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Die Synthese der 4a- und 8a-Methyl-7-hexylperhydro-2-phenanthrenolester 2b-d und 
3 b - d wird beschrieben. Gegeniiber den methylfreieii Stammverbindungen 1 b-d besitzen 
sie abgesenkte Klarpunkte und damit schmalerc nematische Bereichc. Die 8a-Methylderivate 
werden auch in optisch aktiver Form dargestellt. 

Aliphatic Liquid Crystals, 5’) 
The Influence of Angular 4a- and 8a-Methyl Groups on the Nematic Character of all-trans- 
Perhydro-2-phenanthrenol Esters 

The synthesis of the 4a- and 8a-methyl-7-hexylperhydro-2-phenanthrenol esters 2b-d and 
3b-d is described. Compared to their methyl free counterparts lb-d they possess lower 
clearing points and therefore narrower nematic ranges. The 8a-methyl derivatives are also 
prepared in the optically active form. 

Die unlangst von uns beschriebenen nematischen all-trans-Perhydrophenan- 
thren-Derivate voni Typ nehmen strukturell eine Mittelstellung zwischen den 
Bicyclohexylverbindungen von Eidenschink und Mitarbb.3’ und den lange be- 
kannten Cholestanyl- bzw. Ch~lesterylestern~) ein. Wir fragten uns nun, welchen 
EinfluB die angularen Methylgruppen des Steringeriists auf die flussigkristallinen 
Eigenschaften ausiiben und fiihrten deshalb solche Methylgruppen in die Positio- 
nen 4a (2) und 8a (3) des Perhydrophenanthrengeriists ein5). Die erste entspricht 
etwa der lg-Methylgruppe, die zweite der 18-Methylgruppe im Steroidgeriist. 

Zur Darstellung von 2a gingen wir von dem Zwischenprodukt 4’) unserer Per- 
hydrophenanthrensynthese aus. Birch-Reduktion und Abfangen des Enolats mit 
Methyhodid‘) fuhrt in zufriedenstellender Ausbeute zum Decalon 5. Abspaltung 
der Schutzgruppe zu 6, intramolekulare Aldolkondensation zu 7 und Birch-Re- 
duktion in zwei Stufen7) zu 2a verlaufen mit guten Ausbeuten. Wahrend 5-7 olig 
sind, kann 2a aus Hexan kristallisiert werden. Es wurde zum Anissaureester 2b, 
zum Benzoat 2c und zum Hexanoat 2d verestert, welche in Tab. 1 mit den ent- 
sprechenden Estern 1 b - d des 7-Hexylperhydro-2-phenanthrenols 1 a2) verglichen 

8 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1985 
0009-2940/85/1¶11-4330 $02.50/0 



Alinhatische Flussigkristalle. 5 4331 
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5: R = CH3C(OCHz),CHzCH, 
6 :  R = CH3COCH2CHZ 

Tab. 1. Schmelz- und Klirpunkte sowie nematische Bereiche der Ester I b-d und 2b-d*) 

Verbindung TKiN ("C) TN(I ("c) TKII  ("C) AT ("C) 

l b  85 206.5 
2b 95 175 
l c  106 130 
2 c  
Id 
2 6  

57 
16.5 

91 
76 
25.4 

99 

121.5 
80 
24 

19 
monotrop 

8.9 

*) K = kristallin, N = nematisch, I = isotrop, AT = nematischer Bereich. 

werden. Alle Verbindungen sind gaschromatographisch einheitlich, das breitband- 
entkoppelte 13C-NMR-Spektrum von 5 zeigt die erwartete Anzahl von 22 Signalen. 

Man erkennt aus Tab. 1, da13 die Schmelzpunkte auf die Einfuhrung der 4a- 
Methylgruppe uneinheitlich reagieren, der von 2b steigt an, wahrend der von 2d 
erheblich abfallt. Die Klarpunkte fallen dagegen in den Verbindungen mit der 4a- 
Methylgruppe durchweg stark ab, und das erklart die in allen Fallen beobachtete 
Minderung des nematischen Bereichs, die als Storung des mesogenen Charakters 
der 4a-Methylderivate besonders ins Auge fallt. Bei den Cholesterylestern wird 
der entsprechende Effekt aber gerade durch eine gleichsinnige Beeinflussung der 
Schmelzpunkte bewirkt'). 
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Zur Darstellung der 8a-Methylverbindung 3 a sind wir vom Wieland-Miescher- 
Keton g9) ausgegangen, das an der gesattigten Carbonylgruppe selektiv zu 9a") 
ketalisiert wird. Zum Anschlul3 des Ringes A wird das mit Dimsylnatrium gebildete 
Anion nach Hqjos und Mitarbb.") mit l-Brorn-3,3-(ethylendioxy)b~tan'~) zu 9 b 
alkyliert. Trotz sorgfaltiger Optimierung dieses Schrittes konnte die Ausbeute an 
9b nicht iiber 45% gesteigert werden, unumgesetztes 9a 1aOt sich aber unmittelbar 
und aus dem 0-Alkylierungsprodukt zuruckgewinnen, so daB die effektive Aus- 
beute ca. 80% betragt. Birch-Reduktion fuhrt in zufriedenstellender Ausbeute zu 
10a, von welchem die Schutzgruppe der Seitenkette selektiv rnit Eisessig in Me- 
thanol abgespalten werden kann. Das resultierende Diketon l o b  gibt bei der 
intramolekularen Aldolkondensation das bekannteI3) tricyclische Keton 11. Birch- 
Reduktion in zwei Schritten') bildet daraus den Alkoholl2. Die Ketalschutzgruppe 
wird zu 13a entfernt und die 2-Hydroxygruppe fur die nachfolgende Alkylierung 
als Tetrdhydropyranylether 13b geschutzt. Alle Schritte von 10 b bis 13b verlaufen 
mit sehr guten Ausbeuten. 

R R' 

H H 
T H P H  
THP CSH13 

n n 

a d-$- 0 R 
0 03 R H  

8 Ba: R = H 10a: R = CHzCHzC(OCHz)zCH3 
b: R = CH,CHzC(OCHz),CH3 b: R = CHzCHZCOCH, 

Die Alkylierung von 13 b rnit Iodhexan bei Gegenwart von Kalium-tert-butylat 
wird so gelenkt, dalj kein uberalkyliertes Nebenprodukt entsteht. Die Ausbeute 
an hexyliertem Keton 13c betragt dann nur 50%, aber bis zu 35% 13b werden 
unumgesetzt zuriickgewonnen und stehen fur einen weiteren Ansatz zur Verfu- 
gung. Bei der anschlieBenden Huang-Minlon-Reduktion von 13c wird der Tetra- 
hydropyranylether teilweise gespalten, so daD es ratsam schien, sofort ganz zu 3a 
zu hydrolysieren. 

Der Alkohol 3a ist olig, aber die Vorstufen 11 - 13c konnten durch Kristalli- 
sation gereinigt werden. Die Einheitlichkeit dieser Stufen und der Ester 3b-d 
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wurde gaschromatographisch uberpriift, der Alkohol 3a weist im breitbandent- 
koppelten 13C-NMR-Spektrum die erwartete Anzahl von 21 Signalen auf. 

Die ganze Synthesefolge wurde ebenfalls mit rechtsdrehendem (SaS)-Si4) durch- 
gefuhrt. Das darin enthaltene (8aS)-Zentrum induziert Asymmetrie auf alle Fol- 
geprodukte. In unserer Hand kristallisierte auch das als olig beschriebene15) Ketal 
(SaS)-( +)-9a. Die Schmelzpunkte der Racemate 11 - 13b liegen erheblich hoher 
als die der Enantiomeren. Die spezifischen Drehungen der letzteren bewegen sich 
zwischen 24 und 63.5". Demgegeniiber weisen die optisch aktiven Ester (-)-3b, 
( - ) -3c  und (t  )-3d nur geringe spezifischc Drehungen auf, das enantiomere 3a 
hat sogar den Drehwert 0". Die Uberpriifung der optischen Reinheit erfolgte am 
(S)-O-Methylmandelsaureester'6) 3e, der im Hochfeld-NMR-Spektrum nur ein 
Singulett bei F = 4.697 fur das 2-H der Mandelsaure aufwies, wenn das Enantio- 
mere von 3a verestert wurde, jedoch zwei Singuletts bei 6 = 4.697 und 4.699, 
wenn das Racemat zugrunde lag. 

In Tab. 2 sind die Schmelz- und Klarpunkte der racemischen und der enantiomeren Ester 
3b-d denen der Vergleichsester 1 b-d gegeniibergestellt. Die Einfuhrung der 8a-Methyl- 
gruppe bewirkt eine Absenkung der Schmelz- und Klarpunkte, doch schmelzen das race- 
mische Benzoat 3c  und das Hexanoat 3d isotrop, die entsprechenden enantiomeren Ester 
sind isotrope Ole, die nicht kristallisiert werden konnten. Auch bei den Estern 3b-d schmel- 
Zen also die Racemate hoher als die Enantiomeren. Nur von den 3,5-Dinitrobenzoaten 
schmilzt (-)-3f mit 140°C hoher als racemisches 3f (129°C). 

Tab. 2. Schmelz- und Kliirpunkte sowie rnesomorphe Bereiche der Ester l b - d  und 3b-d*' 

Verbindung TKin ("C) 

l b  
3 b  

(-)-3 b 
l C  
3c  

I d  
3d 

(-)-3c 

(+)-3d 

85 
62 

106 

01 
51 

01 

206.5 
98 

130 

01 
76 

0 1  

TCh/, 98 

96 

34 

121.5 
36 

24 
0 

19 
0 

*) K = kristallin, N = nernatisch, I = isotrop, Ch = cholesterisch, AT = nematischer 
Bereich. 

Von den Estern 3 b - d ist lediglich das racemische Anisat 3 b nematisch, jedoch 
ist der Klarpunkt gegeniiber dem der Vergleichsverbindungen 1 b so stark abge- 
senkt, daD der nematische Bereich nurmehr 36°C betragt. Er ist damit viel kleiner 
als der des Anisats 2b. Mit anderen Worten stort die 8a-Methylgruppe den me- 
sogenen Charakter des Perhydrophenanthrenol-anisats noch viel starker als dies 
die 4a-Methylgruppe schon tat. 

Im UmkehrschluIJ haben wir aus den in Tab. 1 und 2 dargelegten Eigenschaften 
der 4a- und 8a-Methylperhydro-2-phenanthrenolester gefolgert, daR die meso- 
morphen Bereiche der klassischen Cholesterylester durch die Entfernung der an- 
gularen Methylgruppen verbreitert werden muRten. 
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Von den optisch aktiven Estern zeigt nur (-)-3b mesomorphes Verhalten. Seine 
cholesterische Phase geht bei der gleichen Temperatur wie die nematische des 
racemischen 3b (98°C) uber eine ,,blue phase" (97.5"C) in den isotropen Zustand 
iiber. Die cholesterische Phase kann bis auf -20°C abgekiihlt werden, ohne dalj 
Kristallisation beobachtet wird. Nach unserer Kenntnis ist bisher kein mehrere 
Asymmetriezentren enthaltendes nematisches Molekiil rnit seinem cholesterischen 
Enantiomeren verglichen worden. Fur die Herausarbeitung allgemeiner Zusam- 
menhange ist jedoch die Untersuchung einer groDeren Zahl ahnlicher Beispiele 
rnit breiterem mesomorphem Bereich erforderlich. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dern Fonds der Chemischen Industrie 
und der Fa. E. Merck, Darmstadt, fur die Unterstutzung diescr Arbeit und Herrn Dr. 
T. Bliimel, Paderborn, fur die Messung der Phaseniibergange. 

Experimenteller Teil 
IR: Perkin-Elmer 177; KBr-PreDlinge. - 'H-NMR: Varian EM 390, Bruker WP 80 oder 

WM 250; CDCI,, TMS als innerer Standard. - l3C-NMR: WM 250. - MS: Varian 
MAT 311 A; 70 eV, 220°C. - Schmelz- und Klarpunkte: Mettler F P  52, verbunden mit 
dem Polarisationsmikroskop Ortholuxe der Fa. Leitz, sonst Biichi SMP 20. - Optische 
Drehungen: Perkin-Elmer 241, Benzol. - Saulenchromatographie: Petroleumbenzin (so%)/ 
CH2C12 (35%)/Ether (1%) an Kieselgel 60. - DC Merck-Fertigplatten Aluminiumfolie 
F254, Losungsrnittelsysteme (1) Petroleumbenzin (5O%)/CH2CI2 (35%)/Ether (1 5%), (2) Ether/ 
25% Petroleurnbenzin, (3) CH2CI2/20% Essigester, (4) CH2CI2/10% Essigester, (5) Petro- 
leumbenzin (54%)/CH2CI2 (38%)/Ether (8%), (6) Petroleumbenzin/40% CH2C12, (7) CH2CI2/ 
40% Petroleurnbenzin. - GC: Hewlett-Packard 5720 A, 25 m Kapillarsaulc SE-52, Tem- 
peraturprograrnm 180 - 280"C, 12"C/min, Retentionszeiten (R,) in min. 

( 1  SV4aR,6R,8aR/1 R,4aS,6S,8aS) -1-[3,3- (Ethylendioxy) butyl]-6-hexyloctahydro- 1 -me 
thyl-2(1H)-naphthalinon (5): Zur Losung von 35 mg (5.0 mmol) Lithium in 30 ml flussigem 
Arnrnoniak tropfte man die Losung von 0.70 g (2.0 mmol) 4*) in 5 rnl absol. THF, riihrte 
10 min, versetzte rnit 30 ml absol. THF und vertrieb das Ammoniak durch Kochen unter 
RuckfluD. Nach dem Abkuhlen fugte man 3.0 g (20 mmol) Methyliodid zu, kochte 1 h, lie13 
uber Nacht bei Raumtemp. stehen, verdunnte mit 100 ml Wasser und extrahierte dreimal 
rnit Ether. Nun wusch man die vereinigten Etherextrakte rnit gesattigter Natriumchlorid- 
losung, trocknete iiber Natriumsulfat, dampfte i. Vak. ein, chromatographierte an 60 g Kie- 
selgel, dampfte das Eluat i. Vak. ein und erhielt 0.40 g (55%) viskoses 01, RF (5) = 0.29, 
R, = 7.7 min. - 1R (Film): 1705 crn-'. - *H-NMR: S = 0.99 (s; 3H, I-CH,), 1.31 (s; 3H, 
3'-CH3), 3.90 (s; 4H, O[CH2]20). - "C-NMR: 6 = 13.87 (9; C-6"), 50.39 (s; C-1), 64.34 (t; 
O[CHJ20), 110.26 (s; C-3'), 214.59 (s; C-2), ferner 20.72, 22.51, 23.29, 25.60, 26.74, 28.83, 
29.48, 31.77, 32.70, 33.24, 33.56, 35.78, 37.07, 37.20, 38.12, 40.92, 47.09. 

C23H4003 (364.6) Ber. C 75.78 H 11.06 Gef. C 75.51 H 10.85 

(lS,4aR,6R,8aR/lR,4aS,6S,8aS) -6- Hexyloctahydro-1 -methyl-1- (3-oxobutyl) -2(1  H ) -  
naphthalinon (6): Man riihrte die Losung von 0.30 g (0.82 mmol) 5 und 0.4 ml halbkonz. 
Salzsaure in 15 ml Methanol 1 h bei Raumtemp. unter Stickstoff, verdiinnte rnit 30 ml 
gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung, schuttelte rnit Chloroform aus, trocknete den 
Extrakt iiber Natriumsulfat, dampfte i. Vak. ein und erhielt 0.25 g (95%) viskoses 6, R, = 
6.3 min, das ohne weitere Reinigung zur Bereitung von 7 eingesetzt wurde. 
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(4nS,4bR,?R,8nR /4nR,4bS, 7S,8nS)-7-Hex yl-4,4a,4b.5,6,7.8,8a,9,1O-decnhydro-4n-methyl- 
Z(3Hj-phenanthrenon (7): Man kochte die Losung von 0.25 g (0.78 mmol) 6 in 30 ml Benzol 
rnit 0.5 m12 N NaOH 3 h am Wasserabscheider, wusch nach Abkiihlen mit 5proz. Salzsaure 
und gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung, trocknete iiber Natriumsulfat, dampfte 
das Filtrat i. Vak. ein, chromatographierte an 30 g Kieselgel und erhielt 0.21 g (89%) vis- 
koses 81, RF (1) = 0.51, R, = 7.2 min. - IR (Film): 1680, 1620 cm-'. - 'H-NMR 6 = 
5.80 (s; 1 H, =CH). 

(2R,4aR,4bR,?R,8aR,iOaR/2S,4aS,4bS,7SJaS,lOaS) - 7- Hexyldodecahydro-4a-methyl- 
2-phenanthrenol(2a): Zur Losung von 25 mg (3.6 mmol) Lithium in 100 ml fliissigem Am- 
moniak tropfte man 0.18 g (0.60 mmol) 7 in 5 ml absol. THF, riihrte 1 h, entfarbte die 
Losung rnit etwa 0.5 ml Methanol und fiigte anschlieknd so vie1 Lithium zu, daB die biaue 
Farbe bestehen blieb. Man riihrte noch 1 h, zersetzte rnit Ammoniumchlorid, gab 50 ml 
CH2CI2 zu, verdampfte das Ammoniak, filtrierte, wusch den Filterruckstand rnit CHzClz 
nach, dampfte das Filtrat i. Vak. ein und chromatographierte den Ruckstand an 18 g Kie- 
selgel; aus Hexan 0.14 g (77%) hrblose Kristalle, Schmp. 82"C, RF (1) = 0.26, R, = 
7.5 min. - IR: 3280 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 0.70 (s; 3H, 4a-CH,), 2.40 (s; 1 H, OH), 3.55 
(m; 1 H, 2-H). - M S  m/e = 307 (56%, M + I), 306 (100, M+). 

CzlHinO (306.5) Ber. C 82.29 H 12.50 Gef. C 82.24 H 12.46 

Anissaureester 2 b  von 2a: Zur Losung von 21 mg (0.069 mmol) 2 a  in 0.5 ml absol. Pyridin 
fiigte man 2 Tropfen Anisoylchlorid, riihrte 16 h bei Raumtemp. unter Stickstoff, gab 1 g 
Eis hinzu und saugte den festen Niederschlag nach Aufschmelzen des Ekes ab. Er wurde 
rnit Wasser gewaschen, in Ether gelost und rnit Petroleumbenzin/40% CH2C12 an 6 g Kie- 
selgel chromatographiert. Aus Methanol 20 mg (67%), Schmp. 95.2"C, Klarpunkt 175.3"C, 
RF (7) = 0.80, R, = 24.6 min. - IR: 1715, 1600 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 0.78 (s; 3H, 
4a-CH3), 3.80 (s; 3H, OCH,), 4.90 (m; 1 H, 2-H), 6.88 (,,d", J = 9 Hz; 2H, 3',5'-H), 8.02 (,,d", 

C29H4403 (440.7) Ber. C 79.04 H 10.06 Gef. C 78.74 H 9.63 
J = 9 Hz; 2H, 2',6'-H). 

Benzont 2 c  von 2a: Man verfuhr rnit 17 mg (0.056 mmol) 2 a  und 2 Tropfen Benzoylchlorid 
wie bei 2 b  und erhielt aus Methanol 21 mg (92%) 2c, Schmp. 99.0°C, monotroper Um- 
wandlungspunkt isotrop-nematisch 91.0°C, RF (6) = 0.49, R, = 15.0 min. - IR: 1715, 
1600 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 0.82 (s; 3H, 4a-CH3), 4.90 (m; l H ,  2-H), 7.25-8.10 (m; 5H, 
C6HS)* 

C28H4202 (410.6) Ber. C 81.90 H 10.31 Gef. C 81.75 H 10.22 

Hexanoat 2d uon 2a: Man verfuhr mit 18 mg (0.059 mmol) 2a und 2 Tropfen Hexa- 
noylchlorid wie bei 2 b  und erhielt 17 mg (72%) 2d,  Schmp. 16.5"C, Klarpunkt 25.4"C, 
RF (6) = 0.45, R, = 12.2 min. - IR (Film): 1730 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 0.78 (s; 3H, 
4a-CH3), 4.75 (m; 1 H, 2-H). 

C27H4802 (404.7) Bcr. C 80.14 H 11.96 Gcf. C 80.47 H 11.63 

(8nS)- ( + )-3,4,8,8a- Tetrahydro-8n-methyl-1,6(2H,7Hj-naphthalindion (( +)-8): Man ruhrte 
die Losung von 18.6 g (95 mmol) 2-Methyl-2-(3-oxobutyl)-l,3-cyclohexandion'n und 0.30 g 
L-Prolin in 120 ml trockenem DMF 7 d bei Raumtemp. unter Stickstoff, zog das DMF 
bei 30°C i. Vak. ab, nahm den Riickstand rnit 100 ml Essigester auf und filtrierte rnit 1.5 1 
Essigester durch 120 g Kieselgel 60. Das durch Einengen des Filtrats erhaltene Rohprodukt 
wurde zunachst mit CH2CIZ an 400 g Kieselgel und dann rnit Petroleumbenzin (So%)/ 
CHzClz (35%)/Ether (1 5%) an 500 g Kieselgel chromatographiert. Aus dem oligen Produkt 
erhielt man durch mehrfache Kristallisation rnit Hexan 7.0 g (42%) weitgehend racemisches 

Chem. Ber. 118 (1985) 

284 



4336 W. Sucrow und G. Brinkkatter 

8 und 6.0 g (36%) (+)-8, Schmp. 5 0 T ,  [a]:: = 99" (c = 1.00) (Lit.'3) Schmp. 50"C, [a10 = 
100"). - IR 1710, 1670 crr-'. - 'H-NMR F = 1.40 (s; 3H, 8a-CH3), 5.75 (s; l H ,  5-H). 

(4aRJ4aS) - 5 5  (Ethylendioxy) -4,4a,5,6,7,8-hexahydro-4a-methyl-2(3H)-naphthalinon 
(9a): Man kochte die Losung von 10.0 g (56 mmol) S9), 35 ml (0.2 mol) Ethylenglycol und 
0.10 g p-Toluolsulfonsaure 20 min am Wasserabscheidcr, setzte Natriumcarbonat zu, schiit- 
teltc nach dem Abkuhlen zweimal rnit 5prOZ. Natriumhydrogencarbonat-Losung und drei- 
ma1 mit Wasser aus, trocknete iiber Natriumsulfat, chromatographierte den Ruckstand rnit 
Ether/25% Petroleumbenzin an 400 g Kieselgel und kristallisierte den Ruckstand des Eluats 
aus Diisopropylether: 8.3 g (66%), Schmp. 66°C (Lit.") 66-67"C), RF (2) = 0.40, R, (Tem- 
peraturprogramm 12O-25O0C, 12"C/min) = 6.0 min. - IR: 1670 cm-'. - 'H-NMR: F = 
1.37 (s; 3H, 4a-CH3), 3.95 (s; 4H, O[CH2I20), 5.85 (s; l H ,  1-H). 

(4aS)-( +)-9a: Aus 10.0 g (+)-8 wie oben, 8.5 g (68%), Schmp. 65°C (siehe jedoch Lit.")), 
[a]',' = 114" (c = 1 .OO). Alle anderen Daten wie bei racemischem 9a. 

C13H1803 (222.3) Ber. C 70.24 H 8.16 Gef. C 70.18 H 8.09 

(4aR/4aS)-5,5- (Ethylendioxy) -1 -[3,3- (ethylendioxy) butyl/-4,4a,5,6,7,8-hexahydro-4a-me- 
thyl-2(3H)-naphthalinon (9 b): Zu Dimsylnatrium (Dimethylsulfoxid-Natrium) aus 0.46 g 
(10.5 mmol) Natriumhydrid in 20 ml DMSO gab man 2.00 g (9.0 mmol) 9a in 20 ml DMSO, 
riihrte 3 h bei 70"C, kiihlte ab, gab 2.05 g (10.5 mmol) l-Brom-3,3-(ethylendioxy)butan in 
10 ml DMSO zu und riihrte 25 h bei Raumtemp. Nun versetzte man rnit 50 ml gesattigter 
Ammoniumchloridlosung, extrahierte dreimal rnit Ether, wusch die vereinigten Etherphasen 
mit Wasser, trocknete iiber Natriumsulfat und chromatographierte den Ruckstand des Fil- 
trats an 180 g Kieselgel. Dabei wurde das 0-Alkylierungsprodukt (RF (1) = 0.74) so rasch 
zersetzt, da13 es als solches nicht eluiert wurde. Sein Hydrolyseprodukt wurde zusammen 
mit unumgesetztem 9a zuerst eluiert (1.00 g (50%), Rt (1) = 0.33), anschlieDend eluierte 
man 9b aus Diisopropylether 2.30 g (43%), Schmp. 76"C, RP (1) = 0.25, Rt = 7.9 min. - 
IR 1665 cm-'. - 'H-NMR 6 = 1.37 (s; 6H, 4a-CH, und 3'-CH,), 3.96 (s; 8H, 
O[CH2],0). - MS: m/e = 337 (48'30, M + I), 336 (100, M+), 276 (10, M - 60), 221 (11, 

C19H2aO5 (336.4) Ber. C 67.83 H 8.39 Gef. C 67.71 H 8.28 
M - 115). 

(4aS)-9b: Aus 2.00 g (4aS)-(+)-9a, 1.36 g (45%) viskoses, isotropes 01, Eigenschaften sonst 
wie bei racemischem 9 b. 

C19H2805 (336.4) Ber. C 67.83 H 8.39 Gef. C 67.76 H 8.39 

( 1  R,4aR,8aR/l  S,4aS,8aS)-S,P(Ethylendioxy)- 1-[3,3- (ethylendioxy j butyl Joc tahydro-4~-  
rnethyl-2(1H)-naphthaZinon (10a): Zur Losung von 0.57 g (80 mmol) Lithium in 350 ml 
fliissigem Ammoniak tropfte man 4.60 g (23.7 mmol) 9 b  in 50 ml trockenem THF, riihrte 
1 h, entfarbte rnit Ammoniumchlorid, fugte 100 ml CH2CI2 zu, lieD das Ammoniak ver- 
dampfen, saugte von festen Bestandteilen ab, dampfte das Filtrat i. Vak. ein, chromatogra- 
phierte an 290 g Kieselgel und kristallisierte den Ruckstand des Eluats aus Diisopropylether; 
2.70 g (58%), Schmp. 57-58"C, RF (1) = 0.25, R,  = 7.8 min. - 1R: 1705 cm - I .  - 
'H-NMR 6 = 1.26 (s; 3H, 4a-CH3), 1.37 (s; 3H, 3'-CH3), 3.99 (s; 8H, O[CH2I20). - M S  
m/e = 338 (9?'n, M'), 295 (34, M - 43), 294 (100, M - 44). 

C19H3005 (338.4) Ber. C 67.43 H 8.93 Gef. C 67.52 H 9.08 

(lS,4aS,8aS)-lOa: Aus 4.60 g (4aS)-9b wie oben, 2.50 g (54%) viskoses, isotropes 01, 
andere Eigenschaften wie bei racemischem 10a. 

Ct9HwOS (338.4) Ber. C 67.43 H 8.93 Gef. C 67.39 H 8.86 
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(1 R,4aR,8aR/iS,4aS,8aS)-5,5-( Ethylendioxy)octahydro-4a-methyl-l-(3-oxobu~yl)-2(1 H ) -  
naphthalinon (lob): Man kochte die Losung von 2.70 g (8.0 mmol) 10a und 1.8 ml Eis- 
essig in 125 ml Methanol 40 h, versetzte mit 100 ml gesattigter Natriumhydrogencar- 
bonat-Losung und 450 ml Wasser, schiittelte dreimal mit Ether aus, trocknete die Ether- 
phase rnit Natriumsulfat und dampfte das Filtrat i. Vak. ein: 2.23 g (95%) viskoses 81, R, = 
6.1 min. - 'H-NMR: 6 = 1.22 (s; 3H, 4a-CH3), 2.12 (s; 3H, COCH,), 3.91 (s; 4H, 
OCCHzlzO). 

(4aR,4bR,SaR/4aS,4bS,SaS) -8,s- (Ethylendioxy)-4,4a,4b,5,6,7,S,8a,9.10-decahydro-Sa-me- 
thyL2(3H)-phenanthrenon (11): Man versetzte die Losung von 2.00 g (6.8 mmol) 10b in 
80 ml Benzol rnit 1.7 ml IOproz. Natronlauge und kochte 3 h unter Stickstoff am Wasser- 
abscheider. Nach dem Abkiihlen wurde rnit 10proz. Essigsaure und Wasser gewaschen, uber 
Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft. Man chromatographierte das olige Roh- 
produkt rnit CH2C12/10% Essigester an 200 g Kieselgel und kristallisierte den Ruckstand 
des Eluats aus Diisopropylether: 1.70 g (91%), Schmp. 140°C (Lit.13) 141 - 142"C), RF (4) = 

0.31, R, = 7.3 min. - I R  1665 ctr-'. - 'H-NMR: 6 = 1.13 (s; 3H, 8a-CH3), 3.93 (s; 4H, 
O[CH2],0), 5.84 (s; l H ,  1-H). - MS: m/e = 277 (23%, M + l), 276 (100, M+), 188 (25, 

C17H2403 (276.4) Ber. C 73.88 H 8.75 Gef. C 73.97 H 8.88 

(4aS,4bS,8aS)-( +)-11: Aus 2.50 g (7.4 mmol) (IS,4aS,8aS)-lOa uber (lS,4aS$aS)-10 b wie 
oben; 1.82 g (89%), Schmp. 62-63"C, [u]g = 24.3". Alle anderen Daten wie bei racemi- 
schem 11. 

CI7Hz4O3 (276.4) Ber. C 73.88 H 8.75 Gef. C 74.05 H 8.83 

M - 88), 99 (48, M - 177). 

(2S,4aS.4bR,8aR,lOaS/2R,4aR.4bS.8aS,lOaR)-8,8- (Ethylendioxy)dodecahydro-8a-methyl- 
2-phenanthrenol (12): Zur Losung von 0.15 g (21 mmol) Lithium in 400 ml fliissigem 
Ammoniak tropfte man 1.80 g (6.5 mmol) 11 in 40 ml absol. THF, riihrte 1 h, entfarbte mit 
3 ml Methanol, setzte erneut soviel Lithium zu, daD die blaue Farbe bestehen blieb, riihrte 
abermals 1 h, zersetzte mit 2 g Ammoniumchlorid, gab 200 ml CHzC12 zu und lieD das 
Ammoniak verdampfen. Man filtrierte, dampfte das Filtrat i. Vak. ein und kristallisierte den 
Riickstand aus Diisopropylether; 1.60 g (88%), Schmp. 125"C, R,  = 6.4 min. - IR: 
3430 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.00 (s; 3H, 8a-CH3), 3.50 (m; l H ,  2-H), 3.95 (s; 4H, 
O[CH2I20). - MS: m/e = 281 (32%, M + I), 280 (100, M+), 276 (61, M - 4), 262 (91, 

C17H2803 (280.4) Ber. C 72.82 H 10.06 Gef. C 72.74 H 9.98 
M - 18), 218 (78, M - 62), 200 (60, M - 80). 

(2R,4aR,4bS,8aS,lOaR)-( +)-12: Aus 1.80 g (4aS,4bS,8aS)-( +)-11 wie oben; 1.66 g (91"/.), 
Schmp. 85-86"C, [a]; = 40" (c = 1.00), andere Daten wie bei racemischem 12. 

C17HZgO3 (280.4) Ber. C 72.82 H 10.06 Gef. C 72.82 H 10.05 

(4aR,4bS,7S,8aS,IOaR/4aS,4bR,7R,8aR,lOaS) -Decahydro-7- hydroxy-10a-methyl - I  (2H)- 
phenanthrenon (13a): Man riihrte die Losung von 1.68 g (5.7 mmol) 12 und 2 ml halbkonz. 
Salzsaure in 40 ml Methanol 2 h bei Raumtemp., neutralisierte mit Natriumhydrogencar- 
bonat, dampfte das Methanol i. Vak. groatenteils ab, fugte 50 ml Wasser zu und extrahierte 
dreimal rnit CH2C12. Nach Trocknen uber Natriumsulfat wurde i. Vak. eingedampft und 
der Ruckstand aus Diisopropylether kristallisiert: 1.30 g (960/,), Schmp. 116"C, RF (3) = 
0.36, R, = 4.9 min. - IR: 3500, 1690 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.15 (s; 3H, 10a-CH3), 3.55 
(m; IH,  7-H). - MS: m/e = 236 (loo%, M+), 238 (46, M - 18), 159 (72, M - 77), 147 

C15H24O2 (236.4) Ber. C 76.23 H 10.24 Gef. C 76.04 H 10.18 
(78, M - 89). 
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(4aS,4bR,7R,SaR,lOaS)-( +)-13a: Aus 1.60 g (2R,4aR,4bS$aS,IOaR)-( +)-12 wie oben; 
1.32 g (98%). Schmp. 103"C, [a]:: = 63.5" (c = 1.00), andcre Daten wie bci racemischem 
13a. C,CH2402 (236.4) Ber. C 76.23 H 10.24 Gef. C 76.09 H 10.29 

[4aR,4bS,7S,SaS,lOaR /4aS,4bR,7R,SaR,IOaS) - Decahydro-lOa-methyl-7- (tetrahydro-2H- 
pyran-2-yloxp)-l (2H)-phenanthrenon (13b): Man riihrte die Losung von 1.25 g (5.3 mmol) 
13a, 0.80 g (9.5 mmol) 3,4-Dihydro-2H-pyran und 30 mg p-Toluolsulfonsaure in 20 ml ab- 
sol. THF 16 h untcr Stickstoff bei Raumtemp., gab 100 ml gesattigte Natriumhydrogencar- 
bonat-Losung zu und extrahierte dreimal mit Chloroform. Die untere Phase wurde uber 
Natriumsulfat getrocknet, man dampfte das Filtrat i. Vak. ein und kristallisierte den Ruck- 
stand aus Diisopropylether; 1.60 g (94%), Schmp. 133°C R F  ( 5 )  = 0.39, R, = 8.6 min. - 
IR: 1705 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.15 (s; 3H, 10a-CH,), 4.75 (m; 1 H. 2'-H). - MS: m/e = 

C a 3 2 0 3  (320.5) Ber. C 74.96 H 10.06 Gef. C 75.11 H 10.21 

(4aS,4bK,7R$aR,lOaS)-( +)-13b Aus 1.25 g (4aS,4bR,7R$aR,lOaS)-( +)-13a wie oben, 
1.54 g (91%), Schmp. 100- 101"C, [a]E = 30.0" (c = 1.00), andere Daten wic bei race- 
mischern 13b. 

C20H320: (320.5) Ber. C 74.96 H 10.06 Gef. C 74.91 H 10.15 

(I?S,4aR,4bS,7S,8aS,IOaR/2R,4aS,4bR,7R,Sa R.lOaS) -2-Hexyldecahydro-10a-methyl- 7- (te- 
trahydro-2H-pyran-2-yloxy)-l(2H)-phenanthrenon (13c): Man kochte dic Losung von 2.80 g 
(8.74 mmol) 13b und 1.61 g (14.4 mmol) Kalium-tert-butylat in 56 ml absol. THF 2 h unter 
Stickstoff, gab nach Abkuhlen 2.52 g (11.9 mmol) I-Iodhexan zu und kochte 20 weitere h 
unter Stickstoff. Man go0 in 1 75 ml gesattigte Ammoniumchloridlosung, schiittelte mehrfach 
mit Ether aus, trocknete die Etherphase uber Natriumsulfat, dampfte das Filtrat i. Vak. ein, 
chromatographierte den Ruckstand an 400 g Kieselgel und eluierte zunachst 1.10 g (31%) 
13c als ein viskoses 0 1  und danach 1.40 g (500/) unumgcsetztes 13b. R F  (5) von 13c = 0.43, 
R, = 12.8 min. - IR: 1700 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 1.15 (s; 3H, 10a-CH,), 4.75 (m; 1 H, 
2'-H). - MS: m/e = 405 (24%, M + i), 404 (100, M+), 303 (10, M - THP). 

C26H4403 (404.6) Ber. C 77.18 H 10.96 Gef. C 77.23 H 11.02 

(2R,4aS,4bR,7R,SaR,lOaS)-13c: Aus 2.80 g (4aS,4bR,7R,SaR,lOaS)-( +)-13b wie oben. 
0.98 g (35%) Ausgangsmaterial und 1.68 g (48%) (2R,4aS,4bR,7R,8aR,lOaS)-l3c, viskoses 
61, Daten wie oben. 

C2hH4403 (404.6) Bcr. C 77.18 H 10.96 Gef. C 77.03 H 10.83 

j -7- Hexyldodecahydro-8a-methyl-2- 
phenanthrenol(3a): Man kochte die Losung von 1.00 g (2.5 mmol) 13c, 40 g Kaliumhydroxid 
und 50 ml Hydrazinhydrat in 400 ml Diethylenglycol, ersetzte nach 15 h den RuckfluBkiihler 
durch einc absteigende Briicke, destillierte bis zum Erreichen einer Innentemp. von 200"C, 
belied 3 h bei dieser Temp., versctzte nach dem Abkiihlen rnit 800 ml Wasscr und etherte 
dreimal aus. Die vereinigten Etherphasen wurden rnit verd. Salzsaure gewaschen, iiber Na- 
triumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der olige Ruckstand bestand aus einem 
Gemisch von Tetrahydropyranylether (R,  = 11 min) und 3 a  (R, = 7.0 min). Deshalb setzte 
man 100 ml Methanol und 4 ml halbkonz. Salzsaure zu und riihrte 2 h bei Raumtcmp. 
Nach Neutralisation rnit Natriumhydrogencarbonat versetzte man mit 200 ml Wasser, 
schuttelte mehrfach mit Ether aus, trocknete die vereinigten Etherphasen uber Natrium- 
sulfat, dampfte i. Vak. ein, chromatographierte rnit CH2CI2/20% Essigester an 75 g Kieselgel 
und erhielt nach Eindampfen des Eluats 0.55 g (73%) viskoses, isotropes 61, RF (3) = 0.58, 
R, = 7.0 min. - IR: 3300 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 0.88 (s; 3H, 8a-CH3), 3.60 (m; l H ,  
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2-H). - I3C-NMR: 6 = 14.01 (C-6'), 19.95, 20.69, 22.68, 28.48, 28.88, 29.07, 29.60, 30.59, 
31.98, 33.39, 34.33, 35.90, 36.10, 40.79, 42.45, 42.51, 43.57, 46.83, 49.56, 70.77 (C-2). 

(2R,4aR,4bS,7R&R,ZOaR)-3a: Aus 1.00 g (2R,4aS,4bR,7R,8aR,lOaS)-13c wie oben; 0.64 g 
(84%), [a]:: = 0" (c = 1.00), Daten wie oben. 

C2'H3*0 (306.5) Ber. C 82.29 H 12.50 Gef. C 82.41 H 12.52 

Anissuureester 3b uon racemischem 3a: Zur Losung von 20 mg (0.065 mmol) 3a in 0.5 ml 
Pyridin fugte man 2 Tropfen Anisoylchlorid, riihrte 16 h bei Raumtemp. unter Stickstoff, 
gab 1 g Eis hinzu und saugte den festen Niederschlag nach Schmelzen des Ekes ab. Er 
wurde rnit Wasser gewaschen, in Ether geiost und mit Petroleumbenzin/40% CH2C12 an 
6 g Kieselgel chromatographicrt. Aus Methanol 20 mg (70%), Schmp. 62.2"C, Klirpunkt 
98.0"C, RF (6) = 0.38, R, = 23.0 min. - IR: 1700, 1600 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 0.90 (s; 
3H, 8a-CH3), 3.85 (s; 3H, OCH3), 4.95 (m; lH,  2-H), 6.90 (,,d", J = 9 Hz; 2H, 3',5'-H), 8.00 
(,,P, J = 9 Hz; 2H, 2',6'-H). - MS: in/e = 440 (1009/0. M '). 

CZYH4403 (440.7) Ber. C 79.04 H 10.06 3 b  Gef. C 79.11 H 10.13 
(-)-3b: Gef. C 79.08 H 9.93 

Anissaureester (-)-3b aus (2R,4aR,4bS,7R$aR,IOaR)-3a: Wie bei racemischem 3b; 18 mg 
(63%), ,,blue phase" von 97.5 "C bis 98 "C, TChII = 98"C, [a]:: = - 1.8 (c = 0.79, CHC13). 
Andere Daten wie bei racemischem 3 b. 

Benzoesliureester 3c aus racemischem 3a: Man verfuhr mit 19 mg (0.062 mmol) 3a und 
2 Tropfen Benzoylchlorid wie bei 3b; aus Methanol 18 mg (71%)> Schmp. 96.1 "C, RF (6) = 
0.40, R, = 14.0 min. - IR: 1705, 1600 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 0.90 (s; 3H, 8a-CH3), 4.90 
(m; IH, 2-H), 7.25-8.20 (m; 5H, C6HS). 

C28H4201 (410.6) Ber. C 82.90 H 10.31 3c: Gef. C 81.99 H 10.28 
(-)-3c: Gef. C 82.27 H 10.65 

Benzoesuureester (-)-3c: Mit 17 mg (0.055 mmol) (2R,4aR,4bS,7R$aR,I OaR)-3a wie bei 
racemischem 3c, Ausschiitteln rnit Ether; 18 mg (79%) viskoses, isotropes 01, [a12 = -1.7" 
(c = 0.90, CHC13), alle anderen Daten wie bei racemischem 3c. 

Hexanoat 3d am racemischem 3a: Man verfuhr rnit 19 mg (0.062 mmol) 3 a  und 2 Tropfen 
Hexanoylchlorid wie bei 3b, aus Methanol 16 mg (65%), Schmp. 34"C, RE (6) = 0.45, R, = 
12.0 min. - IR: 1730 cm-'. - 'H-NMK: 6 = 0.90 (s; 3H, Sa-CH;), 4.70 (m; 1 H, 2-H). - 

C27H4802 (404.7) Ber. C 80.14 H 11.96 3 d  Gef. C 80.18 H 11.86 
(+)-3d Gef. C 80.28 H 31.98 

MS: m/e = 405 (1000/0, M + I), 404 (42, M '-), 290 (44, M - 114), 289 (49, M - C6H1102). 

Hexanoat (+)-3d Mit 15 mg (0.049 mmol) (2R,4aR,4bS,7R,8aR,lOaR)-3a wie bei race- 
mischem 3d; Ausschiitteln rnit Ether, 15 mg (76%) viskoses, isotropes 61, [a]:: = 9.6" (c = 
0.84), 3.5" (c = 0.95, CHC13), alle anderen Daten wie bei racemischem 3d. 

(S)-O-Mt.thylmandelsiiurechlorid: Man riihrte das Gemisch von 165 mg (1.0 mniol) ( S ) -  
O-Methylmandelsaure'6), 0.7 ml Oxalylchlorid und 5 ml Benzol45 min bei Raumtemp. unter 
Stickstoff, dampfte die fliichtiyen Bestandteile i. Vak. ab und trocknete dcn Ruckstand 
i. Hochvak. 

(S)-0-Methylmandelsuu'ureester 3e nus rucemischem 3a: Man verfuhr mit 15 mg 
(0.049 mmol) 3a und 2 Tropfen (S)-0-Methylrnandelsiiurechiorid wie bei 3 b, schiittelte rnit 
Ether aus und erhielt 18 mg (81 YO) viskoses isotropes 01, RF (7) = 0.38. - 1R (Film): 1740, 
1600 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 0.880 (s; 3H, 8a-CH,), 3.388 (s;  3H, OCH3), 4.697, 4.699 (2 s; 
zusamnien 1 H, 2'-H), 4.80 (m; 111, 2-H). 
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(S)-0-Methyimandelsireester (+)-3e: Mit 16 mg (0.052 mmol) (2R,4aR,4bS,7R,8aR, 
10aR)-3a wie vorstehend; 20 mg (84%) viskoses 61, [a]:: = 0.25" (c = 0.30, CHCI3). - 
'H-NMR wie oben, aber S = 4.697 (s; 1 H, 2'-H). 

3,5-Dinitrobenzoat 3f aus racemischem 3a: Man verfuhr mit 21 mg (0.069 mmol) 3a und 
35 mg (0.15 mmol) 3,5-Dinitrobenzoylchlorid wie bei 3b; aus Methanol 20 mg (58%), 
Schmp. 129"C, RF (6) = 0.34. - I R  1730, 1635, 1555 cm-'. - 'H-NMR: F = 0.89 (s; 3H, 
8a-CH3), 5.05 (m; IH,  2-H), 9.09-9.21 (m; 3H, aromat. H). 

C28H40N206 (500.6) Ber. C 67.18 H 8.05 N 5.60 Gef. C 67.24 H 8.13 N 5.45 

3,5-Dinitrobenzoat (-)-3f Mit 18 mg (0.059 mmol) (2R,4aR,4bS,7R$aR,IOaR)-3a wie bei 
racemischem 3f; aus Methanol 19 mg (65%), Schmp. 140"C, [a]? = -2.3" (c = 0.90, 
CHC13), andere Daten wie bei racemischem 3f. 

C28H40N206 (500.6) Ber. C 67.18 H 8.05 N 5.60 Gef. C 67.27 H 8.16 N 5.43 
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