,4a,9,10,10a-octahydro-1-phenanthrenon (6): Zur Entfernung der Acetalgruppe
wurde § 30 min mit 10proz. Schwefelsdure in Aceton erwidrmt. Die iibliche Aufarbeitung (Aus-
schiitteln mit Ather usw.) lieferte in praktisch quantitativer Ausb. ein Stereoisomeren-Gemisch 6
als schwach gelbliches Ol.

'H-NMR (CDCly): t = 2.6—3.1 (m, 4H), 6.65—9.2 (m, 14H, CH, CH, und 4CH;-Dubletts
zwischen 8.5 —8.8 mit J ca. 6 -7 Hz). — IR (Film): 1715¢cm~* (C=0). — MS: M* bei m/e = 214,

2,4-Dinitrophenylhydrazon von 6: Schmp. 226—228°C (aus Dioxan/Wasser). — 'H-NMR
(CDCl,): t= —1.35 bis —1.15 (breit, 1H, NH), 0.8—-092 (d, J =2.5Hz, 1H), 1.55-1.75 (,dd*,
J, = 10Hz, J; = 2.5Hz 1H), 1.9-2.1 (d, J = 10 Hz, 1 H), 245-292 (m, 4H), 6.6 —8.8 (m, 14H,
CH, CH; und CH;, darin erkennbar ¢in CH;-Dublett bei 8.52 mit J = 6.5 Hz). )

C2:H,:N,O, (3944) Ber. C6395 H 562 N 1421 Gef. C63.65 H5.76 N 14.29

Gaschromatographische Untersuchungen an §.und 6 wiesen ebenfalls darauf hin, daB wahr-
scheinlich ein Gemisch aus allen vier mdglichen Racematen vorlag.

3. Darstetlung der Cyclohexadlen-1,2-diol-Derivate 7

a) cis-9,10-Dihydroxy-9-methyl-1 ,2,3,4,9,10-hexahydro—l-phenamhfenon (7a): 1.76 g (6.5 mmol)
3a wurden in 50 ml Tetrahydrofuran und 50 ml Wasser zum Sieden erhitzt, dann 3 ml 0.1 N HCI
zugegeben, 1 h weitergekocht, auf Wasser gegossen und dann die mit NaCl gesiittigte Wasserphase
mit Ather extrahiert. Umkristallisieren des Riickstandes der getrockneten Atherphase aus Aceton/
Petrolither (40 — 60°C) lieferte 1.35 g (85 %) farbloses 7a vom Schmp. 174 — 175°C (Zers.).

'H-NMR (CDCl;): t = 2.0—2.7 (m, 4 H), 5.25—5.38 (breites s, 1 H, 10-H), 6.55-6.75 (breites s,
1H, austauschbar, OH), 6.9—8.3 (m, 7H, 3CH, und OH bei 7.05, letzteres austauschbar), 8.69
(s, 3H, CH;). — IR (KBr): 3520 (scharf, OH) und 3400 — 3500 (breit, OH), 1642cm ™! (C=0). —
UV (CH;O0H), Ay, in nm (log €): 230 (4.12), 300 (sehr breit, 4.23); Minimum: 254 (3.31).

C,sH,40; (2443) Ber. C73.78 H6.59 Gef. C 7390 H 649
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b) Acetonid 8 von Ta: Zu 3.27 g (13.4 mmol) 7a in 600 ml trockenem Aceton gab man unter
Riihren in kleinen Tropfen etwas 70proz. Perchlorsdure, wobei sich die Losung allméihlich gelb
farbte. Nach 1stdg. Riihren bei Raumtemp. goB man in Natronlauge, entfernte den gréfiten Teil
des Acetons i. Vak., extrahierte mit Ather und wusch mit Wasser neutral. Durch Umkristallisation
des Riickstandes der getrockneten Atherphase aus Cyclohexan erhielt man 3.24 g (85 %) Acetonid
8 als nahezu farblose Kristalle vom Schmp. 138 —139°C, das fiir alle weiteren Umsetzungen
geniigend rein war. Vollig farblos wurde 8 durch Chromatographie an basischem Aluminiumoxid
(Woelm, Akt.-St. 3) mit Cyclohexan/Essigester (9:1). 8 war auch durch vierstiindiges Riickflu-
kochen und Rithren von 105 mg (0.43 mmol) 7a in 50 ml trockenem Aceton bei Anwesenheit
von 3 g wasserfreiem Kuplersulfat erhiltlich. Ausb. 54 mg (44%).

'H-NMR (CDCl;): t = 2.2-2.7 (m, 4H), 5.1 (s, 10-H), 6.9—-8.1 (m, 6H, CH,), 8.48, 8.60 und
8.97 (jeweils s und 3H, CH;). — IR (Nujol): kein OH, 1660cm ™! (C=0).

C,3H200; (284.4) Ber. C76.03 H7.09 Gef. C 7594 H 733

c) Hydrierung von 8: Bei der katalytischen Hydrierung von 284 mg (1.00 mmol) 8 in 30 ml
trockenem Dioxan mit 10proz. Platin/Aktivkohle wurden bei Raumtemp. unter Normaldruck
innerhalb von 7h ca. 3 mmol Wasserstofl aufgenommen. Nach Abfiltrieren des Katalysators
chromatographierte man den Riickstand der organischen Phase an Kieselgel (60 Merck, Korn-
groBe 0.2 -0.5 mm) mit Cyclohexan/Essigester (96:4) und gewann so 220 mg (81 %) cis-9,10-Iso-
propylidendioxy-9-methyl-1,2,3,4,4a,9,10,10a-octahydrophenanthren (9) vom Schmp. 71 —-72°C
(aus Dioxan/Petroldther 40 —-60°C). Unterbrach man den Hydrierungsansatz vor Sittigung,
so lieB sich stets noch 8 neben 9 nachweisen (DC).

'H-NMR (CDCl;): v = 2.35—3.0 (m, 4H), 592—4.05 (breites s, 1 H, 10-H), 70-7.5 (m, 1H,
4a-H), 7.55—8.85 (m, 15H, CH, CH; und CH, bei 8.48 und 8.62), 9.0 (s, 3H, CH;). — IR (KBr):
kein OH,C=0und C=C. — UV (Methanol): A,,,, in nm (log €): 260 (2.12), 264 (2.55), 272 (2.46);
Minimum: 269 (2.40).

C,8H240; (2724) Ber. C79.37 H 888 Gef. C79.60 H 890

d) 9-Hydroxy-10-methoxy-9-methyl-1,2,3,4,9,10-hexahydro-1-phenanthrenon (1b): Eine siedende
Losung von 1.0 g (3.7 mmol) 3a in 200 ml Methanol versetzte man mit 10 Tropfen 0.1 N HCI,
kochte dann 45 min weiter und entfernte das Losungsmittel am Rotationsverdampfer. Die Chro-
matographie des Riickstandes an Kieselgel (60 Merck, KorngroBe 0.2 — 0.5 mm) mit Cyclohexan/
Essigester (9: 1) erbrachte 765 mg (80°,) 7b vom Schmp. 79 —80°C (aus Petrolidther 40— 60°C).
Zuniichst 6lig anfallendes 7b konnte durch Anreiben mit Ather/Petrolither (40—60°C) zur
Kristallisation gebracht werden.

'H-NMR (CDCl,): © = 2.0—2.85 (m, 4H), 5.6 (s, 1 H, 10-H), 6.6 (s, 3H, OCH;), 6.6 — 6.9 (breit,
1 H, austauschbar,OH), 6.9 —8.1 (m, 6H, CH,), 8.69 (s, 3H, CH,). — IR (Nujol): 3530 (scharf, OH),
1658 cm ™! (C=0). — UV (Methanol): A,,, in nm (log €): 228 (4.14), 232 (4.13), 302 (4.19); Mini-
mum: 253 (3.38).

Ci¢H,5O; (2583) Ber. C 7439 H7.02 Gel. C74.46 H 7.11

¢) 9,10-Dihydroxy-6,7-dimethoxy-9-methyl-1,2,3,4,9,10-hexahydro-1-phenanthrenon (1¢): 661 mg
(2.0 mmol) 3b I3ste man in 50 ml Tetrahydrofuran und 60 ml Wasser, setzte dann 1 ml 0.1 N HCI
zu und riihrte 3 h bei 50°C. Nach dem Entfernen des Lésungsmittels i. Vak. wurde in Ather aufge-
nommen, das Diol 7¢ mit Wasser aus der organischen Phase extrahiert und das Wasser wiederum
am Rotationsverdampfer entfernt. Ausb. 237 mg (39 %) an dem gelblichen 7¢ vom Schmp. 189°C
(aus Benzol/Cyclohexan)2®,

23 Die Elementaranalyse erbrachte zu hohe Kohlenstofiwerte, da 7¢ laut *H-NMR-Spektrum
noch Cyclohexan enthielt, das sich offenbar nicht entfernen lieB.
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'H-NMR (CDCl,): T = 2.13 (s, 1 H, 8-H), 3.01 (s, LH, 5-H), 5.3—5.44 (breit, 1 H, 10-H), 6.04
(s, 3H, OCH,), 6.12 (s, 3H, OCH,), 6.5—6.67 (breit, 1 H, austauschbar, OH), 6.85-8.30 (m, 7H,
CH; und OH, letzteres austauschbar), 8.80 (s, 3H, CH;). — IR (KBr): 3595 (scharf, OH), 3120 bis
3560 (breit, OH), 1655 cm ™! (C=0).

f) 9-Hydroxy-6,7,10-trimethoxy-9-methyl-1,2,3,4,9,10-hexahydro-1-phenanthrenon (1d): Zu einer
L&sung von 330 mg (1.00 mmol) 3b in 100 ml Methano! gab man 5 Tropfen 0.1 N HCl, riihrte 1 h
bei 50°C, entfernte das Methanol i. Vak. und chromatographierte den Riickstand an 140 g Kieselgel
(60 Merck, KorngréBe 0.2—0.5 mm) mit Cyclohexan/Essigester (7:3). Ausb. 194 mg (61%) an
dem bei 173~ 174°C schmelzenden gelblichen 7d (aus Essigester/Petrolither 40 — 60°C).

'H-NMR (CDCl,): t = 2.66(s, | H,8-H), 3.00(s, 1 H, 5-H), 5.66 (s, 1 H, 10-H), 6.03 (s, 3 H, OCH),
6.14 (s, 3H, OCH,), 6.65 (s, 3H, OCH;, an C-10), 6.71 —6.80 (s, 1 H, austauschbar, OH), 6.9 8.1
(m, 6H, CH,), 8.70 (s, 3H, CH,). — IR (KBr): 3495 (scharf, OH), 1660 cm~ ! (C=0).

CygH;,05 (3184) Ber. C6791 H697 Gef. C6803 H7.20

4. Aromatisierung der Cyclohexadien-diol-Derivate 7

a) 10-Hydroxy-6,7-dimethoxy-9-methyl-1,2,3,4-tetrahydro-1-phenanthrenon (10b) direkt aus 3b:
330.3 mg (1.00 mmol) 3b erhitzte man in 75 ml Wasser/Tetrahydrofuran (2: 1) nach Zusatz von
5ml 2N HCIl 1 h unter RiickfluB. Das bereits in der Warme kristallisierende 10b wurde nach dem
Abkiihlen abgesaugt, mit Wasser gewaschen und anschlieBend aus Essigester/Petroldther (40 bis
60°C) umkristallisiert, wobei 242 mg (85%,) 10b als lange gelbe Nadeln vom Schmp. 249 —250°C
anfielen.

'H-NMR (CDCl,): t = ~2.0 (s, 1 H, austauschbar, OH), 3.00 (s, 1 H), 3.13 (s, 1 H), 6.09 (s, 3H,
OCHj3;),6.13(s,3H, OCH,), 6.67— 8.0(m,9H, CH, und CH  bei 7.62). — IR (KBr): 3420 (breit, OH),
1640cm ™' (C=0).

C,,H,30, (286.3) Ber. C71.31 H6.34 Gef. C7145 H6.10

b) 10b aus 7c: Nach 15min Erhitzen von 110 mg (0.33 mmol) Diol 7¢ in 200 ml siedendem
Wasser unter Zusatz von 10 ml 0.1 N HCI fiel 10b in gelben Nadeln aus. Ausb. 80 mg (85%).
Die Identitit mit dem oben beschriebenen Priparat wurde durch Misch-Schmp., DC und IR-
Spektrenvergleich gesichert.

¢) 10-Hydroxy-9-methyl-1,2,3 4-tetrahydro-1-phenanthrenon (10a) und 1-Methoxy-9-methyl-phen-
anthren (12a) aus 7a: Zu eciner siedenden Lésung von 1.0 g (4.1 mmol) 7a in 50 ml Methanol gab
man 3 ml konz. Salzsiiure und erhitzte 45 min unter RiickfluB. Nach dem Abkiihlen fiel 10a als tief
gelbe Nadeln aus. Ausb. 465 mg (50 %) vom Schmp. 131 —132°C (aus Methanol/Wasser).

'H-NMR (CDCl,): 1 = ~2.3 (s, 1 H, austauschbar, OH), 1.8 —2.8 (m, 4H), 6.63 (t, J = 6 Hz,
2H an C-4), 7.1-17.45 (m, 2H an C-2), 7.52 (s, 3H, CH,), 7.52—-8.0 (m, 2H an C-3). — IR (KBr):
OH infolge starker Verbreiterung nicht lokalisierbar, 1635cm~'(C=0). — UV (CH,OH):
Amax in nm (log €): 223 (4.41), 261 (4.61), 287 (sh, 3.79), 298 (3.91), 309 (sh, 3.82); Minima: 235 (3.91),
283(3.75).

C,;sH,,0, (226.3) Ber. C79.62 H 6.24 Gef. C79.42 H 6.34

Die Chromatographie der Mutterlauge an Aluminiumoxid (Brockmann) mit Cyclohexan/Essig-
ester (95:5) lieferte 40 mg (4.3%) 1-Methoxy-9-methyl-phenanthren (12a), das mit dem nach-
stehenden Priparat identisch war (Mischprobe, IR-Spektrum), sowie Spuren von weiterem 10a.

d) 1-Methoxy-9-methyl-phenanthren (12a) aus 7b: 1.0g (3.9 mmol) 7b in 50 ml siedendem
Methanol versetzte man mit 3.5 ml konz. Salzsiure und kochte 90 min unter RiickfluB. Nach dem
Abkiihlen fiel 12a aus. Ausb. 450 mg (52%) als farblose Blédttchen vom Schmp. 118—-119°C
(aus Methanol).
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1H-NMR (CDCl,): 1 = 1.65—3.1 (m, 8H), 6.02 (s, 3H, OCH,;), 7.27 (d, J = 1 Hz, 3H, CH;). —
UV (Cyclohexan): A, in nm (log €): 217 (4.67), 227 (4.48), 247 (sh, 4.67), 252(4.7), 261 (4.66),
270 (sh, 4.39), 296 (4.09), 309 (4.12), 323 (sh, 3.19), 338 (3.47), 355(3.54). Minima: 226 (4.47), 234
(4.21), 257 (4.64), 290(3.88), 301 (3.97).
Ci6H,;40 (222.3) Ber. C8645 H6.35 Gef. C86.44 H 635
Pikrat : Schmp. 163 —164°C (aus Athanol).
C,,H,7N;O4 (451.4) Ber. C 58.54 H3.80 N9.31 Gef. C 5841 H 386 N 933

Im Alkaliextrakt der Mutterlauge von 12a lieB sich nach Anséuern diinnschichtchromato-
graphisch 12¢ durch Vergleich mit dem nachstchend beschricbenen Priiparat nachweisen.

¢) 1-Hydroxy-9-methylphenanthren (12¢c): Nach 3.5stdg. Erhitzen ecines Gemisches von 1.0g
(4.5 mmol) 12a mit 2 g Pyridinhydrochlorid auf 210—220°C nahm man nach dem Abkiihlen in
2 N HCI auf, extrahierte mit Ather, trocknete mit Natriumsulfat und entfernte das Lésungsmittel
i. Vak. Durch Umkristallisation aus Benzol/Petroliither (60 —70°C) konnte man so 600 mg (64 %)
12¢ vom Schmp. 139 — 140°C gewinnen.

'H-NMR (CDCl,): Tt = 1.3-3.15 (m, 8H), 4.7-4.9 (breit, 1 H, austauschbar, OH), 7.27 d,
J = 1 Hz, 3H, CH,). — IR (KBr): 3100—3600 cm~' (OH).

C,sH,,0 (208.3) Ber. C86.50 H 581 Gef C8625 HS5.73

Durch den fiir 12¢ ermittelten Schmp. von 139 — 140°C wird eindeutig gezeigt, daB es sich weder
um 9-Hydroxy-1-methyl- noch um 9-Hydroxy-10-methylphenanthren handeln kann (Lit.-
Schmp. 24-2%) 201 —202°C bzw. 122-123°C).

f) 1-Athoxy-9-methylphenanthren (12b) aus 7b: 12b wurde analog zu 4d) aus 7b erhalten, wenn
Athanol statt Methanol als Losungsmittel verwendet wurde. Ausb. 65% vom Schmp. 96—-97°C
(aus Methanol).

!H-NMR (CDCl,): t = 1.6 ~3.15 (m, 8H), 5.75 und 841 (q, J = THz, 2H und t, J = THz,
3H, OC;H,), 7.22 (d, J = 1 Hz, CH,).

C,7H,60 (236.3) Ber. C 8641 H 6.82 Gef. C86.37 H 6.86

Der Lit.-Schmp. des isomeren 9-Athoxy-10-methyl-Derivates betrigt 62°C?%.

g) 9-Hydroxy-10-methyl-1,2,34-tetrahydro-1-phenanthrenon (11) und 10a aus Tb: 200 mg
(0.78 mmol) 7b wurden in einer wassergekiihlten Sublimationsapparatur mit 200 mg wasserfreier
Oxalsiure 1 h auf 190°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen nahm man in Ather und Wasser auf und
chromatographierte den Riickstand der Ather-Phase an Aluminiumoxid (Brockmann) mit Cyclo-
hexan/Essigester (95 : 5). Man erhielt so neben 80 mg (45 %) 10a, das mit dem unter 4c) beschriebenen
identisch war (Schmp. und DC), noch 60 mg (34 %) 11 als blaBgelbe Nadeln vom Schmp. 152 bis
154°C (Reinigung durch Sublimation und Umkristallisation aus Benzol/Cyclohexan).

'H-NMR (CDCl,): t = 1.6—2.6 (m, 4H), 44—4.7 (breit, austauschbar, OH), 6.55—6.85 (m,
2H an C-4),7.1-7.5 (m, 5H, 2H an C-2 und CHj bei 7.38), 7.5—8.1 (m, 2H an C-3). — IR (KBr):
3350 (breit, OH), 1660 cm ™! (C=0). — UV (Methanol): A, in nm (log €): 222 (4.36), 245 (sh,
4.24), 264 (4.44), 293 (sh, breit, 3.62), 360 (3.32); Minima: 235 (4.12), 329.

CysH,40; (2263) Ber. C79.62 H6.24 Gef. C79.60 H 6.31

5. Abbau von 1-Methoxy-9-methylphenanthren (12a) zu 1-Methoxyphenanthren

a) 9-Dibrommethyl-1-methoxyphenanthren: Eine Losung von 222 mg (1.0 mmol) sehr reinem
12a in 6 ml trockenem Tetrachlormethan versetzte man mit 356 mg (2 mmol) N-Bromsuccinimid
und 20 mg Azobisisobutyronitril, erhitzte 45 min unter RiickfluB, filtrierte heiB vom entstandenen

24} . Jacques und H. B. Kagan, Bull. Soc. Chim. France 1956, 128.
23 B, Eistert und M. A. El-Chahawi, Monatsh. Chem. 98, 941 (1967).
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Succinimid und lieB das Filtrat abkiihlen, wobei das Dibrommethyl-Derivat ausfiel. Ausb. 285 mg
(75%) als farblose Nadeln vom Schmp. 180°C (aus Aceton).
'H-NMR (CDCl3): t = 1.1-3.1 (m, 9H, 8 aromat. H und CHBr,), 5.94 (s, 3H, OCH,).

C,6H,,Br,0 (380.1) Ber. C 50.56 H 3.18 Br42.10 Gef. C50.82 H 3.18 Br 42.82

b) I1-Methoxy-9-phenanthrencarbaldehyd: Zu 190 mg (0.50 mmol) 9-Dibrommethyl-Derivat in
3 mi Athylenglycolmonomethylither tropfte man bei 100°C innerhalb von 5 min 340 mg (2.0mmol)
Silbernitrat in 3.5 ml Wasser und rilhrte noch 15 min weiter, filtrierte heif3, wusch mit Aceton und
entfernte dann das Ldsungsmittel i. Vak. AnschlicBend wurde der Riickstand in Benzol/Wasser
aufgenommen, die Benzolphase cingedampft und der Riickstand rasch an Kieselgel (60 Merck,
KorngroBe 0.2—0.5mm) mit Cyclohexan/Essigester (95:5) chromatographiert. Ausb. 106 mg
(90%) vom Schmp. 152—153°C. Die weitere Reinigung ist schwierig, da sich die Verbindung
beim Umkristallisieren mit Aktivkohle zersetzt.

1H.NMR (CDCl,): T = —0.5 (s, 1 H, CHO), 0.5 (m, 1H, 10-H), 1.2—3.1 (m, 7H, Aromaten),
595 (s, 3H, OCH,). — IR (KBr): 1690cm~* (C=O).

Ci6H,20; (236.3) Ber. C81.33 H5.12 Gef. C80.77 HS5.17

c) I-Methoxyphenanthren (128, H statt CH, an C-9): 500 mg des vorstchenden Aldehyds
wurden mit der gleichen Menge 10proz. Palladium/Aktivkohle vermischt und in cinem
Schliff-Schlenkrohr mit aufgesetztem Luftkiihler unter Stickstoff 68 h auf 210—220°C erhitzt,
wobei Nadeln vom Schmp. 94 —98 °C in den Kiihler sublimierten. Die Aufarbeitung des die Haupt-
menge enthaltenden Riickstandes erfoigte durch Lésen in Chioroform, Filtrieren und Eindampfen
der L6sung. Dabei erhielt man Bliittchen mit Schmp. zwischen 80 und 90°C, die sich weder durch
Saulenchromatographie noch durch Hochvakuumdestillation weiter reinigen licBen. Verlust-
reiches Umkristallisieren aus Methanol fiihrte zum Schmp. 92— 96°C.

'H-NMR (CDCl,): t = 1.3-3.1 (m, 9H), 6.02 (s, 3H, OCH;). — MS: M* bei m/e = 208.

Da auf Grund des Schmp. ohnehin keine eindeutige Entscheidung zwischen 1- oder 2-Methoxy-
phenanthren getroffen werden kann 2¢~3%, wurde ein Pikrat hergestellt, das in gelbroten Nadel-
biischeln anfiel und dessen Schmp. von 151 — 152°C (zweimal aus Athanol) eindeutig das Vorliegen
von 1-Methoxyphenanthren beweist 263,

C;1H,5sN;04 (4374) Ber. C57.67 H3.46 N9.61 Gef. C57.40 H343 N9.44

Eine geringfiigige Unsicherheit in dieser Beweisflihrung besteht in der Voraussetzung, daB sich
die abgebaute Methylgruppe wiihrend der Reaktionsfolge 7 — 12 nicht von C-9 nach C-10 ver-
schoben hat.

6. Epoxidierung und Cyclopropanierung von 7b

a) 9-Hydroxy-10-methoxy-9-methyl-1,2,3,4,4a,9,10,10a-octahydro-4a,10a-epoxy-1-phenanthrenon
(14): Eine auf 0°C gekiihlte Losung von 25 mg (0.10 mmol) 7b in 2 ml Methanol versetzte man
unter Rithren mit 25 pl 30proz. Wasserstoffperoxid und 50 pl 4 N NaOH. Nach 1 h bei 0°C wurde
mit Wasser verdiinnt, mit Ather extrahiert und dic mit Wasser gewaschene und getrocknete
organische Phase i. Vak. cingedampft. Ausb. 15 mg (559) an dem farblosen, bei 155—156°C
schmelzenden 14 (aus Ligroin).

26) C. §. Wood und F. B. Mallory, J. Org. Chem. 29, 3373 (1964).

27 L F. Fieser, J. Amer. Chem. Soc. 51, 2460 (1929).

28 R. Pschorr und C. Seydel, Ber. Deut. Chem. Ges. 34, 4003 (1901).

29 R. Pschorr und A. Klein, Ber. Deut. Chem. Ges. 34, 4005 (1901).

30) 4. Werner, Liebigs Ann. Chem. 321, 283 (1902).

31 4. Werner und K. Rekner, Liebigs Ann. Chem. 321, 306 (1902).

32) R Pschorr, O. Wolfes und W. Buckow, Ber. Deut. Chem. Ges. 33, 170, 175 (1900).
33 R. Pschorr und B. Jackel, Ber. Deut. Chem. Ges. 33, 1827 (1900).
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'H-NMR (CDCl,): T = 2.2—2.8 (m, 4H), 546 (s, 1 H, 10-H), 6.63 (s, 3H, OCH,), 6984
(m, 7H, CH, und OH bei 6.97, austauschbar), 8.72 (s, 3H, CH,). — IR (KBr): 3540 (OH), 1700cm ™ *
(C=0).

Cy6H,40, (2743) Ber. C70.05 H 6.61 Gef. C 70.18 H 6.65

b) 6-H ydroxy-6-methyl-2,3,4,5,5a,6-hexahydrocyclopropa[k | phenanthren-4-on (15): In einem 50-
ml-Einhalskolben legte man 75mg (3.1 mmol) Natriumhydrid in Form einer 50proz. Mincraldl-
suspension ** vor, entfernte das Mineral5l durch dreimaliges Waschen mit trockenem Petrolither
(40— 60°C) und gab dann rasch 682 mg (3.1 mmol) Trimethylsulfoxoniumjodid ** sowie einen
Magnetriihrer zu. AnschlieBend setzte man den Kolben an eine zuvor aufgebaute Apparatur,
bestehend aus einem Anschiitz-Aufsatz, dessen Hilse mit einem verschlossenen Tropftrichter
mit Druckausgleich sowie mit einem AnschluB zum Vakuum bzw. zu Stickstoff besetzt waren. Zur
restlosen Entfernung von Petroldther evakuierte man unter Rithren und fiillte die Apparatur
sorgfiltig mit Stickstoff. SchlieBlich tropfte man unter kréftigem Riihren langsam 2 ml trockenes
Dimethylsulfoxid hinzu und riihrte bis zum Ende der Wasserstoffentwicklung (ca. 20 min). Zu der
so entstandenen Ylid-Suspension gab man 15 ml trockenes Tetrahydrofuran, kiihlte auf —20°C,
tropfte dann langsam eine Lisung von 388 mg (1.5 mmol) 7b in 3 ml Tetrahydrofuran hinzu und
hielt unter strengstem LuftabschluB fiir 15—20h bei —20°C. Nach der Hydrolyse, Zugabe von
Ather, Waschen mit Wasser und Trocknen iiber Natriumsulfat entfernte man das Lésungsmittel
i. Vak. und rieb das zuriickbleibende Ol mit Ather/Petroliither bis zur Kristallisation. Ausb. 270mg
(75%) als farblose Kristalle vom Schmp. 124 — 125°C (aus Ather/Petrolither, 40— 60°C).

15 wurde unter analogen Bedingungen auch aus 7a und 8 erhalten (Mischprobe, IR-Spektrum).

Ansitze, bei denen infolge Luftzutritt die Ausbeute geringer ist (Braunfirbung der Reaktions-
mischung), kénnen an Kieselgel (60 Merck) mit Cyclohexan/Essigester (8 : 1) chromatographiert
werden. Verfuhr man nach den Standardbedingungen von Corey und Chaykovsky'® (DMSO,
10—50°C), so resultierte ein komplexes Substanzengemisch.

'H-NMR (100 MHz, CDCl,): © = 2.2—2.75 (m, 4H), 3.50—3.72 (m, 1H, 1-H), 7.1-74 (m,
4H, CH,), 7.64 (dd, J, = 8.5Hz, J, = 6.5Hz, 1 H, 5a-H), 7.95 (s, 1 H, austauschbar, OH), 8.40
(dd, J, = 8.5Hz, J, = 4 Hz, 1 Cyclopropyl-H), 8.60 (s, 3H, CH,), 902 (dd, J, = 65Hz, J, =
4 Hz, 1 Cyclopropyl-H). — IR (KBr): 3470 (OH), 1695cm ™! (C=0). — MS: M* bei m/e = 240.

C,6H,60; (240.3) Ber. C79.85 H6.71 Gef. C79.73 H 6.75

34 Handelsprodukt der Fa. Degussa, Hanau.
3% Handelsprodukt der Fa. Merck-Schuchardt, Darmstadt.
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