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

Polycyclic Compounds, VI’J’ 
Synthesis a d  Reactiws of (6,7-Dimethoxy)-tetrn-, -hexa- and etahydro-I-phenanthrenones 
The hexahydro-1-phenanthrenone derivatives 3a and bare synthesized by the Diels-Alder reaction 
between the dehydrobenzenes 1 a and b and the tetrahydrobenzo[h]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 estrogcnes. The reaction of the cyclohexadicne-1.2-diol derivatives 7n, b 
and 8 with dimethylsulfoxonium-methylide leads under elimination of HOR to the I0,IOa-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 4. ’*‘I. 

Im Zusammenhang mit unserer kiirzlich beschriebenen I .  * *  ’) Einstufendarstellung von 
Hexahydrochrysenen mit D-Homo-18-nor-equilenin-Struktur aus 6-substituierten 1.2- 

I ’  V. Mitteil.: W Tochrermann, K .  Rein; U .  Schumacher und ti. Stuhenruuch, Chem. Ber. 107, 3353 
(1974). 
Kurzmitteil.: K. Re16 U. Schumucher, G. Stuhenruuch und W Eichirrmunn, Tetrahedron Lett. 
1973, 1553; W Tochtermann und G. Sruhenrauch, Chimia 27,479 (1973). 

3’ Aus der Dissertation G. Sruhenrauch. Univ. Heidelberg 1973, und der Staatsexamensarbeit 
H. Zimmermann, Techn. Hochschule Darmstadt 1974. *’ W S. Johnson, J. W Petersen und C. D.  Gutsche, J. Amcr. Chem. Soc. 67,2274 (1947); 69, 2942 
(1947); D. K .  Banerjee. S. Chutterjee. C. N. Pillai und M. I.: Bhatr, cbenda 78, 3769 (1956). 

” L. F. Fieser und M. Fieser, Steroide, S. 527ff., Verlag Chemie, Weinheim 1961 ; N .  Anuntl, 
J. S. Bindra und S. Rangunuthun. Art in Organic Synthesis, I .  Auk, S. I, 174, Holden-Day, Inc.. 
San Francisco 1970. 

” L. Velluz, G. Nomini und J. Marhieu, Angew. Chem. 72, 725 ( I  960); L. Velluz, J. Valls und 
G. Nomini,  ebenda 77, 185 (1965); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 4, 181 (1965). 

’) G. Stuhenrauch, U. Schumucher und W Tochtermann, Tetrahedron Lett. 1973, 1549; W Tochrer- 
mann, G. Stubenrauch, K. Reifund U. Schumacher, Chem. Ber. 107, 3340 (1974). 
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Dehydronaphthalinen und dem Dioxolan des 2-Methyl4oxotetrahydrobenzo[b]furans 
(2) priiften wir die Frage eines gleichfalls einfachen Zuganges zu den 1-Phenanthrenon- 
Derivaten 3, die analog aus den Dehydrobenzolen 1 und 2 zuganglich sein sollten. Dieses 
Problem war fur uns deshalb von Interesse, weil der Oberfiihrung der nach unserem Ver- 
fahren zuganglichen Hexahydrochrysene in funktionalisierte Steroide einige Schwierig- 
keiten entgegenstehen '). 

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

1. Darstellung uud Hydrienmg der Oxanorbornadiene 3 

2 -I- b OCH3 

3a und b waren durch Abfangreaktionen von Dehydrobenzo) (1 a) bzw. 4,s-Dimethoxy- 
dehydrobenzol (I  b) mit 2 in 55- bzw. 25proz. Ausb. zuganglich, wobei zur Erzeugung 
von 1 a Anthranilslure"), von 1 b4,S-Dibrom- oder 4,SDijodveratrol und n-Butyllithium 9 ,  

verwendet wurden (Einzelheiten im Experimentellen Teil). 
Bedeutsam ist, daD somit das 6,7-Dimethoxy-Derivat 3b, in dem bereits die Ringe A, 

B und C eines Steroids mit ,,Catechol-Struktur"'o) vorgebildet sind, bequem aus leicht 
erhaltlichen Startmaterialien zuganglich ist. 

Durch Hydrierung der C =  C-Doppelbindung von 3 und anschlieknde Behandlung 
mit Salzsaure erreichte man eine reduktive Aromatisierung unter Bildung der entsprechend 
substituierten 1,2,3,4-Tetrahydro-l-phenanthrenone 4. 

Rj$ * I ) f 1 * 2 ) 1 1 @  

H' \ 

CHI + b OCH3 

I R' Y 
S H OCHzCHP 
6 I H  0 

8 ,  L. Friedman und F. M. Logullo, J. Amer. Chem. SOC. 85. 1549 (1963); J. Org. Chem. 34, 3089 
(1969). 
G. Wirrig und W Reuther, unveroffentlicht; W Reurher, Dissertation, Univ. Heidelberg 1965; 
S. auch R. W H o f m n n ,  Dehydrobenzene and Cycloalkynes. I .  Aufl., S. 216,240, Verlag Chemie, 
Weinheim 1967. 

l o )  S. dazu Lit.", und zwar S. 515,653; J .  Fishman und J .  S. Liang, Tetrahedron 24. 2199 (1968). 
und dort zitierte Literatur. 
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Behandelte man die Losung des hydrierten 3a dagegen rnit Kalium in fliissigem Am- 
moniak, so gelangte man in 96proz. Ausb. zum Octahydrophenanthren 5, das mit ver- 
dunnter Schwefeldure glatt das zugrundeliegende Keton 6 lieferte. Gaschromatogramme 
und 'H-NMR-Spektren lassen vermuten, daI3 ein Gemisch aller vier moglichen Racemate 
vorliegt. Damit ist gezeigt, daD die ,,Eintopfaddukte" 3 sowohl in Tetra- ' 7 ' ' )  als auch in 
Octahydro-1-phenanthrenone iiberfuhrbar sind. 

Aquilibrierungsversuche I 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 CH3)') bringen, da dann nur noch zwei Racemate 
von 5 und 6 (H statt CH3) existieren. 

2. Acyloxanorbornadien-Cyclobexadiendiol-Umwandlung von 3 
Sowohl 3a als auch 3b wurden mit Wasser oder Methanol in Gegenwart geringer 

Suremengen in die Cyclohexadien-1,2-diol-Derivate 7 ubergefuhrt I*". Die Konstitution 
7 ist - mit Ausnahme von 7c - durch Elementaranalysen sowie in allen Fallen durch 
die IR-, UV- und 'H-NMR-Spektren gesichert. So enthalten die UV-Spektren von 7a 
und b erwartungsgemaD einen .knzylidenaceton-Chromophor. Unterschiede bestehen in 
den 1R-Spektren, wo die Methoxy-ole 7b und d jeweils nur eine relativ scharfe OH-Bande 
um 3500-3600cm-' sowie eine C=O-Absorption urn 1660 cm- zeigen, wahrend die 
Diole 7a und c dagegen zwei OH-Banden, eine gleichfalls scharfe sowie eine zweite breite, 
zu niederen Wellenzahlen verschobene aufweisen. Die entsprechenden C = O-Valenz- 
schwingungen erscheinen dort bei 1642 bzw. 1655 cm- '. 

fiH" b 1 1 1  CH3 80 
c OCH, H 39 OR2 

Aussagen zur Stereochemie a n  C-9 und C-10 sind bislang nur fur 7a moglich, das 
sowohl mit Aceton/Perchlorsaure als auch siiurefrei mit Aceton/wasserfreiem Kupfer- 
sulfat das Acetonid 8 lieferte. Demnach ist 7a ebenso wie zwei von uns friiher beschriebene 
Chrysene ein cis-1,2-Diol 1 3 ) .  

@y \ - & \ 0 

O f i  CH3 
fl3c H3C '+ClIj 

Cl13 CH3 

8 : Y  = o  9 

' ' I  Ein weiterer Weg LU Tetrahydro-1-phenanthrenonen - allcrdings ohne Methoxygruppen im 
Ring A - wurde von M. M. Coombs, S .  B. Jait ly und F .  E. I f .  Cruwley, J. Chem. SOC. C 1970, 
1266. beschrieben. 

") A .  J .  Birch, H .  Smith und R.  E .  Thornton. J. Chem. SOC. 1957, 1339. 
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 daD man auf Grund der strukturellen Ver- 
wandtschaft nur vermuten kann, da0 hier ahnliche Verhaltnisse - d. h. eine quasiaqua- 
toriale Hydroxylgruppe an C-9 und eine quasiaxiale Hydroxylfunktion an C-10 - vor- 
liegen. Hierfir spricht, daD bei den Diolen 78 und 7c ein aromatisches Proton - wahr- 
scheinlich 8-H - bei relativ niedriger Feldstiirke erkennbar ist, was mit einer 9sHydroxyl- 
gruppe vereinbar ware. 

Im Unterschied zur Reaktionsfolge 3a + 5 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 7% b und 8 bislang nicht: Die Birch- 
Reduktion von 7% b und 8 unter den verschiedensten Bedingungen lieferte - offenbar 
durch Hydrogenolyse der benzylischen C9- 0-Bindung Is) und nachfolgende HOR- 
Eliminierung - das Keton 4% wiihrend die katalytische Hydrierung von 8 mit Platin/ 
Aktivkohle in Dioxan unter AbsZttigung der C=C-C=O-Funktion das Acetonid 9 
ergab. Die Verknupfung der Ringe B und C. in 9 ist nicht geklart. Offenbar wird hier die 
C =C-Doppelbindung erst nach der C=  0-Gruppe angegriffen. so daD sich die Methylen- 
funktion an C-1 uber eine Hydrogenolyse des intermediaren Allylcarbinols bilden kann 16). 

3. A r o m a t i d m  des Ringes B der Cyclobexadien-1 ,Zdiol-Derivate 7 
Im Zusammenhang mit der Oxanorbornadien-Cyclohexadien-1 Jdiol-Umwandlung 

durch Mineralsiiure 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 fur Oxanorbornadiene charakteristische Uberfiihrung in Phenolderivate 
durch S u r e  erfolgt. Daher wurde diese ,,Aromatisierung" des Ringes B von 7 eingehender 
studiert. 

Die einfachsten Verhaltnisse lagen bei dem recht empfindlichen Diol7c vor, das schon 
durch 15 min Erhitzen mit ca. 0.01 N HCI in Wasser auf 100°C zu 85% in das Phenol 10b 
uberging. Der Befund, daD sich 10b unter &lichen Fledingungen auch direkt zu 85% 
aus 3b bildete, stutzt die friihere Annahme von Wolthuis und Mitarbb."), daB derartige 
,,Aromatenglycole" Zwischenstufen bei der von Suren bewirkten Isomerisierung einfacher 
Oxanorbornadiene sind. 

y@9 / cH & \ /  H3 \ /  

R' \ 
OH + b OCHs 11 + 

'*I Einzelheiten in der Dissertation G.  Stubenrauch, Univ. Heidelberg 1973. 
Is) A. J .  Birch, Quart. Rev. 4.69 (1950); A .  J .  Birch und H .  Smith, ebenda 12.17 (1958); G.  W Wntt, 

Chem. Rev. 46,317 (1950); A. J .  Birch, H .  Smith und R.  E. Thornton, J. Chem. Soc. 1957,1339. 
16) S. dazu 'I: P. C. Mulholland und G. Wmd, 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). 

"I E. Wolthuis, B. Bossenbroek, G.  DeWall, E. Geels und A. Leegwater, J. Org. Chem. 28,148 (1963). 
Chcmisfhe Berichtc Jahrg 108 I62 
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Versuche zur Aromatisierung von 7 a  und 7 b  rnit konz. Sal&ure in Methanoll7’ 
fuhrten dagegen zu komplexen Substanzgemischen: Aus 7 a  entstand zwar analog 10a 
als Hauptprodukt (Ausb. ca. SO%), daneben lieB sich jedoch ein vollstandig 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-9methylphenanthrens (12a) zugeordnet wird. Aus 7 b entstand sogar 
vorwiegend 12a (52”/,), Nebenprodukte waren hier 10a und 11 sowie das Phenanthrol 
12c. Erhitzte man 7 b  ohne Losungsmittel rnit wasserfreier Oxalsaure, so resultierten in 
vergleichbaren Anteilen die Phenanthrenone 10a und 11. Die Konstitution Gmtlicher 
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 ”) 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 konnte etwa wie folgt 
verlaufen, wobei keine Aussagen uber die zeitliche Aufeinanderfolge der einzelnen Teil- 
schritte moglich sind. 

13 

DaB der OR-Substituent an C-1 vom Losungsmittel herriihrt, zeigt die Bildung von 
geringen Mengen 12c neben 12a mit methanolischer Salzsaure sowie das Entstehen des 
hhoxy-Derivates 12b bei Verwendung von k h a n o l  als Solvens. 

4. Epoxidierung und Cyclopropanierung von 7 
Als weitere Moglichkeiten zur Einfuhrung funktioneller Gruppen in die Tricyclen 7 

boten sich deren Epoxidierung und Cyclopropanierung an. So lieB sich 7 b  rnit 30proz 
alkalischem Wasserstoffperoxid in 55proz. Ausbeute zum Epoxyketon 14 umsetzen. 
Die Versuche zur Cyclopropanierung der tetrasubstituierten 4aJOa-Doppelbindung 
nahmen dagegen einen iiberraschenden Verlauf Wahrend die Simmons-Smith-Reaktion 
auch nach Reduktion der Ketone zum Carbinol an C-1 nur komplexe Gemische lieferte 14), 
erhielt man mit uberschussigern Dimethylsulfoxonium-methylid I 9,  in Dimethylsulfoxid/ 
Tetrahydrofuran ( 1  : 9) bei - 20°C sowohl aus 7 a  und 7 b  als auch aus 8 ein und dasselbe 
Cyclopropylketon 15 (75% 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 fur drei Cyclo- 
propylprotonen mit den dafur typischen Kopplungskonstanten sowie cin aufgespaltenes 
Vinylproton (I-H). Im IR-Spektrum ist eine Hydroxylbande bei 3470 cm-I sowie eine 
fur Cyclopropylketone charakteristische C= 0-Absorption bei 1695 cm- erkennbar. 

In’ S. dazu G. J .  Kasperek, Th. C.  Bruice, H .  Yagi, N .  Kaubisch und D. M .  Jerina, J.  Amer. Chem. 
Soc. 94, 7876 (1972). und dort ziticrte friihere Literatur. 
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14 15 

Das Entstehen von 15 laDt sich durch einen primaren AngriR des Ylids an C-4 (von 7) 
und nachfolgende Eliminierung von HOR (R = H, CH3 und Acetonid-Rest) aus den 
Positionen 4 und lOzum Methylencyclohexadienoll3 deuten. 13, das bereits als Zwischen- 
produkt der durekatalysierten 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 fur die l&Eliminierung giinstige syn-koplanare Konformation rnit 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 rnit der Carbonylgruppe direkt konjugierten 10,lOa-Doppelbindung 
zu 15 cyclopropaniert'9*20). Welches Stereoisomere von 15 sich hier r e g b  und stereo- 
selektiv bildet, ist noch nicht geklart. Im Einklang mit unseren Annahmen reagieren 7a 
und 7b unter analogen Bedingungen auch mit anderen Basen, 2.B. rnit Kalium-tert- 
butylat, wobei es allerdings nicht gelang, aus dem resultierenden Substanzengemisch 13 
oder ein anderes Folgeprodukt zu isolieren. Der vorgeschlagene Mechanismus erklart 
auch den ungewohnlichen Verlust der Acetonid-Schutzgruppe, die ja durch die 1,4Eli- 
minierung in ein Halbacetal iibergefuhrt wird. 

Die Methanolabspaltung und nachfolgende Cyclopropanierung beweist iibrigens fur 
7b zugleich die 10-Stellung der Methoxygruppe '). 

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

Der Drurschrn Forschungsgemeinschufr und dem Fonds der Chernischen lndustrie schulden wir 
Dank fur nachhaltige Forderung. Der V E B A - C H E M I E  AG, Gelsenkirchen, und der EASF 
Aktiengesellschajt, Ludwigshafen/Rhein, mochten wir au6erdem sehr herzlich fur finanzielle 
Unterstiitzung danken. 

ExperimenteUer Teil 
Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. IR-Spektren: Perkin-Elmer-Modelle 21, 221 und 237 

oder Beckman-Modell Acculab 4, Massenspektren (70eV): Spektrometer SM I der Fa. Varian- 
MAT oder Atlas CH4B, 'H-NMR-Spektren (alle Werte in der z-Skala): Varian A-60-A oder 
HA-100, UV-Spektren: Beckman-Modell DK 2A. Gaschromatographie: Varian Aerograph 1400 
(Tragcrgas Stickstoff, Sule:  3 %  GE-SE 30, unpolar, T= 200-300°C). 

Alle Versuche rnit metallorganischen Reagenden wurden unter Reinstickstoff durchgcfuhrt. 

") E . J .  Corey  und M .  Chuykousky, J. Amer. Chem. Soc. 84, 867 (1962); 87, 1353 (1965). *'' Zur Cyclopropanierung e ina  linear konjugierten Dienons siehe J .  A. Marshall und R.  A.  
Ruden, J. Org. Chem. 37, 659 (!972). 

162' 
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1. Darstebug der 0x.aorboraadkw 3 

a) 9-MethyElJJ ,4 ,4~9-hexahydrospiro[4~9-e~xyphenanthren- l ,~- [ lJ /dwxol~/  (31): 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- 
siiure in 60 ml und 22 ml Isoamylnitrit in 25 ml Tetrahydrofuran8). Nach weiterem 15 min Kochen 
wurde abgekiihlt, mit Wasser verdiinnt, mit Natronlauge alkalisch gestellt und dann viermal 
griindlich mit Petrolather (40 - 60°C) extrahiert. Anschlieknd destillierte man den Rilckstand 
der zuvor mit Wasser gewaschenen, mit Aktivkohle behandelten, filtrierten und getrockneten 
Petrolather-Phase i. Vak., wobei Isoamylnitrit (Sdp. 35 - 37"C/O.l Torr) und haupts;ichlich 
unumgesetztes 2 (Sdp. 90- 1 lO0C/0.O5 Tom) iibergingen. Durch Umkristallisation des Destilla- 
tionsriickstandes aus Petrolather (40-60°C) unter Zusatz von Aktivkohle erhielt man in zwei 
Fraktionen insgesamt 14.98 31 (55%) vom Schmp. 115-116°C. 

'H-NMR (CDCI,): 7 = 2.55-2.8 (m, 1 H, SH), 2.8-3.1 (m, 3H), 3.47 (s. 1 H. 10-H), 5.92-6.4 
(m, 3 H des Dioxolan-Ringes), 6.45 - 6.98 (m, 1 H des Dioxolan-Ringes), 7.1 - 8.25 (m, 9 H, CHI 
und CH, bei 8.08). 

C,,H1803 (270.3) Ber. C 75.53 H 6.71 Gef. C 75.80 H 6.56 

b) 6,7-Dimethoxy-9-methyl-l JJ,4,4a,9-hexahydrospiro[4~9-epoxyphenanthren-l ,2'-[ I J Jdioxo- 
lan/ (3b): Zu einer Liisung von 37 g (125 mmol) 4,5-Dibromveratro19*'') und 727 g (375 mmol) 
2')in 200 ml trockenemTetrahydrofuran tropfte man bei - 100°C innerhalb 1 h 62.5 ml(l25 mmol) 
einer 2 N n-Butyllithium-Liisung in Hexan. Nach dem Auftauen iiber Nacht wurde hydrolysiert, 
das Liisungsmittel am Rotatbnsverdampfer entfernt, Wasser hinzugefiigt und dreimal ausgdthert. 
Den Riickstand der rnit Wasser gewaschenen und getrockneten h e r - P h a s e  chromatographierte 
man anschlieknd an 600 g basischem Aluminiumoxid (Woelm. Akt.-St. 2-3) mit Cyclohexan/ 
Essigester (95 : 5). Das zunachst eluierte iiberschiissige 2, welches auch vor einer Chromatographie 
durch Vakuumdestillation abgetrennt werden kann, laBt sich fur die Gewinnung von 2 aus dem 
entsprechenden Keton (2, 0 statt OCHzCHzO) wieder verwenden'). Ausb. an dem farblosen, 
sehr gut kristallisierenden 3b 10.3 g (25%) vom Schmp. 127°C (aus Essigester/Petrolather 40 bis 
60°C). 

'H-NMR (CDCI,): 7 = 3.07 (s, 1 H), 3.21 (s, I H), 3.47 (s, 1 H, 10-H), 5.9-6.9 (m. 10H, 4 H  des 
Dioxolanringes und 60CH,-Protonen zwischen 6.11 und 6.13), 7.28 -8.25 (m, 9H. CHI und CH, 
bei 8.14). 

C,,,t12LOs (330.3) Ber. C 69.07 H 6.71 Gel. C 69.25 H 6.41 
Bei einem analogen Ansatz rnit 4,5-Dijodvcratrol9."~ erhielt man 3b in 17proz. Ausb. 

2. Hydrienmg md DehydratiskWg v a  3 
a) 9-Methyl-lJJ,4-tetrahydro-l-phenanthrenon (4.): 270 mg (1.00 mmol) 3. in 25 ml trockenem 

Dioxan gab man zu einer vorhydrierten Aufschlammung von 80 mg lOproz Platin/Aktivkohle 
in weiteren 25 ml Dioxan. Nach 10 min Hydrierung bei Normaldruck wurde filtriert, das Filtrat 
10 min mit I ml konz. Salzsiiure gekocht, mit NazC03 neutralisicrt, das Losungsmittel am Rota- 
tionsverdampfer entfernt und schlieBlich nach dem Ausiithern der Riickstand dcr getrockneten 
organischen Phase an Kitselgel (60 Merck, Korngrok 0.2-0.5 mm) rnit 1 Liter Essigester/ 
Petrolather (40-60°C) (95 : 5 )  chromatographiert. Ausb. 105 mg (50%) vom Schmp. 73°C (Lit.") 
76°C) aus Petrolather (40-60°C). 

'H-NMR (CDCI,): 7 = 1.7-2.6 (m. 5H), 6.5-6.9 (m, 2H an C-4). 7.1 -7.5 (m, 5H, 2 H  an 
C-2 und CH3 bei 7.32), 7.5 - 7.92 (m, 2 H an C-3). 

C l sH140  (210.3) Ber. C 85.68 H 6.71 

"I M .  Kohn, J. Amer: Chem. Soc. 73, 480 (1951). 
") B. Jones und E. N .  Richardson, J. Chem. Soc. 1953, 713. 

Gef. C 85.57 H 6.82 
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b) 6,7-Dimcthoxy-9-methyl-lfj,4-tetrahydro-l-phe~nthrenon (4b): 991 mg (3.00 mmol) 3b 
wurden wic oben beschrieben in insgesamt 100 ml trockcncm Dioxan hydriert, dann nach Zusatz 
von 5 m12 N HCI 2 h bei 50°C gcriihrt und schlieDlich das Liisungsmittel am Rotationsvcrdampfer 
cntfmt. Ausb. 250 mg (31 %) vom Schmp. 219°C (aus Essigestcr). 

(m, 9H, CH2 und CH, bei 7.42). - IR (Nujol): 167Ocm-' (C=O). 
'H-NMR (CDCI,): T = 218 (8, lH), 2.69 (s, 1 H), 281 (9, lH), 5.99 (s, 6H, OCH,), 6.64-8.06 

C1,HI8O3 (270.3) Ber. C 75.53 H 6.71 Gef. C 75.10, 75.91 H 6.32, 6.53 
c) 9- Methyl-l,2.3,4.449,10,10a-octahydrospiro[phnanthren-l,2'-[ 1,3/dioxolan] (5) : 1.08 g 

(4.00 mmol) 38 wurdcn in 70 ml trockenem Dioxan mit 300 mg lOproz Platin/Aktivkohle, wie 
unter 2a) beschrieben, hydricrt. Nach dem Filtriercn vom Katalysator tropfte man die Rcaktions- 
liisung zu 130 ml trockenem fliissigem Ammoniak, das sich in eincm auf -78°C gekiihlten, mit 
Tropftrichter, Riihrer und TrockenturmanschluD versehenen Dreihalskolben befand. Nach der 
Zugabe von 1.56g (2Ommol) Kalium rllhrte man zunkhst kriiftig 1 h bci -78°C und tropfte 
dann langsam 10 ml Athanol/Dioxan (1 : 1) hinzu Nach dem Entfemcn dcs Kuhlbadcs und 
Abdunsten des Ammoniaks dcstillicrtc man das mtliche Liisungsmittel i. Vak. ab und chromato- 
graphierte den nach A d t h e m  crhaltcnen Ruckstand dcr organischen Phase an Kicsclgel 
(60 Mcrck. Korngriik 0.2 -0.5 mm) mit 1 Liter Cyclohcxan/Essigcstcr (95 : 5). Dabei ficlcn 930mg 
(96 %) cina Stereoisomeren-Gemischcs 5 als schwach gelbliches 61 an. 

'H-NMR (CDCI,): T = 25-3.0 (m, 4H), 5.9-6.15 (m, 4H des Dioxolanringcs), 6.7-9.1 
(m, 14H,CH,CH2und4CH,-Dublettsbei8.5-8.8mitJca.6-7Hz). - IR(Film):keinC=O.- 
MS: M +  bei m/e = 258. 

C17H1202 (258.4) Ber. C 79.03 H 8.58 Gef. C 78.94 H 8.77 

d) 9-Methyl-l,2,3,4,4a,9,fOJ Oa-octahydro-1 -phenanthrenon (6): Zur Entfernung dcr Acctalgruppe 
wurdc 5 30 min mit lOproz Schwcfelsiiurc in Accton crwarmt. Die ublichc Aufarbeitung (Aus- 
schutteln mit Ather usw.) lieferte in praktisch quantitativcr Ausb. cin Stereoisomeren-Gemisch 6 
als schwach gelbliches 61. 

'H-NMR (CDCI,): T = 26-3.1 (111, 4H). 6.65-9.2 (m, 14H, CH, CHI und 4CH3-Dublctts 
zwischcn8.5-8.8mitJca.6-7Hz). - IR(Film): 1715cm-'(C=O). - MS:M+beim/e = 214. 

2,l-Dinitrop~nylhydrazon uon 6: Schmp. 226- 228°C (aus Dioxan/Wasser). - 'H-NMR 
(CDCI,): c = - 1.35 bis - 1.15 (breit, lH, NH), 0.8-0.92 (d, I = 2.5Hq lH), 1.55- 1.75 ("dd", 
J1 = 1 0 H q J 2  = 2.5HqlH), 1.9-2.l(d,J = 10Hq lH),2.45-292(rn,4H),6.6-8.8(m.l4H, 
CH, CH2 und CH,, darin crkennbar ein CH3-Dublctt bei 8.52 mit I = 6.5 Hz). 

CllHZ2N4O4 (394.4) Ber. C 63.95 H 5.62 N 14.21 Gcf. C 63.65 H 5.76 N 14.29 

Gaxhromatographischc Untersuchungcn an 5 .und 6 wicscn ebenfalls darauf hin, daD wahr- 
scheinlich ein Gemisch aus allen vier maglichen Racematen vorlag. 

3. D8rstellmg des Cydokudicbl,%dlol-Deriv8te 7 
a) cis-9,1O-Dihydroxy-9-mcthyl-f ,2,3,4.9,lO-hexahydro-f -phenanthrenon (78): 1.76 g (6.5 mmol) 

38 wurdcn in 50 ml Tetrahydrofuran und 50 ml Wasser zum Siedcn erhitzt, dam 3 mlO.1 N HCI 
zugegeben, 1 h wcitergckocht, auf Wasscr gegosscn und dam die mit NaCl Wtt ig te  Wasserphasc 
mit Ather cxtrahiert. Umkristallisiercn dcs RUckstandes der getrockneten Atherphase aus Aceton/ 
Petrolather (40-60"C) lieferte 1.35g (85%) farbloscs 78 vom Schmp. 174- 175°C (ztrs.). 

'H-NMR (CDCI3): z = 2.0-2.7 (m, 4H), 5.25-5.38 (brcitcs s, 1 H, 10-H), 6.55-6.75 (brcitcs s, 
1H, austauschbar, OH), 6.9-8.3 (m. 7H, 3CH2 und OH bei 7.05, lctztcres austauschbar), 8.69 
(s, 3H, CH3). - IR (KBr): 3520 (wharf, OH) und 3400-3500 (breit, OH), 1642cm-' (C==O). - 
UV (CH30H), A,,,,= in nm (log E ) :  230(4.12), 300 (sehr brcit, 4.23); Minimum: 254 (3.31). 

CllH1603 (244.3) Ber. C 73.78 H 6.59 Gef. C 73.90 H 6.49 
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b) Acetonid 8 uon 7.: Zu 3.27 g (13.4 mmol) 7n in 600 ml trockenem Aceton gab man unter 
Riihren in kleinen Tropfen etwas 70proz. Perchlorsaure, wobei sich die Losung allmahlich gelb 
farbte. Nach 1 stdg. Riihren bei Raumtemp. go0 man in Natronlauge, entfernte den gro0ten Teil 
des Acetons i. Vak., extrahierte mit Ather und wusch rnit 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 fur alle weiteren Umsetzungen 
genugend rein war. Vollig farblos wurde 8 durch Chromatographie an basischem Aluminiumoxid 
(Woelm, Akt.4t.3) mit Cyclohexan/Essigester (9 : 1). 8 war auch durch vierstiindiges RiickfluB 
kochen und Riihrcn von 105 mg (0.43 mmol) 7n in SO ml trockenem Aceton bei Anwesenheit 
von 3 g wasserfreiem Kupfersulfat erhaltlich. Ausb. 54 mg (44%). 

'H-NMR (CDCI,): 7 = 2.2-2.7 (m, 4H), 5.1 (s, 10-H), 6.9-8.1 (m, 6H, CHI), 8.48, 8.60 und 
8.97 (jeweils s und 3H, CH,). - 1R (Nujol): kein OH, 1660cm-' (C=O). 

C18H2003 (284.4) Ber. C 76.03 H 7.09 Gef. C 75.94 H 7.33 

c) Hydrierung oon 8: Bei der katalytischen Hydrierung von 284 mg (1.00 mmol) 8 in 30 ml 
trockenem Dioxan rnit 10proz. Platin/Aktivkohle wurden bei Raumtemp. unter Normaldruck 
innerhalb von 7 h ca. 3 mmol Wasserstoff aufgenommen. Nach Abfiltrieren des Katalysators 
chromatographierte man den Riickstand der organischen Phase an Kieselgel (60 Merck. Korn- 
grok 0.2 -0.5 mm) rnit Cyclohexan/Essigester (96: 4) und gewann so 220 mg (81 %) cis-9.1O-lso- 
propylidendioxy-9-methyl-1,2,3,4,4a,9,lO,I0a-octahydrophenanthren (9) vom Schmp. 71 - 72°C 
(aus Dioxan/Petrolather 40 - 60°C). Unterbrach man den Hydrierungsansatz vor Sattigung, 
so lie0 sich stets noch 8 neben 9 nachweisen (DC). 

'H-NMR (CDCI,): 7 = 2.35-3.0 (m. 4H), 5.92-4.05 (breites s, 1 H, 10-H), 7.0-7.5 (m, lH ,  
4a-H), 7.55-8.85 (m, ISH, CH, CHI und CH, bei 8.48 und 8.62), 9.0 (s, 3H, CH,). - IR (KBr): 
kein OH, C = O  und C=C. - UV (Methanol): I.,, in nm (log E ) :  260 (2.12), 264(2.55), 272 (2.46); 
Minimum: 269 (2.40). 

Cl8H1402 (272.4) Ber. C 79.37 H 8.88 Gef. C 79.60 H 8.90 

d) 9-Hydroxy-IO-methoxy-9-merhyl-l,2,3,4.Y,lO-hexahydro-l -phenanrhrenon (7 b): Eine siedende 
Losung von 1.Og (3.7mmol) 3n in 200ml Methanol versetzte man rnit 10Tropfen 0.1 N HCI, 
kochte dann 45 min weiter und entfernte das Losungsmittel am Rotationsverdampfer. Die Chro- 
matographie des Ruckstandes 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 Petrolather 40-60°C). 
Zunachst olig anfallendes 7b konnte durch Anreiben rnit .&ther/Petrolather (40- 60°C) zur 
Kristallisation gebracht werden. 

'H-NMR (CDCI,): 7 = 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, CH2), 8.69 (s, 3 H, CH,). - 1R (Nujol): 3530 (scharf, OH), 
1658cm-'(C=O). - UV (Methanol): )CmX in nm (log E): 228(4.14), 232(4.13), 302(4.19); Mini- 
mum: 253 (3.38). 

C,6H1803 (258.3) Ber. C 74.39 H 7.02 Gef. C 74.46 H 7.1 1 

e) 9,10-Dihydroxy-6,7-dimethoxy-9-rne~hyl-l,2,3,4,9,10-hexahydro-l -phenanthrenon (7c): 661 mg 
(2.0 mmol) 3b IBste man in SO 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 Losungsmittels i. Vak. wurde in Ather aufge- 
nommcn. das Diol7c rnit Wasser aus der organischen Phase extrahiert und das Wasser wiedcrum 
am Rotationsvcrdampfer entfernt. Ausb. 237 mg (39%) an dem gelblichen 7c vom Schmp. 189°C 
(aus Benzol/Cyclohexan) 

Die Elementaranalyse erbrachte zu hohe Kohlenstoffwerte, da 7c laut 'H-NMR-Spektrum 
noch Cyclohexan enthielt. das sich offenbar nicht entfernen IieD. 
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'H-NMR (CDCI,): T = 2.13 (s, lH ,  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, lH,  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=O). 

f) 9-Hydroxy-6,7,10-trimethoxy-9-methy1-1,2,3,4,9,10-hexuhydro-I-phenunthrenon (7d): Zu einer 
Losung von 330 mg (1.00 mmol) 3b  in 100 ml Methanol gab man 5 Tropfen 0.1 N HCI, riihrte 1 h 
bei 50°C. entfernte das Methanol i. Vak. und chromatographierte den Riickstand an 140 g Kieselgel 
(60 Merck, Korngrok 0.2-0.5 mm) mit Cyclohexan/Essigestcr (7 : 3). Ausb. 194 mg (61 %) an 
dem bei 173 - 174°C schmelzcnden gelblichen 7d (aus Essigester/Petrolather 40-60°C). 

'H-NMR (CDCI,): T = 2.66 (s, I H, 8-H), 3.00(s, 1 H, SH), 5.66 (s, 1 H. 10-H). 6.03 (s, 3 H, OCH3), 
6.14(s,3H,OCH3),6.65(s,3H,OCH,anC-10),6.71-6.80(s, lH,austauschbar,OH),6.9-8.1 
(m, 6H, CH2), 8.70 (s, 3H, CH,). - IR (KBr): 3495 (scharf, OH), 1660cm-'(C=O). 

CIBH2,O5 (318.4) Ber. C 67.91 H 6.97 Gef. C 68.03 H 7.20 

4. Aromrtisieraag d a  Cyclobex.diemdiol-Derivate 7 

a) I0-Hydroxy~,7-dimethoxy-9-methyl-12J,4-fetr~ydr~l-phenunthrenon (lob) direkt uw 3 b: 
330.3 mg (1.00mmol) 3b  erhitzte man in 75 mi Wasserfletrahydrofuran (2 : 1) nach Zusatz von 
5 ml2 N HCI 1 h unter RiickfluO. Das bereits in der Warme kristallisierende 10b wurde nach dcm 
Abkuhlen abgcsaugt, mit Wasser gewaschen und anschlieknd aus Essigester/Petrolather (40 bis 
60°C) umkristallisiert, wobei 242 mg (85 %) lob als lange gelbe Nadeln vom Schmp. 249 - 250°C 
anfielen. 

'H-NMR (cK1,): T = -2.0 (s, 1 H, austauschbar, OH), 3.00 (s, I H), 3.13 (s, 1 H), 6.09 (s, 3H, 
OCH3),6.13(s, 3H,0CH3),6.67-8.0(m,9H,CH2 undCH, bei7.62). - IR(KBr): 3420(breit,OH), 
1640 cm -' (C= 0). 

CI7Hl80,  (286.3) Ber. C 71.31 H 6.34 Gef. C 71.45 H 6.10 

b) 10b uus 7c: Nach l5min Erhitzen von 110 mg (0.33 mmol) Diol 7c in 200 ml siedendem 
Wasser unter Zusatz von 10ml 0.1 N HCI fiel 10b in gelben Nadeln aus. Ausb. 80mg (85%). 
Die Identitat mit dem oben beschriebenen Praparat wurde durch Misch-Schmp., DC und IR- 
Spektrenvergleich gesichcrt. 

c) I O-Hydroxy-9-methyl-I,2,3,4-tetruhydro-I-phenunthrenon (10.) und I -Methoxy-9-methyl-phen- 
unthren (124 uus 7.: Zu einer siedenden Losung von 1.0 g (4.1 mmol) 71 in 50 ml Methanol gab 
man 3 ml konz. Salzsiiure und erhitzte 45 min unter RiickfluO. Nach dem Abkiihlen fiel 101 als tief 
gelbe Nadeln aus. Ausb. 465 mg (50%) vom Schmp. 131 - 132°C (aus Methanol/Wasser). 

'H-NMR (CDCI,): T = -2.3 (s, lH ,  austauschbar, OH), 1.8-2.8 (m, 4H), 6.63 (1. J = 6 Hz, 
2H an C-4), 7.1 -7.45 (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, 1635 cm-' (C=O). - UV (CH,OH): 
A- in nm (log E ) :  223 (4.41). 261 (4.61), 287 (sh, 3.79), 298 (3.91). 309 (sh, 3.82); Minima: 235 (3.91), 
283 (3.75). 

C15H1402 (226.3) Ber. C 79.62 H 6.24 Gef. C 79.42 H 6.34 
Die Chromatographie der Mutterlauge an Aluminiumoxid (Brockmann) mit Cyclohexan/Essig- 

ester (95 : 5 )  liefertc 40 mg (4.3 %) I-Methoxy-9-methyl-phenanthren (12r), das mit dem nach- 
stehenden Praparat identisch war (Mischprobe, IR-Spektrum), sowie Spuren von weiterem Ion. 

d) I-Methuxy-9-methyl-p~e~~rhren (12r) uus 7b: 1.Og (3.9 mmol) 7b in 50 ml siedendem 
Methanol versetzte man mit 3.5 ml konz. Salwaure und kochte 90 min unter RuckfluO. Nach dem 
Abkuhlen fie1 12. aus. Ausb. 450mg (52%) als farblose Blattchen vom Schmp. 118- 119°C 
(aus Methanol). 
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‘H-NMR(CM31,): z = 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 E ) :  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, 3.191 338 (3.47), 355 (3.54). Minima: 226 (4.47). 234 
(4.21), 257 (4.64), 290(3.88), 301 (3.97). 

C16H140 (222.3) Ber. C 86.45 H 6.35 Gef. C 86.44 H 6.35 

Pikrat: Schmp. 163- 164°C (aus Athanol). 
Cz2Hl7N3O0 (451.4) Ber. C 58.54 H 3.80 N 9.31 Gef. C 58.41 H 3.86 N 9.33 

Im Alkaliextrakt der Mutterlauge von 121 hell sich nach Ansiiuern diinnschichtchromato- 
graphisch 12c durch Vergleich rnit dem nachstehend beschriebenen Praparat nachweisen. 

e) I-Hydroxy-9-merhylphenanthren (12c): Nach 3.5stdg. Erhitzen cines Gemisches von 1.0 g 
(4.5 mmol) 120 mit 2 g Pyridinhydrochlorid auf 210-220°C nahm man nach dem Abkiihlen in 
2 N HCI auf, extrahierte rnit Ather, trocknete rnit Natriumsulfat und entfernte das Losungsmittel 
i. Vak. Durch Umkristallisation aus Benzol/Petrolather (60-70°C) konnte man so 600 mg (64 %) 
12c vom Schmp. 139- 140°C gewinnen. 

‘H-NMR (CDCI,): 7 = 1.3-3.15 (111, 8H), 4.7-4.9 (breit, IH,  austauschbar, OH), 7.27 (6 
J = 1 Hz, 3H, CH,). - IR (KBr): 3100-3600cm-’(OH). 

CllHlzO (208.3) Ber. C 86.50 H 5.81 Gef. C 86.25 H 5.73 
Durch den f i r  12c ermittelten Schmp. von 139 - 140°C wird eindeutig gezeigt, daD es sich weder 

um 9-Hydroxy-1-methyl- noch um 9-Hydroxy-10-methylphenanthren handeln kann (Lit.- 
Schmp.24*zs’ 201-202°C bzw. 122- 123°C). 

f) f-~thoxy-9-merhylphenanthren (12b) aus 7b: 12b wurde analog zu 4d) aus 7b erhalten, wenn 
khanol  statt Methanol a l s  Losungsmittel venvendet wurde. Ausb. 65 % vom Schmp. 96-97°C 
(aus Methanol). 

‘H-NMR (CDC13): z = 1.6-3.15 (m, 8H), 5.75 und 8.41 (4. J = 7Hz, 2H und t, J = 7Hz, 
3H, OCZH,), 7.22 (d, J = 1 H g  CHS). 

C17H160 (236.3) Ber. C 86.41 H 6.82 Gef. C 86.37 H 6.86 
Der Lit.-Schmp. des isomeren 9-Athoxy-10-methyl-Derivates betragt 62°C”). 

g) 9-Hydroxy-10-methyl4 JS,I-rerrahydro-I-phenanthrenon (11) und 101 aus 7b: 200 mg 
(0.78 mmol) 7b wurden in einer wasscrgekiihlten Sublimationsapparatur mit 200 mg wasserfreier 
Oxalsaure 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 %) 101, das mit dem unter 4c) beschriebenen 
identisch war (Schmp. undDC), noch 60 mg (34%) 11 als blaDgelbe Nadeln vom Schmp. 152 bis 
154°C (Reinigung durch Sublimation und Umkristallisation aus Benzol/Cyclohexan). 

‘H-NMR (CDCI,): I = 1.6-2.6 (m, 4H), 4.4-4.7 (breit, austauschbar, OH), 6.55-6.85 (m, 
2 H  an C-4). 7.1 -7.5 (m, 5H, 2 H  an C-2 und CH, bei 7.38). 7.5-8.1 (m, 2H an C-3). - IR (KBr): 
3350 (breit, OH), 1660cm-’ (C=O). - UV (Methanol): I,,,- in nm (log E): 222(4.36), 245 (sh, 
4.24), 264(4.44), 293 (sh, breit, 3.62). 360(3.32); Minima: 235 (4.12), 329. 

C13H14O2 (226.3) Ber. C 79.62 H 6.24 Gef. C 79.60 H 6.31 

5. A h  VIM l-Mctho~y-!h~!thylpbm~tt~m (128) w l - M e t h o x y p h m ~ t h r ~  
a) 9-Dibrommethyl-I-metltoxyphenontkren: Eine Losung von 222 mg (1.0 mmol) schr reinem 

12. in 6 ml trockenem Tetrachlormethan versetzte man rnit 356 mg (2 mmol) N-Bromsuccinimid 
und 20 mg Azobisisobutyronitril, erhitzte 45 min unter RuckfluD, filtrierte heiD vom entstandenen 

’*) J .  Jacques und H .  B. Kagan, Bull. Soc. Chim. France 1956. 128. 
B. Eistert und M. A. El-Chahwi, Monatsh. Chem. 98. 941 (1967). 
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Succinimid und lie6 das Filtrat abkiihlcn, wobei das Dibrommethyl-Derivat ausficl. Ausb. 285 mg 
(75%) ah farblosc Nadeln vom Schmp. 180°C (aus Aceton). 

'H-NMR (CDCl,): 7 = 1.1 -3.1 (m, 9H. 8 aromat. H und CHBr2), 5.94 (s, 3H, OCH,). 
C I ~ H ~ ~ B I ~ O  (380.1) Ber. C 50.56 H 3.18 Br 42.10 Gef. C 50.82 H 3.18 Br 42.82 

b) l-Methoxy-9-phenanthrencarboldehyd: Zu 190 mg (0.50 mmol) 9-Dibrommcthyl-Dcrivat in 
3 ml ~thylenglycolmonomcthy~athcr tropfte man bci 100°C innerhalb von 5 min 340 mg (20mmol) 
Silbcrnitrat in 3.5 ml Wasscr und rllhrte noch 15 min welter, tiltriertc hciD, wusch mit Accton und 
entfernte dann das Lasungsmittcl i. Vak. Anachlic&nd wurde dcr Riickstand in Bcnzol/Wasser 
aufgenommen, die Bcnzolphasc cingcdampft und dcr Riickstand rawh IUI Kicsclgel(60 Merck, 
Korngrok 0.2 -0.5 mm) mit Cyclohcxan/Essigcatcr (95 : 5) chromatographiert. Ausb. 106 mg 
(90%) vom Schmp. 152-153°C. Die weitere Rcinigung ist schwierig, da sich die Verbindung 
bcim Umkristallisicrcn mit Aktivkohlc zersctzt. 

'H-NMR (CDCl,): 7 = -0.5 (s, lH, CHO), 0.5 (m, lH,  D H ) ,  1.2-3.1 (m, 7H, Aromaten), 
5.95 (s, 3H, OCH,). - IR (KBr): 1690cm-' (C=O). 

C I ~ H & ~  (236.3) Bcr. C 81.33 H 5.12 Gcf. C 80.77 H 5.17 

c) I-Methoxyphenunthren (12q H statt CH, an C-9): 5OOmg des vorstehenden Aldehyds 
wurden mit dcr glcichen Mengc lOproz Palladium/Aktivkohle vermischt und in h e m  
Schliff-Schlcnkrohr mit aufgatztem Luftkuhler untcr Stickstoff 6 - 8 h auf 210 - 220°C crhitzt, 
wobci Nadcln vom Schmp. 94 -98 "C in den Kiihler sublimierten. Die Aufarbcitung dcs die Haupt- 
menge enthaltenden RiickstandeJ erfolpe durch Usen in Chloroform, Filtriercn und Emdampfen 
der Lijsung Dabei erhielt man BlPttchen mit Schmp. zwischen 80 und 90"C, die sich wadcr durch 
Saulenchromatographie noch durch Hochvakuumdestillation weiter reinigcn lieBen. Verlust- 
reiches Umkristallisicrcn aus Methanol fuhrte zum Schmp. 92-96°C. 

'H-NMR (CDCI,): 7 = 1.3-3.1 (m, 9H), 6.02 (s, 3 6  OCH,). - MS: Mt bei m/e = 208. 
Da auf Grund des Schmp. ohnchin kcinc cindcutige Entscheidung zwischen 1- oder 2-Mcthoxy- 

phenanthren getroffen werden kann'6-30), wurde cin Pikrat hcrgestellt. das in gelbroten Nadcl- 
bllscheln d i e l  und dessen Schmp. von 151 - 152°C (zweimal aus khanol) cindeutig das Vorliegen 
von 1-Mcthoxyphenanthrcn bcweist 33). 

C21HllN308 (437.4) Bcr. C 57.67 H 3.46 N 9.61 Gef. C 57.40 H 3.43 N 9.44 
Einc geringfiigige Unsichcrheit in diescr BeweisNhrung bcatcht in dcr Voraussctzung, dafl sich 

die abgebaute Mcthylgruppe wlhrend dcr Rcaktionsfolge 7 + 12 nicht von C-9 nach C-10 ver- 
schoben hat. 

6. Epoxidkrrmg md Cyclopopknmg roll 7 b 

a) 9-Hydroxy-10-methoxpPmethy1-1 JJ,4,4a,9,10,1 Oa-octahydrda.1 Oa-epoxy-1 -phenanthrenon 
(14): Eine auf 0°C gekiihlte Losung von 25 mg (0.10 mmol) 7b in 2 ml Methanol vcrsctzte man 
unter Ruhren mit 25 pI 30proz. Wasserstoflperoxid und 50 pI 4 N NaOH. Nach 1 h bei 0°C wurde 
mit Wasscr verdunnt, mit Ather extrahiert und die mit Wasser gewaschene und getrocknetc 
organische Phase i.Vak. cinguiamph. Ausb. 15mg (55%) an dcm farblosen, bci 155-156°C 
schmclzenden 14 (aus Ligroin). 

C. S. Wood und F. B. Mallory, J. Org. Chcm. 29. 3373 (1964). 
") L. F. Fieser, J. Amcr. Chcm. Soc. 51. 2460 (1929). 

R .  Pschorr und C. Seydel, Bcr. h u t .  Chem. Gcs. 34,4003 (1901). 
") R .  Pschorr und A. Klein, Bcr. h u t .  Chem. Ges. 34,4005 (1901). 

A. Werner, Liebigs Ann. Chem. 321, 283 (1902). 
A. Werner und K .  Rekner. Liebigs Ann. Chem. 321. 306 ( 1902). 
R.  Pschorr, 0. Wolfes und W! Buckow, Ber. Deut. Chem. Ges. 33, 170, 175 (1900) 

33) R. Pschorr und B. Jiickel, Ber. Deut. Chem. Gts. 33, 1827 (1900). 
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'H-NMR (CDCI,): 7 = 2.2-2.8 (m, 4H), 5.46 (s, IH,  10-H). 6.63 (s, 3H, OCH,), 6.9-8.4 
(m,7H,CH2 undOHbei6.97,austauschbar),8.72(s,3H,CH3). - IR(KBr):3540(OH), 1700cm-' 
(C = 0). 

C16H1804 (274.3) Ber. C 70.05 H 6.61 Gef. C 70.18 H 6.65 

b) 6-Hydroxyd-methyl-2,3,4JJn,bhexahydrocyc~oprop~/k~phen~n~hren-4-on (IS): In einem 50- 
ml-Einhalskolben legte man 75mg (3.1 mmol) Natriumhydrid in Form einer 50proz. Mincralol- 
suspension 34) vor, entfernte das Mineralol durch dreimaliges Waschen mit trockenem Petrolather 
(40- 60°C) und gab dann rasch 682 mg (3.1 mmol) Trimethylsulfoxoniumjodid 35) sowie einen 
Magnetruhrer zu. Anschlieknd setzte man den Kolben an eine zuvor aufgebaute Apparatur, 
bestehend aus einem Anschutz-Aufsatz, dessen Halse rnit einem verschlossenen Tropftrichter 
mit Druckausgleich sowie rnit einem AnschluD zum Vakuum bzw. N Stickstoff besetzt waren. Zur 
restlosen Entfernung von Petrolather evakuierte man unter Ruhren und fullte die Apparatur 
sor&altig mit Stickstoff. SchlieDlich tropfte man unter kraftigem Ruhren langsam 2 ml trockenes 
Dimethylsulfoxid hinzu und riihrte bis zum Ende der Wasserstoffentwicklung (ca 20 min). Zu der 
so entstandenen Wid-Suspension gab man 15 ml trockenes Tetrahydrofuran, kuhlte auf - 20°C 
tropfte dann langsam eine Losung von 388 mg (1.5 mmol) 7b in 3 ml Tetrahydrofuran hinzu und 
hielt unter strengstem LuftabschluD fur 15-20 h bei -20°C. Nach der Hydrolyse, Zugabe von 
Ather. Waschen mit Wasser und Trocknen uber Natriumsulfat entfernte man das Losungsmittel 
i. Vak. und rieb das zuriickbleibende 01 rnit Ather/Petrolather bis zur Kristallisation. Ausb. 270mg 
(75%) als farblose Kristalle vom Schmp. 124- 125°C (aus Xther/Petrolather, 40-60°C). 

15 wurde unter analogen Bedingungen auch aus 7r und 8 erhalten (Mischprobe, IR-Spektrum). 
Andtzc, bei denen infolge Luftzutritt die Ausbcute geringer ist (Braunfarbung der Reaktions- 

mischung), konnen an Kiesclgel (60 Merck) mit Cyclohexan/Essigester (8 : 1) chromatographiert 
werden. Verfuhr man nach den Standardbedingungen von Corey  und Chaykovsky 19) (DMSO, 
10 - 50"C), so resultierte tin komplexes Substanzcngemisch. 

'H-NMR (100MHz, CDCI,): 7 = 2.2-2.75 (m, 4H), 3.50-3.72 (m, 1 H, 1-H), 7.1-7.4 (m, 
4H, CHI), 7.64 (dd, J l  = 8.5 Hz, J 2  = 6.5 HZ 1 H, 5a-H), 7.95 (s, 1 H, austauschbar, OH), 8.40 

4 Hz, I Cyclopropyl-H). - IR (KBr): 3470(OH), 1695cm-'(C=O). - MS: M +  bei m/e = 240. 
(dd, J1 = 8.5 Hz, J 2  = 4 HZ, 1 Cyclopropyl-H), 8.60 (s, 3 H. CH3), 9.02 (dd, J1  = 6.5 Hz, J z  = 

C16H1602 (240.3) Ber. C 79.85 H 6.71 Gef. C 79.73 H 6.75 

34) Handelsprodukt der Fa. Degussa. Hanau. 
") Handelsprodukt der Fa. Merck-Schuchardt, Darmstadt. 


