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149. Synthese von 1,2-Dimethyl-phenanthro[l, 2-blfuran und 
1 -hhyl-2-methyl-phenanthro[ 1,2-b]furan1) 

Furanabkommlinge, 26. Mitteilung la) 

von K. Stockel, W. Stocklin und T. Reichstein 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Basel 

(7. VI. 69) 

Summary. We describe here the synthesis of 1,2-dimethyl-phenanthro [l, 2-b] furan (11) and 
I-ethyl-2-methyl-phenanthro [l, 2-71] furan (13). The starting material was the known ethyl 2- 
mcthyl-phenanthro [l ,  241 furan-1-carboxylate (4). The two synthetized substances were character- 
ized by their UV.-, 1R.-, NMR.- and mass spectra, and identified with two products obtained by 
selenium dehydrogenation of anhydrohirundigcnin. 

Durcli Dehydrierung von Anhydrohirundigenin [2  a], des in grosster Menge aus 
dem Schwalbenwurz, Vincetoxicum hirumharia MEDIKUS, isolierten Genins, wurden 
zwei neue Stoffe gewonnen [Zb], von denen vermutet wurde, dass es sich urn die zwei 
Phenanthrofurane 11 und 13 handeln konnte. Dies konnte durch Synthese, uber die 
hier berichtet w i d ,  bestatigt werden. Die Stoffe wurden weiter durch ihre Spektren 
charakterisiert . 

l) Auszug aus Diss. I<. STOCKEL, Basel 1968, 
la) 25.Mitt. vgl. [l]. 
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Als Ausgangsniaterialien schienen die zwei in der Literatur beschriebenen Sauren 
1 und 3 besonders geeignet. Aus praktischen Griinden wahlten wir 3 bzw. ihren Athyl- 
ester 4. Sein UV.-Spektrum ist in Fig. 1 wiedergegeben. 

Sygzthese des 7,2-Dimethyl-phena?~th~o [ 1,2-b]furans (11). Der Ester 4 gab init 
LiAlH,, neben wenig anderen Produkten, das Carbinol5. das nach Chromatographie 
in reinen Kristallen isoliert werden konnte und durch sein krist. 0-Acetylderivat 6 
cliarakterisiert wurde. Das UV.-Spektrum des Carbinols 5 (vgl. Fig. 1) zeigte bereits 
grosse Ahnlichkeit mit denijenigen des Dehydrierungsproduktes 11 (vgl. Fig. 2), sein 
1R.- und sein Massenspektrum ist in den Fig.5 und 13 wiedergegeben. - Es wurde 
weiter versucht, durch Unisetzung init Tosylchlorid in Pyridin sein Tosylderivat zu 
bereiten, was aber nicht gelang. Neben unverandeftern Ausgangsmaterial entstand 
ein scliwerliislicher Stoff, der frei von Scliwcfel war, aber C1 und N enthielt ; niiiglicher- 
weise handelte es sicli uin das Pyridiniumderivat dcs Chlorids 8 ; es wurde niclit weiter 
untersucht. 

Relativ glatt verlief die Umsetzung des Carbinols 5 init iiberschussigem reinstem 
Mesylchlorid (CH,-S0,Cl) in Collidin, das sich mit Alkylhalogeniden vie1 schwerer 
unisetzt als Pyridin. Dabei entstaiid in relativ guter Ausbeute das Chlorid 8. Wir 
glauben, dass als Zwischenprodukt das Mcsylderivat 7 gebildet wird, das durcli das 

,/\--CH A\- , I, II C,OOK 1,iAlH4 y \ m ~ ~ , ~ ~  
,/\/\/\C)'\CH3 

' II I/ 
,/\/'\/\O/\c 00 K 
I I1 I I I1 I 

\/\/ \/\// \/\/ 
1 li = H, Smp. 260-262" [3]  3 K = H, Smp. 323-32s" 141 
2 R = C,H, 4 K = C,H, 

< 5 K = H, Smp. 183-1Xj" 

Smp. 120-120,5" i 6 K = A c  
Smp. 128-128,s" [3] Smp. 116-123" [4] , 7 R = CH3S0,-, nicht isoliert 

CH,SO,Cl+ Collidin 

oder SOC1,+ Py 
~ ~- ~~ .I 

f 

f 0 0 
I /  /I 

~\--CH,C,l C-CI CH,C'dB:r C--CH, 
I I/ /I 

,/\/\/\O/'CH3 ,/\/b/'0'\CH3 I I1 I 
\/\/ 

8 Smp. 173-186" (Zers.) 9 Smp. 192-194" 10 Smp. 185-187" 

LiXlH, 
I /  

hT--NH-- C-XH, 
I/ 

&fi, NaOC,HS - C--CH3 
t--- , 0 ,,!-CH, 

11 

ioA\--CH, 
9 I II ill 

k'\/\,x'\O''(~H~+ /\/\/\O/\CHz 
I I /  I 
\/\/ 

I I I I 3  b6/\T 
6--15X0 13 KST-60, Smp. 82-85" 15 Smp. 296-300" (Zers.) 

14 Trinitrobenzolat 
Snip. 172-174" Smp. 152-154' 
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Fig.  1. U I/.-A bsovfltionsspektren in Cyclohexanz) 

Kurve 4763 : 1-Methyl-2-athoxycarbonyl-phenanthro [I, 2-b] furan (2) ; Prap. KST-67, Smp. 126 
bis 127" (leicht gelblich) 3, 

Kurve 4842 1-Athoxycarbonyl-2-methyl-phenanthro [ l ,  2-b] furan (4) ; Prap. KST-48, Doppei- 
snip. 11 1-1 12/121-122" (farblos) 

Kurve 4843 ' I-Hydroxymethyl-2-methyl-phenanthro [l, 2-bl furan ( 5 )  ; Prap. KST-49, Stnp. 183 
bis 185" 

z, 

3) 

Aufgenominen von den Herren \?:. SCHWAB und K. AECERTER in unserem Insti tut  auf einem 
BECKMAN-SpektralphOtO~netCr,  Model1 DI< 2. 
Wir danken Herrn Dr. S.'~'ANAI<A, M~ZONORWCHI  RESEARCH LAB., MITSUBISHI PETROCHEMICAL 
Co., Kawasaki Kanagawa, Japan ,  auch hier bestens fur die Uberlassung dieses Praparates. Es 
wurde von uns im Vakuum sublimiert und aus Ae/Pn kristallisiert. 
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Fig. 2. U Y.-A bsorptionsspektren i?z Cyclohexan2) 
Iiurvc 4861 : 1-Acctyl-2-methyl-phenanthrop, 2-blfuran (10) ; Prap. KST-57, Smp. 185-187' 
Kurve 4852: 1,Z-Dimethyl-phenanthro [l, 2-b] furan (11) ; Prap. KST-54 (synthetisch), Smp. 156 
bis 158'. Das aus der Dehydrierung erhaltene Praparat KST-29 gab ein genau gleiches Spektrum. 
Kurve 4884: 1-Athyl-2-methyl-phenanthro [l, 2-b] furan (13) ; Prap. KST-60 (synthetisch), Smp. 
82-85". Das aus dcr Dehydrierung erhaltene Praparat KST-30 gab ein genau gleiches Spektrum. 

anwesende Collidiniumchlorid rasch zu 8 umgesetzt wird. Alinliche Reaktionen wur- 
den bei sehr reaktiven Carbinolen schon fruher beobachtet [5]. In weniger guter Aus- 
beute liess sich das Chlorid auch aus 5 mit SOCI, in Collidin bei 0" gewinnen (modifi- 
zierte Methode von DARZENS [6]). Reduktion des Chlorids 8 mit LiAlH, in siedendem 
Tetrahydrofuran lieferte in guter Ausbeute das gesuchte 1,Z-Dimethyl-phenanthro- 
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[l, 241 furan (ll), das rnit dem Dehydrierungsprodukt des Anhydrohirundigenins 
identisch war [2b]. Das UV.-, 1R.-, NMR.- und Massenspektrum ist in den Figuren 2, 
8, 11 und 14 wiedergegeben. Das Produkt wurde welter durch sein krist. Trinitro- 
benzolat charakterisiert. Einige Farbreaktionen sind in Tab. 1 wiedergegeben. 

Synthese des I-A'thyl-2-methyl-phenanthro [ I ,  2-b] furans (13).  Als Ausgangsprodukt 
diente die freie Saure 3. Durch Kochen mit SOC1, liess sich das krist. Chlorid 9 in 
nahezu reiner Form gewinnen. Durch Umsetzen rnit Methylcadmiurnbromid [7] wurde 
das krist. 1-Acetyl-2-methyl-phenanthro [l, 241 furan (10) bereitet, dessen UV.-, 1R.- 
und NMR.-Spektruni in den Fig.2, 7 und 10 wiedergegeben ist. Ein Versuch, diesen 
Stoff durch Erhitzen mit uberschussigem Hydrazinhydrat und anschliessendem Er- 
hitzen mit NaOC,H, nach WOLFF-KISHNER zum Athylderivat 13 zu reduzieren, 
schlug fehl. Es wurde dabei ein kornpliziertes Gernisch von vorwiegend hochpolaren 

2.5 3 3.5 4 5 6 7 8 9 1 0  15 Ir 20 

Fig. 3. IR.-A bsorptionsspektrum von I-Methyl-2-athoxycarbonyl-phemznthro [ I ,  2-b] fzwan (2) 
Prap. KST-67, Smp. 126-127" (leicht gelblich)3), 0,78 m g  fest in ca. 300 mg KBr4) 

2.5 3 3.5 4 5 6 7 8 9 1 0  15 , , y ,20, , ,; I , , I  

100 

a 

0 

Fig.4. IR.-Absorfitionsspektrum von I-A'thoxycarbonyl-2-methyl-phenunthro [ I ,  2-b] f u r a n  ( 4 )  

Prap. KST-48, Smp. 111-112/121-122", 0,85 mgfest in ca. 300 mg KBr4) 

*) Aufgenommen von Herrn I<. AEGERTER in unserem Institut auf einem PERKIN-ELMER-Zwei- 
strahl-Gitterspektrophotometer, Model1 125. 
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Fig. 5. IX.-Absorptlonsspektvum von 1 -Hydro~ymet~i~~l-2-naethl,l-phenanthro [ l ,  2-b] furan  (5 )  

Prap. KST-49, Smp. 183-185", 0,75 mg fcst in ca. 300 mg KBr4) 
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Fig. 6 .  I11'.-,4 bsorptionsspehtrum von 7-A cetoxymethyl-2-meth~~l-phel2anth~n [ I ,  Z-b]juran (6) 
Prap. KST-50, Smp. 120-120,5", 0,70 iiig fcst in ca. 300 mg KBr4) 
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Stoffen erhalten. Ebenso negativ verliefen Versuche zur Reduktion nach der Modifi- 
kation von HUANG-MINLON [8] .  Schliesslich konnte der gesuchte Stoff, wenn auch in 
schlechter Ausbeute, wie folgt erhalten werden. Das Keton 10 wurde ins Semicarb- 
azon 15 iibergefiihrt und dieses mit NaOC,H, in Athanol im Einschlussrohr auf 170" 
erhitzt. Aus dein erhaltenen Gemisch wurde das gesuchte Produkt 13 durch Chromato- 
graphie an 50, in ca. 10% Ausbeute in reinen Kristallen erhalten. Es war ebenfalls 
mit dem durch Dehydrierung aus dem Naturprodukt gewonnenem Praparat 13 iden- 
tisch. Die Fig. 2, 9, 12 und 15 geben das UV.-, 1R.-, NMR.- und Massenspektrum wie- 
der. Auch dieser Stoff wurde durch sein krist. Trinitrobenzolat 14 charakterisiert, 
ebenso durcli einige Farbreaktionen (vgl. Tab. 1). 

Tabclle 1. Farbreaktionen von 11 u n d  13 auf SZO, w i t :  

licagens (11) (13) 
Trinitrobenzol in Alk gelb-orange gelb-orange 
Tetracyanathyien (TCNE) in Be indigo-blau indigo-blau 
Tetracyano-chino-dimcthan (TCNQ) in Acctonitril dunkel-grun dunkel-grun 

-Kurvc 5592 in CCI4 

Fig. 8. ~K.-Ahsorptionsspektrum von 1,2-Dimetkyl-phe.tzanlhro [1, 2-b] fzwax (11) 
Prap. KST-54. Smp. 156-158": a) = Teilstiicke der Kurve 5592 = 0,06 molarc CCI,-Ibsung, d = 

0.5 mm, b) Kurvc 5577 = 0,84 mg fest in ca. 300 mg 1<Rr4) 

5 
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I-Acelyl-2-melhyl-phenanthro-[I,2-b]- 

(Prap. KST-57) 

furan @ 

I 
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300 200 

Fig. 10. NMR.-Spektrum uon 7-Acetyl-2-nzethyl-phenanthro [ I ,  2-blfuran (10) 
Prap. KST-57, ca. 30 mg in 0,4 ml CnCl,; aufgenommen von Herrn K. AEGETER auf einem 

VARIAN A-60 Spektrograph. 

I . , I  
I ' . . ,  . .  1 I . . I .  . . , '  " I  , . . :  I . : . : ,  . 1  ' , :  \ .  I . . .  I . .  I 

9 8.5 8 7.5 2.50 2.25 PPM 

Fig. 11. NMR.-Spektrunz von 7,2-Dimethyl-phennnthro [ I ,  2-blfwan (11)  
Prap. KST-54 (synthetisch), Smp. 156-158". Hier sind 2 gedehnte Teilspektren (Nr. 2377 (100 
MHz) 5 ,  und Nr. 220481 (220 MHz) 6 ) )  wiedergegehen. Konzentration ca. 20 mg in ca. 0,4 ml CDCI, 
bei Spektrum Nr. 2377 und ca. 50 mg in ca. 0,s nil CDCI, bei Spektrum Nr. 220481. Im Gebict 
zwischen 6 = 2,6 und 7,0 ppm, sowie uber 9 ppm, fanden sich keine Signale. Das Spektrum des 
Praparates KST-29 (aus Dehydrierung gewonnen (Nr. 2189, 100 MHz vom 16.11.1966) war genau 
gleich. Es konnte durch Doppelresonanzversuche vollstandig analysiert werden. Die Rcsultate 
sind hier eingetragen. Das Spektrum weist grosse Ahnlichkeit mit demjenigen von 4-Methoxy- 

benzo-[C]-phcnanthren auf (vgl. MARTIN et al. [9]). 

6 ,  Wir danken den Herren Dr. U. SCHEIDEGGER und Dr. A.MELERA, VARSAN AG, Switzerland, 
Research Laboratory, Service Center in Zurich, Klausstrasse 43, auch hier bestens fur die Auf- 
nahme, Auswertung und Interpretation dieses Spektrurns. nazu diente ein VARIAN-Spektro- 
graph Model1 HA-100. 
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Fig. 12. NMR.-Spektrum von I-Athyl-2-methyl-phenanthro [ I ,  2-b] furan (13) 

Prap. KST-60 (synthetisch), Smp. 82-85", ca. 4,5 mg in ca. 0,3 ml CDCl,5). Auch hier ist nur das 
gedehnte Teilspektrum angegeben. In den nicht reproduzierten Bereichen fanden sich keine Si- 

gnale. Das Signal bei 1,50 ppm stainmt von Wasser. 

Fig. 13. Massenspektrum von I-Hydroxymethyl-2-methyl-phenamthro [ I ,  2-blfuran (5) 

Prap. KST-49, Smp. 183-185"'). Versuchsweise Zuordnung: 262 = M ;  245 = M-OH (m* ber. 
229, gef. 229); 244 = M -  H,O (m* ber. 227,2, gef. 227); 233 = M-29 (m* ber. 207,2, gef. 207,5); 
231 = M -  31 ( ? )  ; 218 = M -  44 (Acetaldehyd ?) ; 215 = ? ;  131 = 262++; 122 = 244++; 107,5 = 

215++. Die doppelt geladcnen Ionen sind typisch fur arotnatische Verbindungen. 

6 ,  Aufgenommen von Hcrrn Dr. H.FRITZ auf einem VARIAN HR-SC-220 Spektrograph in CDCI, 
am Institut fur Makromolekulare Chemie, Freiburg i.Br., Vorsteher Prof. H .  J. CANTOW. Fur 
die Aufnahme des Spektrums und die Erlaubnis, es hier vertjffentlichen zu durfen, danken wir 
bestens. 

7, Wir dankcn Herrn Dr. H. HURZELER, Physiklaboratorium der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, 
Basel, auch hier bestens fur die Aufnahme und Interpretation dieses Spektrums. 
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Fig. 14. Massenspektvurn von I ,  Z-Dimethyl-pheiaa?~thvo [ I ,  2-b] f u v a n  (11)  

Prap. KST-54 (synthetisch), Smp. 156-15807). Ein praktisch gleiches Spektrum gab das aus der 
Dehydricrung gewonnene Praparat KST-29, nur zeigte cliescs noch eine sehr kleine zusatzliche 
Spitzc bei m/e 260, die von einer Verunreinigung, 13, stammte*). Versuchsweise Zuordnung: 246 = 
ili7 (gef. 246,1039; C,,H,, ber. 246,1408; C,,H,,O ber. 246,1045); 245 = M -  1 (m* ber. 244,0, gef. 
244,5); 231 = M -  15 (CH,, m* ber. 216,9, gef. 217); 215 = A T -  31 ( ? )  (m* ber. 187,9, gcf. 188,5); 
202 ( ? ) ;  189 = 215 - 26 (Rcetylen, m* ber. 166,1, gef. 166,5) ; 123 = 246ff ;  115,5 = 231++-; 107, j  = 
215++; 101 = 202+f ;  94,5 = 189++; 88 = 1761++; MassenspektrenvonFuranenvgLHE~~s et al. [lo]. 

. I ,  

loo 7- 
80 1 
70 1 &$;: 

\ ,  

l-Athyl-2-mclhylphenalhro-[l.2b]-fur~n ~ s ~ n f h  I 

(PrPp. KST-60) 
CI9Hl60 M = 2 6 0  

Fig. 15. .&fassenspektmm uonz I-Athyl-2-methyl-phenanthro [ I ,  Z - b l f ~ w a n  (13) 

Prap. KST-GO (synthetisch), Sinp. 82--8507). Ein praktisch glciches Spektrum gab das aus der De- 
hydrierung gewonnene Praparat KST-30, nur zeigte es wieder eine zusatzliche sehr schwache 
Spitzc cincr Verunreinigung bci inje 274, entsprcchencl cinem hiiheren Homologen*). Versuchsweise 
Zuordnung: 260 = M (gef. 260, 1211 & 0,0015: C,H, bcr. 260,156.5; C,,H,,O ber. 260,1201); 245 
= M-15(m*ber.230,9;gef.231);231 = M-29(C,H5);215 = A8-45(C,H500derCH,+CH,0) 
gcf. 215,0848 f 0,0015; ber. CliHl, 215,0861); 202 = 231 - CHO bzw. M -  C,H,O. Bei tiefen mje- 

Werten sind wieder zahlreiche doppclt gcladcnc Rruchstuckc sichtbar. 

*) Wir danken Herrn Dr. W.VETTER,  Physiklabor der I?. HOFFMANN-LA ROCHE & CO. AG., Basel, 
fur die Aufnahme dicses Spektrums, sowie fur die genaue Vermessung dcr Molekclion-Spitze. 
Dam diente ein ASSOCIATED E L E C T R I C a L  INDUSTRIES LTD. MS-9-Gcrat niit Dirckteinlass- 
System, vgl. [ l l ] .  Das Resultat der Vermessung ist als Bruttoformel in die Figur eingesetzt. 
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Experimenteller Teil 
Allgcmeine Angaben: vgl. Einleitung zum cxper. Teil von [Za] 

1171 

7-~4tlzoxycarbolzyl-2-met~~yl-phenanthro [1,2-b]fzwan ( 4 ) .  Aus .In-Alk-(1 : 1) farblose Kristallc, 
Smp. 111-112/121-122' (Prap. KST-48). UV-Spektrum vgl. Fig. 1, 1R.-Spektrum vgl. Fig.4. Zur  
Analysc wurdc bei 0,01 Torr und 160" sublimiert und anschliessend sofort verbrannt. 

C,,H,,O, (304,35) Bcr. C 78,93 H 5,30y0 Gef C 78,98 H 5,440/, 

I-Hydroxymethyl-2-methyl-phenanthvo [ I ,  2-b] furan (5) .  Zu eincr sicdendcn Losung von 400 nig 
LihlH, in 11 in1 abs. Thf wurde untcr magnctischcr Ruhrung cine Losung von 1,019 g 1-Athoxy- 
carbonyl-2-methyl-phenanthro [l, 2-b] furan (4) in 7 ml abs. Thf getropft (intensive Gelbfarbung) ; 
anschliessend wurde noch 2 Std. unter Riickfluss gckocht. Nach Abkuhlung wurde mit wenig Eg, 
dann niit Eis vcrsetzt, rnit 2~ H,SO, kongosauer gestellt und 2mal mit Chf cxtrahicrt. Die Chf- 
Auszuge wurden mit W, 2 N Na,CO,-Losung und nochmals mit W gewaschcn, iibcr Na,SO, getrock- 
net und im. Valruum cingedampft. Dcr Riickstand (840 mg stark fluoreszierende, griinlichgclbe 
Substanz) wurde an 70 g SiO, chromatographiert (vgl. Tab. 2). 

Die Fr. 55-60 von Tab.2 (738 mg) gaben aus An-Pn 350 mg farblose Blattchcn, Smp. 183-185" 
(Prap. KST-49). UV.-Spektrum vgl. Fig. 1, 1R.-Spcktrum vgl. Fig. 5, Massenspektrum vgl. Fig. 13. 
Die ML. (385 mg), dic noch cine geringe Verunreinigung cnthielt, wurde unvcrandcrt bei den fol- 
genden Reaktionen mit eingcsetzt. Fur die Analyst wurden die Krist. bei 0,01 Torr und 170" subli- 
miert und anschlicssend sofort verbrannt. 

C,,H,,O, (262,31) Ber. C 82,42 H 5,38'3" Gef. C 82,98 H 5,577" 
1-Acetoxymethyl-2-methyl-phenanthro [ I ,  2-b] furan (6) .  40 mg 1-Hydroxymcthyl-2-mckhyl- 

phenanthro [1, 2-b] furan ( 5 )  wurden in 2 ml abs. P y  und 1,6 ml Ac,O 15 Std. bci 20" stehcngelassen, 

Tabelle 2. Chromatographie von 840 mg Rohprodukt an 70 g SiO, 

Fr-Nr. 

1- 3 
4 
5, 6 

7 
8-33 

34-44 
45-54 
55-60 

Losungsmittel Eindampfriickstand weiterc Verarbeitung 
30 ml jc Fr. 

Menge Habitus 
in mg 

Chf-Be-(l:9) - 
5 gclbcr Honig nicht welter untersucht 3, ,, , I  

57 gelbgriincfcstc imDC (Be) " " 
,, ,, ,, 

Substanz 2 Flecke 
3 ,  3 ,  2 ,  5 gelber Honig 3, I ,  

Chf-Be-(1 : 1) - 

9 ,  I ,  20 I ,  , I  ,, 
Chf-Be-(3 : 7) - 

738 gclbe Krist. 350 mg Krist. 5 , I  ,, ,, 

Total 825 

anschliesscnd mit Be versetzt und im Vakuuni eingcdampft. Ublichc Aufarbcitung (vgl. Einleitung 
zum exper. Teil von [2a]) gab 40 Ing Rohprodukt. 2nialige Kristallisation aus Alk gab 27 rng Prap. 
KST-50 in farbloscn Blaittchcn vom Snip. 120-120,5". 1R.-Spcktrum vgl. Fig. 6. Fur die hnalyse 
wurde bei 0,05 Torr und 160" subliniicrt und anschlicssend sofort verbrannt. 

C,,H,,O, (304,35) Ber. C 78,93 H 5,30% Gcf. C 79,13 H 5,45% 
V'ersuch zur Bereitung von I -  Tosyloxymethyl-2-methyl-phenanthro [ I ,  Z-blfclraiz. 150 uig 1- 

Hydroxymethyl-2-nicthyl-phenanthroL1,2-b]furan ( 5 )  wurden in 1 ml abs. Py und 0,5 ml abs. Be 
gclost, bei 20" mit dcr Losung von 133 mg Tosylchloricl in 2 nil abs. Be versctzt und 6 Stcl. bci 20" 
stchengelassen. Hierauf wurdc das Reaktionsgemisch mit einigen Tropfen W vcrsctzt und untcr 
gelegentlichem Schiittcln noch Ill, Std. bei 20" stehcngelasscn. Danach wurdc mit Chf vcrdunnt, 
2mal mit kaltcr 2 x  HC1, W, 10-proz. KHC0,-Lsg. nnd nochrnals mit W gcwaschen. Die wassrigen 
Phasen schiittelte man noch einmal mit wenig Chf aus. Die vereinigten Chf-Ausziige wurdcn uber 
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Na,SO, getrocknet und im Vakuum eingedampft. Das kristalline Rohprodukt (103 mg) war nach 
Smp. 171-182" und DC. (Chf-Be-(1: 1)) Ausgangsmaterial. In den wassrigen Phasen hatten sich 
seidig glanzende Kristalle abgeschieden, die in Chf unloslich waren. Sie wurden abfiltriert, mit Chf 
und wenig W gewaschen und im Valruum getrocknet. Man erhielt 35 mg krist. Prap. KST-52 vom 
Smp. 222-224" (Zers.). Loslich waren die Kristalle in einer Mischung von W-Alk-(1:l). Fur die 
Analyse wurden die Kristalle 5 Std. bei 0,Ol Torr und 60" uber P,O, getrocknet. Sie waren S-frei. 

C,,H18ClNO+2H,0 Ber. C 69.78 H 5,60 C1 8,96 N 3,547h 
(395,90) Gef. ,, 68,30 ,, 5.80 ,, 8,91 ,, 3,5476 

7-Chlormethyl-2-methyl-phenunfhro [I, 2-b] furan ( 8 ) .  - a) Mit  CH,SO,Cl. 479 mg 1-Hydroxy- 
methyl-2-methyl-phenanthro [l,  2-b] furan (5) wurden in 5 ml abs. Collidin gelost und bei 20" mit 
einer Losung von 1,288 g reinstem Methylsulfonsaurechlorid (epuriss B von FLUKA AG, Buchs, 
St. Gallen) in 2 ml abs. Be versetzt. Kurz nach dem Zusammengiessen fie1 ein weisser Niederschlag 
aus, der sich gelb, orange und nach kurzer Zeit braun-schwarz verfarbte. Nach Z1/, Std. wurde mit 
einigen Tropfen W versetzt und unter gelegentlichem Schiitteln 1 Std. bei 20" stehengelasscn. Hier- 
auf wurde in Chf-Ae-(1 : 3) gelost, 2mal mit kalter 2 N HCI, W, 10-proz. KHC0,-Lsg. und nochmals 
mit W gewaschen. Die wassrigen Phasen schuttelte man noch einmal rnit wenig Chf-Ae-(1 : 3) aus. 
Die vereinigten Extrakte wurden uber Na,SO, getrocknet und im Vakuum eingedampft. Man er- 
hielt 380 mg Rohprodukt, das aus An 278 mg Prap. KST-53 in leicht gelblichen Blattchen vom 
Smp. 173-186" (Zers.) gab. Fur die Analyse wurde 5 Std. bei 0,Ol Torr und 30' uber P,O, getrock- 
net. Die Kristalle waren S-frei. 

C,,H1,C1O (280,76) Ber. C 77,OO H 4,67 C112,63% Gef. C 76,82 H 4.76 C1 12,87y0 

b) Mzt SOCZ,. 105 mg 1-Hydroxymethyl-2-methyl-phenanthro [l, 241 furan ( 5 )  wurden in 
0,7 ml abs. Collidin gelost, bei 0" mit der Losung von 57 mg reinstem Thionylchlorid in 1 ml abs. 
Chf versetzt und 4 Std. bei 0" stehengelasseu. Hierauf wurde mit etwas Eis versetzt und 2mal mit 
Chf-Ae-(l:S) ausgeschuttelt. Die Extrakte wusch man 2mal mit kalter 2~ HCl, W, 10-proz. 
KHC0,-Lsg. und nochmals mit W, trocknete uber Na,SO, und dampfte im Vakuum ein. Das Roh- 
produkt (95,6 mg) gab aus An 44 nig Prap. KST-58 als schwach gelbliche Blattchen vom Smp. 
168-174' (Zers.). Nach DC. (Chf) und Misch-Smp. waren sie identisch mit obigem Prap. KST-53. 
Fur die Analyse wurde 4 Std. bei 0,Ol Torr und 20" uber P,O, getrocknet. 

C,,H,,C10 (280,76) Ber. C112,63y0 Gef. C110,66% 

I ,  2-Dimethyl-phenanthro[I,2-b] furan (11). Zu einer siedenden, truben Losung von 194 mg 
LiAlH, in 11 ml abs. Thf gab man unter Ruhren eine Losung von 270 mg 1-Chlormethyl-2-methyl- 
phenanthro [l, 241 furan (8)  in 7 ml abs. Thf und kochte 11/, Std. unter Ruckfluss. Danach wurde 
das Gemisch auf 0" abgekuhlt, das uberschussige LiAlH, mit Eg zerstort, etwas Eis hinzugefugt 
und mit 2~ H,SO, kongosauer gestellt. Die Losung extrahierte man 2mal mit Chf-Ae-(l:3), 
wusch die Extrakte mit W, ZN Na,CO,-Lsg. und nochmals mit W, trocknete uber Na,SO, und 
dampftc im Vakuum ein. Man erhielt 220 mg kristallines, gelhliches Rohpodukt vom Smp. 148 
bis 156', das nach grober Reinigungschromatographie an 30 g SO, (Be-Cy-(Z: 3)) 210 mg farbloses 
Material gab. Aus Chf-Me erhielt man 185 mg farblose, rechteckige Prismen vom Smp. 156-158", 
Prap. KST-54; Misch-Smp. mit dem aus der Dehydrierung von Anhydrohirundigenin erhaltenen 
Praparat KST-29 [Zb] ohne Depression. UV.-Spektrumvgl. Fig. 2, 1R.-Spektrumvgl. Fig.8, NMR.- 
Spektrum vgl. Fig. 11, Massenspektrum vgl. Fig. 14. Farbreaktionen vgl. Tab. 1. Fur die Analyse 
wurden die Kristalle bei 140"/0,01 Torr sublimiert und anschliessend sofort verbrannt. 

Cl,H1,O (246,31) Ber. C 87,77 H 5,73y0 Gef. C 87,43 H 536% 

Trinitrobenzolat 12 von I ,  Z-Dimethyl-phenanthro[I,2-b] furan (11). 6 mg 11 und 5,s mg Tri- 
nitrobenzol wurden in 1 ml abs. Alkohol heiss gelost. Abkuhlen gab 9,8 mg Kristalle. Umkristalli- 
sieren lieferte 7,s mg Prap. KST-55 in gelb-orangen Nadeln, Smp. 172-174'. Fur die Analyse 
wurde 1 Std. bei 0,Ol Torr und 40" uber P,O, getrocknet. 

C24Hl,N,0, (459,42) Ber. C 62,74 H 3,73 N 9,15% Gef. C 63,Ol H 3,71 N 9,06% 

2-Methyl-phenanthro [ I ,  2-b] furan-I-carbonsaurechlorid ( 9 ) .  420 nig 2-Methyl-phenanthro [l, 2- 
b] furan-1-carbonsaure (3) vom Srnp. 324-328" wurden mit 25 ml reinstem Thionylchlorid 11/, Std. 
unter Ruckfluss gekocht, wobei die Kristalle nach ca. 1 Std. in Losung gingen. Anschliessend 
wurde das Thionylchlorid im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand 3mal mit abs. Be im Vaku- 
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uni eingedampft. Man crhielt 453 tng eincs grunlich-gclben Materials vom Smp. 192-194", das di- 
rekt fur die nachste Reaktionsstufe verwendet wurde. 

I-Acetyl-2-methyl-phenanthro [7,2-b]furan (10) .  In  einen 25-1x1-Dreihalskolbcn mit Riickfluss- 
kuhler und Gaseinleitungsrohr gab man 5 ml abs. Ae und 117 nig Mg-SpHne (kaufliche Mg-Spanc 
frisch rnit Ae entfcttet, getrocknet, rnit verdiinnter NaOH angeatzt, mit W gewaschen, im Vaku- 
urn bei 60" getrocknet und niit wenig Jod aktiviert). Hierauf leitete man langsam einen Strom von 
gasformigem CH,Br in die Losung ein. Nach Einsetzen der Reaktion wurde die Losung langsam 
geriihrt, bis sich alles Mg umgesetzt hatte, dann wurde gckuhlt, mit 466 mg wasserfreiem CdC1, 
versetzt und 1 Std. untcr Kuhren am Ruckfluss gekocht. Nach Abdestillieren des Athers fugte man 
8 ml abs. Be zu und destillierte von diesem wieder ca. 4 ml ab. Zu der Suspension gab man in dcr 
Warme cine Losung von 453 mg Saurechlorid 9 in 8 ml abs. Be und kochte anschliessend noch 1 
Std. untcr Ruhren a m  Ruckfluss. Dann liess man abkuhlen, versetzte rnit etwas Eis und gab 2~ 
H,SO, bis zur kongosauren Reaktion hinzu. Die wassrige Phase wurde abgetrennt und noch 2mal 
rnit Be cxtrahicrt. Die Be-Extr. wurden mit W, 2~ Na,CO,-Lsg. und noch 2mal mit v\r gewaschen, 
uber Na,SO, gctrocknet und im Vakuum eingcdampft. Man erhielt 436 mg gelbes Rohprodukt, 
das an 70 g SiO, cliromatographiert wurde (vgl. Tab. 3 ) .  

Die Fr.  17-24 von Tab.3 (198 mg) gaben aus An-Me 137 mg Krist. Prap. KST-57 in farbloscn 
Nadeln vom Smp. 185-187". UV.-Spcktrum vgl. Fig.2, 1R.-Spektruni vgl. Fig.7 und NMR.. 
Spektrum vgl. Fig. 10. Fur die Analysc wurde 4 Std. bei SOo/O,O1 Torr uber P,O, getrocknet. 

C19H140, (274,32) Bcr. C 83,19 H 5,14% Gef. C 82,94 H 5,207; 

Tabelle 3. Chromatographie von 436 mg Rohprodukt an 70 g SiO, 

Fr-Nr. Losungsmittel Eindampfruckstand weitere Verarbeitung 
23 ml je Fr 

Mcnge Habitus 
in mg 

1- 3 
4- 8 
9-16 

17-24 
25 
26-30 
31-37 
38-50 

Re-Chf-(I : 1) - 

40 gelb, fcst nicht weiter untersucht 
60 

23 gelbl. krist. rnit ML von Fr. 17-24 vereinigt 
15 gelb, fest nicht weitcr untersucht 

90 

2 ,  I ,  I ,  

, I  I ,  ,, ,, I S  2 ,  I ,  

198 farbl., krist. 137 mgfarbl. Krist. 10 I ,  9 ,  I ,  

I 9  I ,  , I  

> I  >, , I  

3 ,  I ,  , I  
- 

> I  I ,  ,> 8 ,  I I  , I  I ,  

Total 426 

Die Fr.  25 von Tab. 3 (23 mg) zeigte im DC. dieselbe Zusammensetzung wic die Fr. 17-24 und 
wurde dcshalb mit der MI,. der vorhergehenden Fr.  17-24 vereinigt und bei der folgenden Reaktion 
mit eingesetzt. 

Semicarbazon van I-Acetyl-2-methyl-phenanthro [ I ,  2-b] furan (15).  1,2 g krist. Watriumacetat- 
trihydrat und 0,96 g Semicarbazoniumchlorid wurden in einer Reibschale innig verrieben, bis sich 
cin diinnfliissiger Brei bildetc, den man mit ca. 10 ml Me versetzte und filtrierte. Das Filtrat ver- 
sctzte man niit der 1,osung von 72 mg 1-Acetyl-2-methyl-phenanthro [l, 2-blfuran (10) in ca. 40 1111 
abs. Me bei SO". Das Gcmisch wurde 1.5 Min. auf 40-50" erwarmt und anschlicssend 18 Std. bei 20'' 
stehengclassen. Wahrend dieser Zcit schiedcn sich fcine Kristalle ab. Die Aufarbeitung crfolgte 
durch Zufiigen von Me, Eindampfen im Vakuum bis zur Trockne, Zugebcn von W und Absaugen 
dcr ausgeschiedenen Kristallc. Die Kristalle wusch man niit W und trocknete sie ini Vakuum 
(83 mg). Das Rohprodukt wurde niit 2.5 ml abs. Alk ausgekocht, heiss filtriert, mit wenig Alk ge- 
waschen und im Vakuum getrocknet. Man erhiclt 75 mg Prap. KST-59 als fast farblose Blattchen 
vom Smp. 296-300". Fur die Analyse wurde 2 Std. bei 60"/0,01 Torr uber P,O, getrocknet. 

C2,,II,,0,N, (331,38) Ber. C 72,49 f i  5,17% Gef. C 72,24 H 5.17% 

7-Alh.vl-2-methyZ-phenanthro [ I ,  2-blfurun ( 1 3 ) .  102 mg Scmicarbazon von 1-Acetyl-2-mcthyl- 
phenanthro [ l ,  2-b] furan (15)  wurden mit eincr Losung son 75 mg Na in 2 nil abs. Alk in eineni 

93 
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Bombenrohr unter Vakuurn eingeschmolzen und 4 Std. auf 170" crhitzt. Anschliessend wurde mit 
etwas W versetzt und init 2~ H,SO, lrongosauer gcmacht. Dann extrshiertc inan mit vie1 Be und 
wusch die Extrakte einmal mit W, einnial mit 2~ Na,CO,-Lsg. und noch 2mal mit W, trocknetc 
ubcr Na,SO, und dampfte im Vakuum ein. I h s  Rohprodukt (90 nig) wurdc an 30 g 50, chromato- 
graphiert (vgl. Tab.4).  

Tabelle 4. Chromutographie ?ion 90 nzg Rohprodukt a?% 30 g S iO,  

Fr-Nr. Losungsmittel Eindampfruckstand weitere Verarbeitung 
9 ml je Fr.  

Mcngc Habitus 
in mg 

1- 7 
8-1 1 

12,13 
14-20 
21-32 
33-40 
41-49 
50--58 

Cy-Uc-(4: 1) - 

11,2 farbl. Krist. 8,s mg Iirist. 13 ,, I .  ,> 

3 gelbl., teilw. krist. nach DC. (Cy-Be-(4: 1)) 2 Flecke 
5,5 gelber Honig nicht xveiter untersucht 

I ,  I ,  ,, 
I ,  I ,  ,, 
I ,  I ,  2 ,  - 

B C  - 

Chf - 

Chf-Me-(4: 1) 70,5 orange-gclbcr Schaum " " 

Total 90,2 

D i e  Fr. 8-11 von Tab.4 (11,2 mg) gsben aus Pn bei 0" S,S mg Prap. 1iST-60 als farblose Blatt- 
chen vom Smp. 82-85"; Misch-Smp. mit dem aus der Dehydrierung von Anhydrohirundigenin cr- 
haltenen Prap. KST-30 [2 b] ohnc Depression. UV.-Spcktrum vgl. Fig. 2, 1R.-Spektrum vgl. Fig. 9, 
NMK.-Spelrtrum vgl. Fig. 12, Massenspektrum vgl. Fig. 15 und Farbreaktionen vgl. Tab. 1. 

Trinitrobeniolat 7ion I-Athyl-2-methyl-phenantlzro [ I ,  2-b] fumn (14) .  3 mg von l-Athyl-2- 
methyl-phenanthro [l, 2-b] furan (13) uncl 3 mg Trinitrobenzol wurdcn in 1 nil abs. Alk heiss gelost. 
Die nach Clem Abkuhlen ausgefallencn Kristalle wurden sbfiltricrt und einmal aus abs. Alk nm- 
kristallisicrt. Man erhielt 3,6 nig Prap. KST-66 in grlb-ornngcn Nadeln voni Smp.  152-1 54". 
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