
\.olumcn X L V I ,  Fasciculus VII  (1963) . -  No. 284-285 254.3 

ZUSXMMENF.4SSUh-G 

3-0-Methyl-4,6-benzal-cc-methyl-~-altropyranosid ( IV)  wurde von CrO, in 
Pyridin erst in der Hitze angegriffen. Dabei liess sich in ca. 30% Ausbeute ein krist. 
Dehydrierungsprodukt gewinnen, das als 2-0xo-3-0-methyl-4,6-benzal-~-arabo- 
hexopyranosid (VII) identifiziert werden konnte. Ausser der Dehydrierung der sekun- 
daren HO-Gruppe an C-2 was sornit Isornerisierung an C-3 erfolgt. Reduktion dieses 
Ketons mit NaBH, fuhrte zurn bekannten 3-0-Methyl-4,6-benzal-cr-methyl-n- 
glucopyranosid (VIII) . 
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285. Welkstoffe und Antibiotika 

Synthese von 2,4-Dimethoxy-6-hydroxy-9,1O-dihydrophenanthren 
\'on E. Hardegger, N. Rigassi, J .  Seres, Ch. Egli, P. Muller und K. 0. Fitzi 

Herrn Professor Dr. TH. POSTERNAK zum 60. Geburts tag gewidmct 

(2. IX .  63) 

29. Mitteilungl) 

Aus Orchideenknollen, die mit dem Kranklieitserreger Khizoctonia re$ens BERN. 
infiziert waren, wurden bisher u. a.  zwei Verbindungen C,,H,,O,, das Orchinol und das 
Loroglossol isoliert 2). Orchinol, ein induzierter Abwehrstoff aus erkrankten Knollen 
von Orchis mititaris, wurde als 2,4-Dirnethoxy-7-hydroxy-9,10-dihydrophenanthren 
(I) erkannt 7 , ) .  Dem biologisch inaktiven Loroglossol scheint, auch biogenetisch be- 
grundet ,), die Konstitution des 2,4-Dirnethoxy-5-hvdroxy-9,lO-dihydrophenanthrens 
(11) zuzukommen. 

Fur Versuche zur Ermittlung der Strukturspezifitat der antibiotischen Wirksarn- 
keit erschien die Herstellung des zu Orchinol (I) und Loroglossol (11) isorneren 2,4- 
Dimethoxy-6-hydroxy-9,lO-dihydrophenanthrens (XIX) wunschenswert , welches 
sich von I und I1 lediglich durch eine andere Stellung der phenolischen Hydroxyl- 
gruppe unterscheidet. 

Die hiezu notwendigen Versuche folgten einerseits der von WALKER4)  beschriebe- 
nen eleganten Synthese analoger Verbindungen und gleichzeitig den in dieser Arbeit 

l) 28. Mitt.:  Helv. 46, 1354 (1963). 
2, E. HARDEGGER, M. SCHELLENBAUM & H .  CORKODI, Helv. 46,1171 (1963); A. BOLLEK, H. COH- 

RODI, E. GAUMANN, E. HARDEGGER, A. KERN & N. WINTERHALTER-WILD, Helv. 40, 7062 
(1957). 

3, E. HARDEGGER, H. K. BILAND & H .  CORRODI, Helv. 46, 1354 (1963). 
4, G. N. WALKER, J.  Amer. chem. Soc. 80, 645 (1958). 
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skizzierten etwas umstandlicheren, aber rascher zurn Erfolg fuhrenden Formel- 
schemata. Wir bevorzugten unsere Variante, weil ein darin vorkommendes Zwischen- 
produkt, das 6,s-Dimethoxytetralon (XIII), auch zur Synthese des Orchinols (I) und 
des ebenfalls fur biologische Versuche wiinschenswerten 2,4-Dimethoxy-8-hydroxy- 
9,lO-dihydrophenanthrens geeignet erschien. 

Die Synthese des bereits bekannten5) 6,s-Dimethoxytetralons (XIII) gelang nach 
unseren Erfahrungen am besten ausgehend von 3,5-Dimethoxybenzoylchlorid (111) 
auf dem durch fettgedruckte Pfeile markierten Weg uber die analysenrein isolierten 
Zwischenprodukte IV, VIII,  X, XII. Als einziges Nebenprodukt der mit guten Aus- 
beuten verlaufenden Keaktionsfolge isolierten wir bei der Herstellung des (3,5- 
Dimethoxybenzoy1)-essigsaure-iitliylesters (VIII) in geringen Mengen eine Verbin- 
dung C,,H,,O,, der auf Grund der mikroanalytischen Bestimmungen6), des Massen- 
spektrums, der Absorptionsbanden im IR. bei 1630 und 1690 cm-1 (2 Carbonyle) und 
des NMR.-Spektrums rnit einem Singlett von 3 Protonen bei 2,5 ppm (Methylgruppe 
ohne benachbarte Protonen) zwei Singletten von 6 Protonen bei3,95 ppm (2 Methoxyle) 
und 2Dubletten von je 1 Proton bei 6,65 und 6,95 ppm (je 1 aromatischer Wasserstoff) 
die Konstitution des 2 Acetyl-4,6-dimethoxy-indan-l, 3-dions in der Enolform V zu- 
geschrieben wurde 7). Der 3,5-Dimethoxybenzoylessigester (VIII) konnte behelfs- 
weise auch durch Kondensation von 3,5-Dimethoxybenzoesaure-methylester (IIIa) 
und Athylacetat rnit Natriumalkoholat in massiger Ausbeute gewonnen werdens). 

Die Umsetzung des P-Ketoesters VIII rnit Bromessigester uber den nicht rein 
dargestellten (3,5-Dirnethoxybenzoyl)-bernsteinsaureester (XI) zurp-(3,5-Dimethoxy- 
benzoy1)-propionsaure (X), deren Reduktion zur y-(3,5-Dimethoxyphenyl)-butter- 
saure (XII) und Ringschluss rnit wasserfreiem Fluorwasserstoff oder Polyphosphor- 
saure zum 6,s-Dimethoxytetralon (XIII) erfolgte in Anlehnung an zahlreiche analoge 
Tetralonsynthesen g). 

Die ebenfalls versuchte Umsetzung von 3,5-Dimethoxybenzoylchlorid (111) mit 
Athan-cr,cc,fi-tricarbonsaure-tribenzylester zurn Ketotricarbonsaureester VII und die 
Folgereaktionen, welche von englischen Autoren 7 ohne Isolierung eines Zwischen- 
produktes bis zum y-(3,5-Dimethoxyphenyl)-buttersaureester (XIIa) durchgefuhrt 
wurden, erwiesen sich in unseren Handen als unbrauchbar, da neben vie1 3,5-Di- 
methoxybenzoesaure (IIIb) und hochstens je etwa 10% der beiden Nebenprodukte 
VI und I X  nur geringe, von 0-13% schwankende Ausbeuten an y-Ketoester Xa er- 
halten wurden. Immerhin konnte das Lacton IX der Nebenprodukte durch katalyti- 
sche Hydrogenolyse zur Gewinnung von y-(3,5-Dimethoxyphenyl)-buttersaure (XII) 
verwendet werden. 

Das krist. Tetralon XI11 wurde zur Charakterisierung katalytisch zu 1,3-Di- 
methoxy-8-hydroxy-naphtalin (XIV) dehydriert und letzteres in das noch unbe- 
kannte 1,3,8-Trimethoxynaphtalin (XIVa) umgewandelt. 

5 )  J .  E. DAVIES, F. E. KING & J.  C.  ROBERTS, J. chem. SOC. 1955, 2782. 

’) Wir danken Herrn Dr. A. WALSER fur die Interpretation des NMR.-Spektrums und Herrn Dr. 

8) Nach 1;. MAUTHNER, J. prakt. Chem. [Z] 707, 103 (1924). 
y, 6,s-Dimethoxytetralon wurde kurzlich auch von A. BHATI, Tetrahedron 78, 1519 (1962), aus 

3,5-Dimethoxybenzoesaureester (IIIa) in 12stufiger Synthese hergestellt. Das Yraparat wurde 
in dieser Arbeit falschlicherweise auch als 3,5-Dimethoxy-l-,tetralon bezeichnet. 

Vgl. expt. Teil. 

F. SEIBL fur Aufnahme und Auswertung des Massenspektrogramms. 
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Verschiedene aus dem Tetralon XI11 hergestellte Bromide, deren Konstitution 
noch nicht ganz klar ist, erwiesen sich bisher als ungeeignet zur Synthese von Phenan- 
threnderivaten der Orchinol-Reihe. 

Der Aufbau des 6,8-Dimethoxytetralons (XIII) zum tricyclischen a,P-unge- 
sattigten Keton XVII durch Kondensation mit Methylvinylketon gelang nach 
Aktivierung der 2-Stellung des Tetralons XI11 mittels der Formyl- bzw. Hydroxy- 

111 R = C1 
IIIa  R = OCH, 
IIIb R = OH 
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methylen-Gruppe’”). Sowohl das Forniylderivat XV wie das tricyclische Keton XVII 
waren krist. und in ausgezeichneten A4usbeuteii zuganglich. 

Die katalytische Dehydrierung des Ketons XVII erfolgte in siedendem p-Cymol 
um so besser, je weniger Palladium-Kohle als Katalysator verwendet wurde. Das auf 
diese Weise in fast 70-proz. Ausbeute zugangliche 2,4-Dimethoxy-6-hydroxy- 
phenanthren (XVIII) war mit einem kiirzlich3) auf anderem Wege in geringer Nenge 
erhaltenen Praparat identisch und wurde zur Charakterisierung in das noch unbe- 
kannte 2,4,6-’rrimethoxyphenanthren (XVIIIc) umgewandelt. Das Phenanthren- 
derivat XVIII l i e s  sich erwartungsgemass mit Natrium und Amylalkohol zum ge- 
suchten 2,4-Dimethoxy-6-h~~droxy-9,20-dihydrophenanthren (XIX) reduzieren l1). 

Das Dihydroderivat XIX war in minimalen Mengen auch aus dem Hydroxy- 
methylenketon XV durch Kondensation mit Acetondicarbonsaureester, Verseifung 

rc’) Vgl. C‘. t i .  S H L S K  & .A. 1,. ~ V I L U S ,  J .  .\inur. clictn. Soc. 7/,  3940 (1949); )\. .I. ACHREM & J .  G. 
S A W E L ~ I ~ . ~  J .\, Kachr. .Iltad. Wissensch. IJd SSR 1960, 1637. 

‘ I )  Vgl. z .  B. G. SCHROETER, H. MCLLER & J.Y. 5 .  HUANG, Bcr. deutsch. chem. Ges. 62, 645 (1929); 
.\ .BURGER & E. MOSETTIG, J .  .4mer. chem. Soc. .5S, 1860 (1936) ; I-. G. HUMRER & W. J .  TAYLOR, 
J .  chem. Soc. 7955, 1044. 
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und Decarboxylierung des Kondensationsproduktes zugang1ichl2), sowie etwas besser 
und umstandlicher aus einem nicht ganz rein erhaltenen Dibromid XX nach Ab- 
spaltung von 1 Mol Bromwasserstoff und reduktiver Entfernung des aromatisch 
gebundenen Broms. 

Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN S A T I ~ N A L F ~ N D S  (Projekte 1718, 2290) uncl der Firma 
F. HOFFMANN-LA ROCHE & C o  .4G in Basel fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 13) 
a-Acetyl-a-(3,5-dimethoxybenzoyl)-essigsaure-athylester ( I  V ) .  Unter standigem Riihren wurden 

zu Magnesiumathylat (aus 21 g (0,87 Mol) Magnesium und 140 ml abs. Alkohol in 1 1  abs. Ather) 
nach 1 Std. innert 15 Min. 115 g (0,9 Mol) Acetessigester und nach 1 wciteren Stunde im Verlauf 
von 30 Min. 154 g (0,77 Mol) 3,5-Dimetho~ybenzoylchlorid~~) (111) in 1 1 abs. Ather gegeben. Nach 
30 Min. wurde dic Mischung mit Wasser versetzt, rnit Salzsaure angesauert und rnit Ather ausge- 
schiittelt. Die atherische Losung wurde rnit 2 N KHCO, und rnit Wasser gewaschen, getrocknet und 
eingedampft. Das rotliche 01 (180 g ;  80%) wurde im Hochvakuum getrocknet. Eine Probe wurdc 
zur hnalysc bei 130" im Kugelrohr im Hochvakuum destilliert; nD = 1,541. 

C,,H,,O, Ber. C 61,21 H 6,17o/b Gef. C 61,46 H 6,08% 

(3, 5-DimethoxybenzoyZ)-essigsuure-uthyZes~er ( V I I I ) .  - a)  251 g (0,86 Mol) cc-Acetyl-a-(3, .5- 
climethoxybenzoy1)-essigsaure-athylester (IV) wurden mit 2 1 Wasser und 450 g .4mmoniumchlorid 
10 Min. und nach Zugabe von 9 1 Wasser und 1,3 123-proz. Ammoniak noch 15 Min. kraftig ge- 
schiittelt. Der Ansatz wurde rnit dther ausgeschiittelt und die atherische Losung mit 2~ KHCO, 
und rnit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Das dunkelgelbe 01 destillierte im Hoch- 
vakuum bei 145-150" unter teilweiser Zersetzung. Das gelbliche, olige Destillat (100 g, 46% ; nD = 
1,540) krist. langsam. Aus Methanol Smp. 40' 15). Aus weitcrcn -1nsatzen ohne Destillation, Aus- 
beuten bis 56% durch Animpfen und Kristallisation. 

C,,H,,O, Ber. C 61,89 H 6,39% Gef. C 62,08 H 6,40% 
Als Nebenprodukt dcr Umsetzung entstanden geringc Mengen 3,5-Dimethoxybcnzamid und 

als Zersetzungsprodukt aus unverandertem a-Acetyl-a-(3,5-dimethoxybenzoyl)-cssigester (IV) bei 
der Destillation das gelbe 2-Acetyl-3-hydroxy-4,6-dimethoxy-indenon (V). Aus Dioxan Smp. 208". 

C13H,,0, Ber. C 62,90 H 4,87 0 32,23% Mo1.-Gew. 248 
Gef. ,, 62,96 ,, 4,84 ,, 31,91% ,, ,, 243l'); 24817) 
Ber. ZOCH, 25,OO 1aHc 0,41 lC-CH, 6,05% 
Gef. ,, 24,5? ,, 0,72 ,, 8,3494 

pK = 5,19 in S5Y0 Methylcellosolve - 15% Wasser. 

b)  100 g (0,51 Mol) 3,5-Dimethoxybenzoesaure-methylester (111) und 45 g (0.5 Mol) Essig- 
saure-athylester wurden rnit 11,5 g (0,5 Mol) Natrium 8 Std. unter Riickfluss gekocht, nachdem die 
Reaktion rnit 2 ml abs. Alkohol eingeleitet war. Nach Zugabe von 800 ml Wasser wurde die Mi- 
schung rnit Ather ausgeschiittelt und der Ather mit 2 N NaOH gewaschen. Die vereinigten wasserig- 
alkalischen Losungen wurden rnit Salzsaure angesauert und rnit dther  ausgezogen. Der rnit 2 s  
KHCO, und mit Wasser gewaschene Atherauszug wurde getrocknet und eingedampft. Ausbeute 
38 g (30%) (3,5-Dimethoxybenzoyl)-essigs~ure-athylester (VIII). 

@-(a 5-DirnethoxybenzoyEj-propionsuure ( X ) .  Trockenes Natriumalkoholat aus 22 g (0,96 Mol) 
Na wurde rnit 22Og (0,87 Mol) (3,5-Dimethoxybenzoyl)-essigsaure-athylester (VIII)  in 11 abs. Ather 
geriihrt, bis cine homogene Losung entstand. Znr Losung wurden tropfenweise 158 g (0,95 Mol) 
Bromessigsaure-athylester in 500 ml abs. Ather gegeben, wobei sich unter leichter Erwarmung 

12) Vgl. V. PRELOG, 0. METZLER & 0. JEGER, Helv. 30, 675 (1947). 
13) Alle Smp. sind korrigiert; die Sdp. sind nicht korrigiert. 
14) Hergestellt nach F. MAUTHNER, J .  prakt. Chem. [2] 87, 403 (1913). 
15) A. SONN & B. SCHEFFLER, Ber. deutsch. chem. Ges. 57, 959 (1924), gaben irrtiimlicherweise an, 

le) in Campher. 
17) im Massenspektrograph. 

dass das Praparat (VIII) erst unterhalb 0" zu weissen Kristallen erstarre. 
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NaHr ausschietl. 1)as Gcmiscll \\ urtlc uber Nacht geruhrt, n ~ i t  500 in1 \\'asser vcrsetzt und niit 
Salzsaurc angesauert. 13cr .&thcr Lvurtlc mit  ges. Iiochsalzlosung gewaschen, getrocknet und cinge- 
tlampft. J k r  rohc ( 3 ,  .5-l~irnetl1ox)-bcnzoyl)-~ernsteinsaurc-~iath~lester (XI),  300 g rotlichcs 01. 
wurtle niit 200 nil konz. H,SO, und 800 nil \I'asscr unter hcftigeni Ruhrcn 20 Std. unter Ruckfluss 
gekocht. l k r  .\nsatz wurde rnit ;ither untl dcr Ather rnit 2 s  KHCC), ausgeschuttclt. Beim hn- 
sauern der liHCO,-Ausziigc fie1 die /?-(3, 5 - l ~ i m e t l i o ~ ) b e ~ ~ z ~ ~ ~ l ) - p r o p i o n s a u r e  (X)  in braunlichen 
Satleln nus. l h s  Produkt vurde  niit M'asser gewaschen und im Vskuum bis zur Gewichtskonstanz 
gctrorknct. Snip. 7 10-11 I"; ;\usbcutc 1.52 g (73%). Ilas Analyscnpraparat nurdc aus Eisessig- 

gclbe Sadcln ,  Snip. 112". 
3cr. c' 00,iO H 5,920/, Gef. C 60,04 H 5,747" 

I)ie licrstellung der /3'-(3, S-L)inicthoxybcnzo?;l)-propionsaurc (X)  aus 111 uber den Tricarbon- 
shurc-tribenzylester nach l)A\-mS, 1irX.c  t+ ROBERTS5)  gab ein Gemisch, das neben 44"/b 3 , 5 -  
I )imetlioxybcnzoesaiurc (1 Llb), O o o  ; ~ - ( , 3 ,  ~ - / > i n i e f l z o x ~ ~ l , p h e n ~ ~ Z ) - ~ - c u v ~ o , ~ ~ - ~ ~ ~ f ~ v r o Z u ~ t o ~ ~  ( 1'0, Smp. 
100 ', ciithiclt. 

Cl2HI4O6 Her. (' .SX,65 H 5,31 0 36,04u/,, Gef. C 58,b.j H .5,44 0 35,60% 
.\Is weitcres Xebenprotlukt wurdcn 11 "'0 y ( 3 ,  . 5 - ~ i m e t l z o ~ ~ v p h e ~ z ~ ~ / ) - b z ~ ~ ~ ~ r o l a c t o ~ r  ( I X )  isoliert. 

Snip 81' atis JIethanol. 
C12111404 Uer. C 64 ,X j  H 6,3.5:,, Gcf. C 64,GO H G , O l q ,  

y-(3,.5-1)?i~ietltox~z.yphe~z~Jl)-btrtters~I/ve ( X I  I). -. a )  123 g (0,52 Mol) 8-(3,5-Dimethoxybenzoyl)- 
propionsiiurc (X) wurclcn in 1.2 1 rcinem Eisessig gelost und nach Zugabe von 10 nil 75-proz. 
I'crchlors5ure untl 15 g 10-proz. l'allatliumkohlc hydriert. Die Hydrierung kain nach 4 Std.  und 
.\ufnahmc \'on 23 1 H, (Ber. 26 I If, fur 20"; 720 Torr) zuin Stillstand. Dic Perchlorsaure wurde 
mit I 0  g lialiumacetat abgestumpft, tler liatalysator abfiltriert und der Eisessig eingedampft. Das 
Hydricrungsprodukt wurde in Ather aufgenommcn, mit  Wasser gewaschen, getrocknet und vom 
Xthcr befreit. Iler tcilwcisc kristallisicrte, braunlichc Riickstand destillierte bei 180-186" im Hoch- 
valcuuni. 1)as farlilosc Uestillat (100 g: 87".,) kristallisierte bald : Smp. GO". Das hnalysenpraparat 
\vtirde nochmals tlestilliert ; Smp. 64'. 

('12H1604 Her. C 64,27 H 7,19?;) Gcf. C, 64,23 H 7,060/, 
h )  7,2 g (32 inllol) y-(3,5-Dimctho~yphcuyl)-butyrolacton wurdcn in 100 mi Feinsprit gelost 

uiid nach Zugabc von 750 mg 1 0-proz. I'allacliumkohlc hydriert. Wasserstoffaufnahme 800 ml 
(Brr.  810 m1 fur 20'; 720 Torr). Ausheutc 7,O g (960;) IIydriertingsprodukt, Smp. 62"; Misch-Smp. 

- I  )irncthosyplicii)-l)-l~uttersaurc ( M I )  ohnc Depression. 
iifir/hoxyfetruloM.-(/) (S r 1 1 ) .  - a )  4.5 g (20 mMol) y(3,5-l)inietho~yphenyl)-buttersdurc 

(XII )  wurtlrn im offcnen Polyathylcngefass mit 45 in1 wasserfreiem Fluorwasserstoff 4l/, Std. 
stchengelassc~ii. Die Iliichtigcn hnteile wurtlcn im 1,uftstrom abgeblasen, der Ruckstand rnit 2~ 
IiHCO, vcrsctzt, in Ather aufgenommcn untl mit Wasser gewaschen. Das Produkt xvurde a n  
.\luminiumoxitl (.\ktivitat 11) atlsorbicrt u n d  das Tctralon (3,3 g; X0X) nlit Benzol eluiert. 
( '  ,robsere ... 
rcinigen. Smy. 02". I'arblosc Prismcn atis I~eiizol-~ctrolathcr,  Smp. 65'. 

Suljstanzniengcn licssen sich auch durch Ilestillation bci 167-1 69" im Hochvakuum 

C,,H,,O, Her. C (i9,88 H 6,8495 Gef. C, 69,94 H G,O3q0 
6) 111 I'olyphosphorsaurc (hergcstellt untcr Kuhren aus 8 g P,O, und6,3  g 84,5-proz. H,P04in 

4 Sttt. bci 80-9.5") wurtlc 1 g (4,5 mMol) 7-(3, j-Dirnethoxyphenp1)-buttersaure (X) cingetragen. 
I k r  Ansatz wurclc langsam crhitzt und '1% Std. bei 145" gehaltcn, wobei er sich dunkelgelb ver- 
fiirbte. I)ic c~ka l t e t c  und rnit Eiswasser vcrsctzte Mischung wurde mit  Ather ausgeschuttelt. Der 
niit 2 s KHC( ),untl IVasscr grwaschcne und getrockncte Ather wurdc eingedampft. Reinigung des 
Tvtralons XLI1 chromatographiscl~ odcr ilurch Dcstillation \vie oben. Ausbeutc 613 mg (670/,). 

- l , ~ f ~ f / f ) ~ J i , ( ~ i i / - ~ ,  X-rliinf?thoxytetraZ~~i. 1 g (4,8 mMol) 6,s-Dimethoxytetralon (XII I )  wurde bei 0" 
in 5 0  nil ~fctraclilorkolilenstoff unter Ruhren nach Zugabe von 0,87 g (4,s mMol) N-Bromsuccinimid 
3 Sttl. niit einer .500-\1' Photolampc bclichtet. Die von Succinimid abfiitriertc Losung wurde mit 
2 s  l i H ( ~ 0 3  untl rnit \\'asser gewaschen. A u s  Petrolather 517 mg (37%); Smp. 131'. 

C12Hl,0J3r Bcr. C .50,52 H 4,60U,: Gef. C .50,54 H 4,72O!, 
liciiic Realition beiin Erhitzen init alltoliolischem Silbernitrat. 

I)ibvorn-6, R-t/iiizetho,~~:yfetrrrZoir, Sw2p. 167'. ZLI 5 g (24 mMol) 6,s-Dimethoxytetralon (XII I )  in 
100 nil Chloroform tvurclen untcr Kiihren 3.87 g (24 niklol) Brom in 35 ml Chloroform getropft. 
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Nach 11/, Std. \vurde clcr gelbliche Xiederschlag (~\usgaiigsniaterial) abfiltriert. I h s  1;iltrat wurde 
eingedampft untl an ;\lumininmoxid (;\lrtivitat T )  chromatographic~rt. thylc~nc.lllori(l cl,iic*rtc 
2,9 g ( 8 4 O i )  01. .\us Methanol Smp. 167". 

C12Hlz03Br2 Uer. C 39,61 H 3 , 3 2 " , ,  ( k f .  C 30,9.5 1 1  3,0h0,, 

Dibrom-6, X-dimethox?tetmloi,. Snzp. I2J". .\us der Losung von 1,6g (7,X mMol) 6,  S-LSirnethoxy- 
tetralon (XIII)  und 2,9 g (7,s mMol) Phenyltrimethylammonium-tribmmid in I5  ml abs. Tetra- 
hydrofuran fie1 nach 5 Min. ein Siederschlag. Der Ansatz \vurtlc I Sttl. gcruhrt. tlann auf  Eis gc- 
gossen, wobei sich der Niederschlag aufloste und 1,7 g (78";) kristallisiertes Protlulct ausficlcn. 
Aus Mcthylcnchlorid-Petrolather Smp. 124". 

C,,Hl,03Br2 Ber. C 39.61 11 3 ,327 ,  Gef. C 39,72 El 3,3.5%, 

I'ribrow-6, S-rliniefhoxytetraloi~. 1 g (4,s milfol) G ,  S-Uimcthoxytctralon ( X  I l l )  in 50 nil al)s. 
Ather wurde nach langsamcr Zugabc von 0.77 g (4,s mMol) Broln mit 1.5 mg .\luminiumchlorid 
versetzt. Dcr hnsatz lvurde bei 20" 1 Std. geruhrt, zur l'rockne eingedampft, mit 1,14 g (7, l  mMol) 
Rrom in 50 nil Chloroform versetzt und 3 Std. unter Ruckfluss gekocht. Reim Rindampfen fielen 
1.42 g (60qh) kristallisiertes Produlrt Bus. Aus Methanol Smp. 197". 

C1,Hl1O,Br3 Ber. C 32,54 H 2,.50% Gef. C 32,57 H L,.58U,, 

I ,  3-Uirnethoxy-8-hydvoxy-Yluphtaliiz ( X I  V ) .  2,9 g (1 4 mMol) 6,s-I )imcthoxytetralon \vurden 
init 5 g 10-proz. Palladiumkohle in SO ml p-Cyniol 3/4 Std. untcr Riickfluss gekocht. Uer abfiltrierte 
Katalysator wurdc grundlich rnit Athano1 und Essigester geivaschen. 1)ie vereinigten Filtrate 
wurclen eingedampft. Der teilweise kristallisierte Riickstantl gab aus 'l'etrachlorltol~lenstoff- 
I'etrolather 1 g (35%) blassgelbe Prismen, Smp. 86". 

C1zH1P03 Ber. C 70,57 H .5,92% Gcf. C 70,64 H 5,9GO,, 

/ , 3 ,  S-l'1.imethox?iiiaphtalin ( X I  P'n). 23.5 mg ( l , l 5  niMol) 1,3-l)itnetliox~--8-h).tlrox~-naph- 
talin (XIV) wurden mit 730 mg (5,s mMol) I)imcthylsulfat untl SO0 mg (5,8 mMol) Kaliuni- 
carbonat in 10 ml Xceton 16 Std. unter Ruckflnss gekocht. Die filtrierte Mischnng n-urdc einge- 
dampft, in Athcr aufgenommcn und nochmals filtriert. Eintlampfen ticas Sthers gab Rristalle; aus 
Pctrolathcr 180 mg (7304) blassgelbe Plattchcn, Smp. S1". 

Cl,H,,03 Ber. C 71,54 I 1  6,47",'] ( k f .  c' 71 , h Z  H 6,.520,;, 

Z-Hvdrox?~rnethj~l-6, S-rlinzethoxj~-feti,alorL (A' 1.). 6.2 g ((),I2 Mol) trockenes Natriummcthylat in 
300 ml abs. Benzol wurtlen mit 12 g (58 mMol) 6,8-lXmethoxytctralon (XIIT) und 8,4 g (0 , l l  Mol) 
Athylformiat iiber Nacht stehengclassen. Tlcr rosafarbigc Xedcrschlag wurdc abfiltricrt, mit 
Ather geivaschen und mit vercl. HCl angcsaucrt. Die Hytlrosymetliy1enT.crbindung X V  wurcle in 
Ather aufgenommen und mit ges. NaC1-Losung gewaschen. Icrist. aus ,)ithanol-Wasser. Trocknen 
bei 40" im Hochvakuum gab 11 g (81%) blassgelbe liristalle, Smp, 81'. 

C,,HI4O, Ber. C 66.65 H 5,987; Gcf. c' 67,Ol H .5,SO",, 

2, J-DimethoxVv-6-kelo-6,7, K,8a, 9, lO-hexahydrophenaiithre+i (S 1'1 J ) .  10 g (43mMul) 2-Hytlrosy- 
methylen-6.8-dimethoxy-tctralon (Xl') und 4,s g (70 mMol) Mcthylvinylketon wurden in 13 mi 
abs. Bcnzol nach Zugabe von 1 ml Triathylamin 1 Std. bei 0" gcriihrt und das lrirschrote Gemisch 
4 Tage bei 20" gehalten. Uas in Ather aufgenommene Kealrtionsprodukt wurde rnit 2iv Soda ge- 
waschen und nach Eindampfen in 160 ml Methanol rnit 6 g KOH 7 Std. untcr Stickstoff gekocht. 
Dabei hellte sich die Losung, die bei der Zugabe von *\lkali clunkcl gcwordcn war, allniahlich ivieder 
au f .  Das von Methanol befreite, in Ather aufgenommene Produkt xvurdc neutral gewaschcn, ge- 
trocknet und eingedampft. Aus Xthanol 10 g (90%) blassgclbr Nadcln, Smp. 99". 

Cl,H180, Her. C 74,39 H 7,027; ( k f .  C 7 4 3  H 7,0.5?{, 

2, J-Dirnethoxv-6-hydrox.v-pheizant8re,i ( X V I I I ) .  1 g 2,4-l)in1cthosy-6-lieto-6,7,8, Sa, 9,10- 
hexahydrophenanthren (XVII) wurde rnit 2 g 10-proz. Palladiumkohle in 70 ml p-Cymol l/, Std. 
unter Riickfluss gekocht. Uer Katalysator wurde abfiltriert und rnit Athanol und Essigester ge- 
waschen. Die vereinigten Filtrate gabcn 0,8 g 01, das an :\luminiumoxid (Aktivitat TI) atlsorbiert 
wurde. Tetrachlorkohlenstoff cluicrtc noch etwas p-Cymol; tlas 2,4-Dimethoxy-6-hydroxp- 
phenanthren (XVIII) kam mit Renzol-:ithm 3 :  1. Aus  Tetrachlorkohlenstoff 450 mg (45%), Srnp. 
137-138". Misch-Snip. mit Clem \-on B I L A K D ~ )  hergestclltcn Pr'l-aparat ohnth Depression. I n  glcichcr 
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Weise wurclen aus 2,6 g Iceton mit 500 mg Palladiumkohle in 25 ml p-Cymol in 3 Std. 1,72 g 
(673%) XVIII erhalten. 

C,,H,,O, Ber. C 75,57 H 5 , 5 5 O / b  Gef. C 75,37 H 5,5474 

Acetylderival X V l l I a .  Aus 100 mg 2,4-Dimethoxy-6-hydroxy-phenanthrcn in .5 ml Pyridin 
mit 0,075 ml Acetanhydrid 16 Std. bei 20". Aus Tetrachlorltohlenstoff, Alkohol-R'asser und 
Alkohol 35 mg Nadeln, Smp. 92", neben 70 mg PIusgangsrnaterial XVIII.  

C,,H,,O, Ber. C 72,96 H 5,44% Gef. C 72,76 H 5,4676 

-hydroxy-phenanthren (XVII1) mit 280 mg 
Bcnzoylchlorid in 5 in1 Pyridin, 30 Min. bci 20" und 2 Min. Riickfluss, gaben 125 mg (9004) 
Ucnzoylderivat XVIIIb.  .\us Aceton-Petrolather und aus Alkohol, Smp. 141". 

C,,H,,O, Ber. C 77,08 1% 5,OSqh Gef. C 77,OY H 4,907; 

2, J, 6- Z'riMzethox3iphenalzthveiz ( X V  [ I  I r ) .  100 mg 2,4-L)imethoxy-6-hydroxy-phenanthren 
(XVIII) wurden in 10 ml Aceton mit 300 mg Dimethylsulfat und 320 mg Pottasche 16 Std. untcr 
Riickfluss gekocht. Aus ..\luminiumoxid (Aktivitat 11) wurden rnit Tetrachlorkohlenstoff 83 mg 
(79%) 2,4,6-Trimethoxyphenanthrcn eluiert. Aus Aceton-Petrolathcr, Smp. 112" ; Misch-Smp. 
mit dem friihcr beschriebenen Produkt 3, ohne Depression. 

C,,HI,O, Ber. C, 76,10 H 6,010; Gef. C 76,14 H 6,080,, 

2, ~-Uirnethoxy-6-hydrox.y-9,10-rlihydvophenanthren ( X I X ) .  -a) 2 g (7,8 mMol) 2,4-lXmethoxy- 
6-keto-6,7,8,8a, 9,lO-hexahydrophenanthren (XVII) wurclen in 100 ml abs. Tetrahydrofuran in 

Std. tropfenweise mit G g (16 mMol) Phenyltrimethylammonium-tribromid (PTT) I*) in 50 ml 
abs. Tetrahydrofuran versetzt. Nach Std. Stehen wurde der Niederschlag in Wasser gelost und 
tlas Tctrahydrofuran im Rotationsverdampfer cntfernt. Der wasserigen Losung konnten mit 
.&ther 3 g Dibronzid X X  als braunliches 0 1  entzogen werden. 

Das rohe Dibromid X X  wurde in 50 ml sywz-Collidin 11/, Std. unter Stickstoff gekocht. Der 
hnsatz wurdc rnit verd. Salzsaure angesauert und rnit Methylenchlorid ausgeschiittelt. Eindampfen 
gab 2,8 g braunliches 01, welches in 50 ml bthanol und 25 ml 4~ KOH rnit 850 mg 10-proz. 
Palladiumkohle hydriert wurde; Wasserstoffaufnahme 210 ml (fur 1 Brom bcr. 200 ml bei 20"; 
720 Torr) . nas in Methylenchlorid aufgenotnmenc, mit  Wasser gewaschene Hydrierungsprodukt 
(1,s g) wurde an hluminiumoxid (Aktivitat 11) chromatographiert. Benzol-bther 1 : 1 eluiertc 
1 g 2,4-Dimcthoxy-6-hydroxy-9,10-dihydrophenanthren (XIX), welchcs bei 200" im Hochvaknum 
tlcstilliert xvurdc. .4us Benzol-Cyclohexan 900 mg (47%), Smp. 104-105". 

C,,,H,,O, Ber. C 74.98 H 6,29% Gcf. C 74,66; 74,77: 74,88 11 G,4CI; 6,14; 6563,, 

b)  0,22 g (9,5 mMol) Natrium und 5 ml Methanol wurden nach Ueendigung der Heaktion mit 
1,5 g (8,5 mMol) hcetondicarbonsaurc-dimcthylester umgcsetzt. Nach einiger Zeit kristallisicrtc 
das Na-Salz des Esters. Zugabe von 2 g (8,s ntMol) 2-Hydroxymethylen-6,8-dimethoxy-tetralon 
(XV) unter leichtem Erurartnen gab eine klarc, dunkelrote Losung, die nach 12 Std. bei 20" mit  
500 mg Natriummcthylat in 10 ml Methanol versetzt und 9 Std. unter Riickfluss gekocht wurde. 
Ansauern rnit verd. HCl, Ausschutteln rnit Ather, Waschen, Trocknen und Eindampfen gab 2, l  g 01, 
das rnit 50 ml 20-proz. KOH und 50 ml Methanol 15 Std. gekocht wurde. Aus den Verseifungs- 
produkten wurde als Neutralkorper 1,2 g (60%) krist. 6,8-Dimethoxytetralon (XIII)  und 260 mg 
starke Saurcn XVI als dunkles 01 auf iibliche M'eise isoliert. Die sauren Anteile wurden mit ca. 
100 mg Kupfcrchromit in 5 ml Chinolin durch lominiitiges Kochen decarboxyliert. 100 mg 
decarboxyliertes Produkt wurden an Alutniniumoxid (Rktivitat 11) chromatographiert. Benzol- 
Ather 3 : 1 eluierte 58 mg Rohprodukt, welchcs nach Destillation im Kugelrohr 40 mg (1,8%) 2,4- 
Dimethoxy-6-hydroxy-9,lO-dihydrophenanthren (XI X) gab. 

c) 161 mg 2,4-L)imethoxy-6-hydroxy-phenanthren (XVIIl'l wurden in 30 ml abs. Amylalkohol 
unter Riickfluss in 40 Min. rnit 1,451 g Natrium vcrsetzt. Die erkaltcte Losung wurde vorsichtig mit 
10 ml Wasser zcrsctzt, gewaschen und eingedampft. Das gelbliche 01 (134 mg) wurdc wie unter b) 
chromatographiert und gab 55 mg (41 94) 2,4-Dimethoxy-6-hydroxy-9,lO-dihydrophenanthren 
(XIX).  Misch-Smp. rnit wrstehenden Praparaten ohnc Depressinn. 

h'eizzoylderivat X V I l I b .  100 mg 2,4-Dimetho 

I*) Zur Verwendung als sclektives Rromierungsmittel vgl. A. MARQUET, Theses [:nix,. Paris 1061, 
So d'ordrc 4.507. 



T~olunien S L V I ,  I~asciculus \ r r  ( I%I.?)  - Xu. 2S.i-2x6 25.5 I 

3, j-niiziti,oberizo?iZderivat X I'Yn. .\us 140 mg Substanz mit 500 mg 3 ,  S-L)initrobcnzoylchloritl 
in 3 nil Pyridin. ;\us Meth~lenclilorid-~\ceton 170 mg (70%) orangefarbige Kristallc. Snip 21.5". 

C,,H180,N, Rer. C G1,33 I3 4,03 1\T 6,220,; Cef. C 6 1 , O G  H 3,08 N 6,16"(> 

C,,H2,0, Ber. C 76,65 H 5,590/;, Gcf. C 76.57 H .5,55O0 

C,,H,,O,S Ber. C 67,30 H 5,40on ( k f .  C 67,20 H 5,50.:;, 

2,4,6- Z'rimefhoxy-9, IO-dih?~dvo~henanthren ( X  I X d ) .  Mit Dimethylsulfat und I'ottasche in 
Aceton wie heim 2,4,6_Trirnethoxyphenanthren Ixschrieben. I)as chromatographisch gcreinigtc: 
0 1  \vnrdc in1 Kugelrohr bei 180" in1 Hochx-akuum destilliert. 

C,,H,,O, Ber. C 75,53 H 6,71q(, ( k f .  C' 75,74 Fi 7,23U,, 

L~P~zzovZderivat X I X b .  &fit Renzoylchloricl in Ppridin. .\us Alkohol Sing. I 13 '. 

7'osyZderrvat X T X c .  Mit Tosylchlorid in Pyridin, 2 Tagc bei 20". ,211s Alkohol Smp. 11 1-112". 

I)ie .\iialysen wurdcn in unserer mikroanalytischen Abteilung (1,eitung W. MAZISER) ausge- 
fiihrt. 

ZUSAMMENFASSIJSG 

2,4-Dimethoxy-6-hydroxy-9,1O-dihydrophenanthren (XIX) steht strukturell dem 
als Orchinol (2,4-Dimethoxy-7-hydroxy-9,fO-dihydrophenanthren) bezeichneten, 
induzierten Abwehrstoff erkrankter Knollen von Orchis rnilitaris und dem biologisch 
inaktiven Loroglossol (wahrscheinlich 2,4-Dimethoxy-5-hydroxy-9, lo-dihydrophen- 
anthren) aus erkrankten Knollen von Loroglossim hircinurn nahe und ist deshalb fur 
biologische Versuche von Interesse. 

Das Dihydrophenanthren-Derivat XIX wurdc uber das bereits bekannte 6,8- 
Dimethoxytetralon (XIII) aufgebaut, dessen Synthese verbessert wurde. Aus dem 
Tetralon XI11 wurden fur synthetische Zwecke einige in ihrer Konstitution nicht 
naher untersuchte Halogenide hergestellt. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

286. Etudes sur les matikres vegetales volatiles CLXXXVIII1). 
Sur I'absorption d'alcools terpeniques aliphatiques dans l'ultra-violet, 

de 185 a 225mp 
par Yves-Ren6 Naves e t  Charles Frei 

(4. IX. 63) 

Uans une note parue il y a dix am2), l'un de nous a montrk que, contrairement 
aux assertions de plusieurs auteurs les alcools terpkniques aliphatiques (M- et 8-citro- 
nellols, 8-nkrol, 0-gkraniol, 8-linalol) ne prksentent, entre 201 et 220 mp, aucune ab- 
sorption sClective notable, 

Les progr&s accomplis depuis lors dans la construction de spectrom6tres photo- 
klectriques et dans les techniques de mesure 3, permettent d'Ctudier aujourd'hui avec 
l) CLXXXVILe comm.: Helv. 46, 2139 (1963). 
2, Y. R. Xhves, C. r. hebd. SCances Xcad. Sci. 237, 146 (1953). 
3) Voyez par ex. : D. W. TURNER, Far and Vacuum Ultraviolet Spectroscopy, clans 1'. C .  S A C H ~ I )  

L% W. I ) .  PHILLIP: Determination of Organic Structures by Physical Methods, vol. 11, 330 ('t 
suiv., :\cademic Press, Yen York and Imndon 1962. 




