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Die t{onstitution der Aristoloehias/iure-IV wurde dureh 
Abbau des Deearboxylierungsproduktes und Synthese der 
Abbauverbindungen ermittelt. Die Aristoloehias/iure-IV ist 
demnaeh die 6-Nitro-8,10-dimethoxy-phenanthro[3,4-d]-l,3-di- 
oxol-5-earbons~ure. 

I n  unserer  Arbei t  fiber vier neue Aristoloehias&uren a us den Wurze ln  
der Aristoloehia clematit is L. 1 haben  wir fiber die Aristoloehiass 

(AS-IV) auf Grund  massenspektrometr iseher  Un te r suehungen  lediglieh 
sehr besehrb;nkte Aussagen maehen  k6nnen.  

Wit  konnten ihr folgende Substi tuenten am Phenanthrengeriist  zuordnen: 
eine Methylendioxy-, eine Carboxyl-, eine Nitrogruppe und sehlieSlich zwei 
Methoxylgruppen. Analog den iibrigen Aristoloehiasg~uren konnte die AS- I V  
- -  ohne Beweis - -  als 3,4-Methylendioxy-x,y-dimethoxy-10-nitrophenan- 
thren-l-earbons~ure angesehen werden. 

Ein phenolisches AnMoges der AS-IV,  die AS-IVa, triigt an Stelle einer 
der beiden Methoxylgruploen eine HydroxylgTuppe. Dutch Methylierung l~gt 
sieh das Deearboxylierungsprodukt der AS-IVa  (D-IVa) in D-IV iiberfiihren. 

In  einer weiteren 3/Iitteilung 2 haben wit dann tiber eine Methode beriehtet, 
die es erlaubt, aus den Deearboxylierungsprodukten der betreffenden Aristo- 
loehiasfiuren mit  Substanzmengen yon 20 mg und weniger die Struktur his 
auf eine Einzelheit festzulegen. Dieses eine Detail, n~mlieh der Beweis der 
peri-Anordnung yon Carboxyl- und Nitrogruppe, l~gt sieh jedoeh mit  dem 
Ester der betreffenden Aristoloehias~ture aus dem Massenspektrum und auf 
ehemisehem Wege eindeutig fiihren. Wir werden aueh in dieser Arbeit darauf 
genauer zuriiekkommen. 

* I-Ierrn Prof. Dr. F. Wessely mit herzliehem Gliiekwlmseh zum 70. Geburts- 
tag gewidmet. 

1 ~I. Pailer, P. BergthalIer und G. Schaden, Mh. Chem. 96, 863 (1965). 
2 M. Pailer und P. Bergthaller, Mh. Chem. 97, 484 (1966). 



580 M. Pailer und P. Bergthaller : [Mh. Chem., Bd. 98 

Die Synthese eines Derivates, in dem noch alle Substituenten des 
Decarboxylierungsproduktes (D-IV) in wenn auch abgewandelter Form 
vorliegen, ist deshalb ein vollst~ndiger Struktnrbeweis ffir die A S - I V .  

/O-~COOH /O.-~y'COOC H 3 O-/"~ / CO 
H2C\o I / ~ J ~ N O 2  H2C\o 0 NH 

AS-IV ~ ~ NO2 

C H 30 ""-,~ "~ OCH 3 C H 30""~'~"'~ O C H3 CH 3 0 ~ OCH 3 

C H 3 0 ~  OcH3 ~ C H 3 0 ~  cH3 . C H 3 0 ~  cH3 

/ O ~ N O 2  H /O"r~" ~xff"NH'R H2 c / O ' ' ~ \  ~I .J I]LJ 

D-Jr JR= HI 15 
19:R = COCH 3 

Am geeignetsten erschien uns die Acetaminoverbindung 19, die aus 
D-IV durch katalytisehe Hydrierung und Acetylierung zugg,nglieh ist. Die 
direkte Synthese dieser Aeetaminoverbindung erschien uns abet zu auf- 
wendig und schwierig, weil yon den Dimethoxy-methylendioxy-aeetamino- 
phenanthrenen nicht ein einziger Vertreter bekannt  ist. Wir mul~ten daher 
zun/~chst, wie in unserer vorhergehenden Arbeit 2, (lurch Reduktion yon 
D-IV, Diazotierung des Amins und Desaminierung das stiekstoffreie 
Methylendioxydimethoxyphenanthren 15 darstellen und eharakterisieren. 
In  einer Reihe yon Arbeiten des yon uns schon zitierten Autors Shirai ~ 

sind unter anderem Dimethoxy-methylendioxy-phenanthrene beschrieben. 
Der Yergleich mit  diesen bekannten Substanzen sollte die Identifizierung 
unseres Abbauphenanthrens (15) ermSglichen oder zumindest best immte 
Strukturen aussehlieBen. 

Durch Decarboxylierung yon etwa 40 g Rohsgure waren nach der 
chromatographisehen Auftrennung 1 25 mg D-IV sngefallen*. Den GroB- 
teil davon (18 rag) haben wir naeh der yon Sasagawa 4 entwickelten und 
yon uns schon einmal angewendeten Methode mit  Zinkstaub in Tetra- 
hydrofuran (THF)/wal~r.  N]~3 reduziert und fiber das labile Diazonium- 
salz mit  unterphosphoriger S~iure in das Abbauphenanthren 15 fibergefiihrt. 
Nach chromatographischer Abtrennung einer Reihe tiefgefgrbter Verun- 
reinigungen und Isolierung fiber das bei 176--177 ~ schmelzende Pikrat  

* Wegen der Schwerl6sliehkeit yon D-IV in den iiblichen L6sungsmitteln 
(Deuterochloroiorm, DMSO-d6 und Deuteroaeeton) konnte kein auswertbares 
NMR-Spektrum erhMf~en werden. 

3 H. Shirai, J. Pharm. Soe. Japan 63, 517 (1943); Chem. Abstr. 45, 
3401 c (1951). 

S. Sasagawa, Yakugaku Zasshi 82, 921 (1962); Chem. Abstr. 59, 1552 g 
(1963). 
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erhielten wir 3 mg des Phenanthrenderivates 15 mit dem Schmelzintervall 
138--142 ~ und dem Gleichgewichtsschmelzpunkt 5 141--143 ~ Es war 
Mlerdings mit keinem der bekannten Dimethoxy-methylendioxyphenan- 
threne identisch*. 

Setzt man voraus, dab C-1 und C-10 durch Carboxyl -und Nitro- 
gruppe, C-3 und C-4 durch die Methylendioxygruppe besetzt sind und 
dab C-9 ohne Substituenten bleibt, dann schri/nkt sich die Vielfalt der 
Strukturm6glichkeiten auf 8 unbekannte Isomere ein. Von diesen Varianten 
w/ire der Strukturtyp des 3,4-Dimethoxy-5,6-methylendioxyphenanthrens 
biogenetisch durchaus plausibel, weil er den Aporphinalkaloiden Bulbo- 
capnin, Magnoflorin, Corydin usw. entsprieht und weil Untersuehungen 
yon Spenser und Tiwari  ~ die Biogenese der Aristolochiasgure aus Apor- 
phinalkaloiden dureh Oxydationsvorgs sehr wahrseheinlieh maehen. 

Shirai ~ hat die Synthese des 3,4-Dimethoxy-5,6-methylendioxy- 
phenanthrens vergeblieh studiert. Versuehe unsererseits haben ebenfalls 
nicht zu einem kristallisierten Produkt gefiihrt. 

Als n~ehstliegende M6gliehkeit ersehien das 1,3-Dimethoxy-5,6- 
methylendioxyphenanthren, in dem die Strukturmerkmale yon A S - I  und 
AS-II I  gemeinsam auftreten. Dieser Strukturtyp,  in dem die Methoxyl- 
gruppen in meta-Stellung am Ringsystem barren, wurde unseres Wissens 
bis jetzt  bei den Aporphinalkaloiden nieht festgestellt; er ist allerdings in 
einem nahen Verwandten, dem Protostephanin, in etwas abgewandelter 
Form 7 vertreten. 

Wir haben also yon den vier M6gliehkeiten abgesehen, bei denen eine 
Methoxylgruppe am Ring A und die zweite neben der Methylendioxy- 
gruppe am C-7 des Rings C haften wiirde, und haben das 1,3-Dimethoxy- 
5,6-methylendioxyphenanthren synthetisiert (15). Tats/~ehlieh ist es mit 
dem Abbauphenanthren identiseh. 

Als Ausgangsmaterialien ftir eine eindeutige Pschorr-Synthese yon 15 
kommen prinzipielt in Frage: 

a) 6-Brompiperonal und 2-Nitro-4,6-dimethoxyphenylessigs/~ure, 
b) 6-Bromhomopiperonyls/~ure und 2-Nitro-4,6-dimethoxybenzal- 

dehyd, 
e) 2-Nitropiperonal und 2,4-Dimethoxyphenylessigsgure, 
d) 2-Nitrohomopiperonyls/iure und 2,4-Dimefhoxybenzaldehyd. 

* 1,2-Dimethoxy-5,6-methylendioxyphenanthren, 1,2-Dimethoxy-6,7-me- 
thylendioxyphenanthren, 2,3-Dimethoxy-5,6-methylendioxyphenanthren, 2,3- 
Dimethoxy- 6, 7-methylendioxyphenanthren, 3,4-Dimethoxy- 6,7-methylendi- 
oxyphena.nthren. 

L. Kofler und A. Ko/ler, Mikromethoden, S. 33; Verlag Chemie, 1945. 
6 I. D. Spenser und H. P. Tiwari, Chem. Commun. 1966 (2), 55. 

H. Kondo und K. Tcdceda, Itsuu Kenkyusho Nempo 9, 78 (1958); 
Chem. Abstr. 54, 1580 (1960). 
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Da die Synthese so gefiihrt werden mugte, da$ als Zwischenprodukt 
die 1,3-Dimethoxy-5,6-methylendioxyphenanthren-9-carbonsgure ent- 
stand (14), sehieden die Varianten a) und c) aus. 14 sol]re auch durch 
Cur t iu sabbau  fiber das Azid 18 die Einffihrung der Acetaminogruppe er- 
m6glichen. Von den beiden weiteren M6glichkeiten schien b) die giinstigere 
zu sein, well die Synthese des unbekannten 2-Nitro-4,6-dimethoxy- 
benzMdehyds weniger Schwierigkeiten erwarten lieB als die der ebenfalls 
unbekannten 2-Nitrohomopiperonyls~iure. Die 6-Bromhomopiperonylss 
ist leicht zug/inglich s. 

Fiir die Synthese des 2-Nitro-4,6-dimethoxybenzaldehyds (10) ist das 
2,4,6-Trinitrotoluol ein giinstiges Ausgangsmaterial; seine Umwandlung 
zum 2-Nitro-4,6-dimethoxytoluol ist als sechsstufige Synthese beschrie- 
ben 9, ~2 so dab das einzige Problem die Oxydation der Methyl- zur 
Formylgruppe blieb. 

2,4,6-Trinitrotoluol 1/~gt sich ohne Schwierigkeiten zum 2,6-Dinitro- 
4-aminotoluol (1) reduzieren. Diazotierung und Verkoehung des labilen 
Diazoniumsalzes fiihren zum 2,6-Dinitro-4-hydroxytoluol (2). Schwierig- 
keiten der Aufarbeitung lassen sich vermeiden, wenn man das Rohprodukt 
aus der heigen Kupfersulfatl6sung mit Xylol extrahiert und kristallisierert 
l~igt. Das rohe Phenol 2 lieB sieh nach einer yon uns entwickelten Methode, 
fiber die wir demn//ehst ausfiihrlich berichten werden, elegant in den 
Methyl~ther 3 fiberffihren und verlustlos reinigen. Die Monoreduktion des 
2,6-Dinitro-4-methoxytoluols (3) war zun/~chst nut  sehwierig und in 
schleehten Ausbeuten durehzufiihren; eine yon uns modifizierte und bisher 
nicht besehriebene Zinn(II)-ehloridreduktion, bei der w/~hrend der Auf- 
arbeitung die Zinns/iure dureh Komplexbildung mit Oxals/iure in L6sung 
gehalten wird, lieferte das 2-Nitro-4-methoxy-6-aminotoluol (4) in guter 
Ansbeute und in hoher Reinheit. In verdiinnter Sehwefelsgure kann das 
Sulfat yon 4 in Suspension glatt diazotiert werden. Die Verkoehung zum 
2-Nitro-4-methoxy-6-hydroxytoluol (5) gelingt mit 90% Ausbeute. 
Methylierung des P~ohproduktes fiihrt ebenfalls mit 90 o/o Ausbeute 
zum 2-Nitro-4,6-dimethoxytoluol (6). 

Zur Oxydation yon 6 zum Aldehyd 10 stehen mehrere M6gliehkeiten 
grunds/itzlich zur Auswahl. Wit haben zuns die Oxydation mit 
Chromtrioxid in Aeetanhydrid oder mit Chromylehlorid in CC14 ohne 
Erfolg versueht. Erst  die K r 6 h n k e - S y n t h e s e  1~ erlaubte unter spezielten 
Bedingungen die Oxydation yon 6 zum 2-Nitro-4,6-dimethoxybenzal- 
dehyd (10) mit 55% Gesamtausbeute fiber vier Stufen. 

s M .  Pal le t  und A.  Schleppnilc, Mh. Chem. 89, 179 (1958). 
9 F.  H.  Curd und A.  Rober$son, J. Chem. Soe. [London] 1933, 439. 

lo 2x. Kr6hnlce und H. Schnei[3, Ber. dtsch, chem. Ges. 72, 440 (1939). 
11 E. S~(~th und K .  Tharrer, Bet. dtseh, chem. Ges. 66, 583 (i933). 
~2 G. D. Paslces und A.  C. Farthing, J. Chem. Soe. [London] 1948, 1275. 
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In Tetrachlorkohlenstoff kann 6 in der W/~rme unter Beliehtung dureh 
eine Gliihlampe mit reinem N-Bromsueeinimid in das 2-Nitro-4,6-di- 
methoxy-benzylbromid (7) iibergefiihrt werden, wobei Zusatz yon einigen 
Tropfen Wasser die geaktionszeit  auf weniger als ein Viertel verkiirzt 
und die Ausbeute yon etwa 50 auf 80% erh6ht. Erw/~rmt man das Benzyl- 
bromid 7 mit einem Uberschug Pyridin in troekenem Benzol, so seheidet 
sieh das 1-(2-Nitro-4,6-dimethoxybenzyl)pyridiniumbromid (8) quanti- 
tativ aus. Veranreinigungen bleiben im Benzol. 

Das Pyridiniumbromid 8 I/igt sieh in iiblieher Weise in das 2-Nitro- 
4,6-dimethoxyphenyl-N-p-dimethylaminophenyl-nitron (9) iiberfiihren 
und dieses mit verdtinnter Sehwefels/~nre fast quantitativ zum 2-Nitro- 
4,6-dimethoxybenzaldehyd (10) spalten. 

Die Kondensation des Nitroaldehyds 10 mit 6-Bromhomopiperonyl- 
sgure gelang dureh 20stg. Erw/irmen mit Tri/~thylamin in Aeetanhydrid 
auf 90 ~ mit zufriedenstellender Ausbeute. Die 2-Brom-4,5-methylen- 
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dioxy-2'-nitro-4',6'-dimethoxy-cis-stilben-z-earbonsgmre (11) lieg sieh 
gtatt mit Eisen(II)-sulfat/Natronlauge zur 2-Brom-4,5-methylendioxy-2'- 
amino-4',6'-dimethoxy-cis-stilben-~.-earbonsgure (12) reduzieren. 

Eine Cye]isierungsmethode, die wir frtiher 2 entwJekelt batten und die 
sehon damals unbefriedigend verlaufen war [mit Isoamylnitrit  und 
unterphosphoriger Sgure in Dimethylformamid (DMF)], konnte auf unser 
Problem nieht angewendet werden. Wit fanden abet in einer Abwandlung 
des iibliehen Pschor~-gingsehlusses eirten brauehbaren Weg*. 

12 wurde in der K/ilte in methanoh Salzs~ure mit einem ~bersehug 
isoamylnitrit  diazotiert. Fiir die Zersetzung des gel6sten Diazonium- 
salzes haben wit dem molekularen Kupfer naeh Gattermann das weniger 
~ktive Naturkupfer C il  vorgezogen, well sieh damit eine sehwer kontrollier- 
bare Nebenreaktion, die Entbromung des Produktes, gut unterdriieken 
1Mtt. Bei der 1,3-Dimethoxy-5,6-methylenc[ioxy-8-bromphenanthren-9- 
earbons~ure gelingt der RingsehluB naeh dieser Methode in Ausbeuten 
zwisehen 30 und 42~o. Die Entbromung yon 13 ls sieh mit verkupfertem 
Zinkstaub in wggrig-methanol. Lauge glatt durehftihren, doeh mug bei 
der Aufarbeitung die sehleehte LSsliehkeit der 1,3-Dimethoxy-5,6- 
methylendioxyphenanthren-9-earbonss (14) und ihrer Alkalisalze 
beriieksiehtigt werden. 

Deearboxylierung der S/iure 14 mit Naturkupfer C in Chinolin unter 
Stiekstoff ergibt das 1,3-Dimethoxy-5,6-methylendioxyphenanthren (15), 
das naeh Sehmelzpunkt, 3/[isehsehmelzpunkt, Infrarotspektrum und 
Sehmelzpunkt des Pikrates mit dem Abbauphenanthren aus der Desami- 
nierung des I~eduktionsproduktes yon D-IV identiseh ist. Damit ist die 
Struktur der AS-IV bis auf die Position yon Carboxyl- und Nitrogruppe 
%stgelegt. 

Um die Haftstelle der Nitrogruppe am Phenanthrengeriist festzustellen, 
haben wit 2,5 mg D-IV in Eisessig bei Raumtemperatur  mit Palladium- 
Tierkohle als Katalysator hydriert  und das Amin noeh unter I-I2-Atmo- 
sphs mit Aeetanhydrid aeetyliert. Naeh ehromatographiseher Reini- 
gung, Kristallisation und Sublimation fiel eine diinnsehiehtehromato- 
graphiseh einheitliehe Aeetaminoverbindung (19) an, die im Infrarot- 
spektrum die Bande der NI-I-Valenzsehwingung (3240 em -i)  und die 
Carbonylbande in dem ffir Amide iibliehen Bereieh aufweist (1650 em-1). 
Dieses Dimethoxy-methylendioxy-aeetaminophenanthren sehmilzt (unter 
Zers.) bei 293--295 ~ 

Zur Synthese dieser Abbauverbindung haben wir die 1,3-Dimethoxy- 
5,6-methylendioxyphenanthren-9-earbons/iure (14) mit Diazomethan ver- 
estert, in das t tydrazid 17 und Azid 18 fibergefiihrt und dieses einem 

* Nach dieser lVlethode konnte die 3-Methoxy-5,6-me~hylendioxy-8- 
bromphenanthren-9-e~rbons~ure ~ mit 50---55~o Ausb. hergestellt werden. 
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Curtius-Abbau unterworfen. Der Methylester 16 gibt, mit ttydrazinhydra~ 
in ~Iethanol im Einsehlul3rohr 8 Stdn. auf 125--128 ~ erhitzt, das 
Hydrazid 17 in einer Ausbeute yon 80 bis 90%. Bei Steigerung der Um- 
setzungstemperatur (140 ~ wurde weitgehende VerD;ndertmg der Sub- 
stanz und ~Bildung wasserl6slieher, sehr oxydationsempfindlieher Produkte 
beobaehtet. Das t tydrazid 17 wird bei 0 ~ in T H F  und methanoliseher 
Salzs/iure init Iso~mylnitrit glare, in das gelbe Azid 18 umgesetzt. Dieses 
wandelt sieh noeh unterhalb des Sehmelzpunktes in das weiBe Isocyanat 
1_111"I. 

HeC\ 11 .i 
0 ~ / " - . ~ i ~ B r  0 " - " - . ~  ~ 0 " - " - , ~ "  

/3 M 15 

C / 0 ''~'~'~'r'~ cO O C H3 z O "~"~v>~R H /O~NHCOCH3 
H2 ,0 I . ] ~  HZC,o I~.~J 2C,o I..J~/ 

16 /7: R=CONHNH 2 19 
IS:R;CON 3 
[RzNCO ] 

tn  Aeetanhvdrid, das etwa 7% Essigs/~ure enthglt, zerl/illt das Azid 
bei zehnstimdigem Erwgrmen am Wasserbad zuerst rasch zum Isoeyanat, 
das dann langsam unter Anlagerung von 1 Mol Essigs/~ure in das tieL 
blaufluoreszierende 1,3-Dimethoxy-5,6-methytendioxy-9-aeetaminophen. 
anthren (19) iibergeht. Nach ehromatographischer Reinigung, KristMli- 
sation und Hoehvakuumsublimation f~llt die Beinsubstanz in Form 
yon feinen weiBen Nadeln an. Sie ist naeh Sehmelzpunkt (293--295 ~ 
Zers.), Misehsehmelzlounkt und Infrarotspektrum mit der Nonoaeetylver- 
bindung, die dureh Abbau yon D-IV erhalten wurde, identiseh. 

Damit ist auch der Sitz der Nitrogruppe am Phenanthrengerfist der 
Aristoloehias//ure-IV gekl/~rt und die Struktur his auf die Position der 
Carboxylgruppe festgelegt. Zur K1/irung dieses Details lassert sieh die 
Ergebnisse der Massenspektrometriel heranziehen. 

Bei den Massenspektren aller yon uns untersuehten Aristoloehiasb;ure- 
methylester tr i t t  das Ion .,1/--46, das dureh Abspaltung des Neutral- 
teilehens NO.) aus dem Molekiilion entsteht, als intensivste Spitze auf. 
In den ungleieh weniger intensiven l~{a.ssenspektren der Deearboxy- 
lierungsprodukte ist die Abspaltung yon NO2 entweder fast gar nieht (bei 
D-I und D-IV) oder nut  als schwaehe Spitze (bei D-II  und D-III)  bei 
~Jl -46 zu erkennen. Dieser Effekt ]~i3t sieh sichtlieh mit dem sterischen 

38*  
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EinfluB der  per i - s t~ndigea  und  daher  sehr nahen  C a r b o m e t h o x y g r u p p e  
deuten,  die die N i t rog ruppe  d a r a n  h inder t ,  rich cop lanar  zur  Ringebene  des 
Phenan th renger i i s t s  einzustel]en und  n i t  d e n  ~ -E lek t ronensys t em in 
Wechse lwi rkung  zu t re ten .  Bei  den Decarboxyl ie rungsproc luk ten  al ler  
Ar is to lochiass  fs diese sterische Hinde rung  fort .  Die A bspa l t ung  
yon  lqO2 aus dem Molekii l ion geht  s t a rk  zuri ick und  unter l ieg t  in ihrer  
In t ens i t~ t  d e n  Einf lu~ yon  Subs t i tuen tenef fek ten .  

Dieser  bei  al len Ar is to lochias~nren gleiche Zusa lnmenhang  spr icht  fiir 
die gleiche Anordnung  yon  Carboxyl -  und  ~qitrogruppe an  C-1 bzw. C-10. 
Die H y d r i e r u n g  des AS- IV-Methy l e s t e r s  zu einem L a c t a m  1 s ichert  diese 
Te i l s t ruk tu r  endgiiltig'. 

D a m i t  is t  die S t r u k t u r  der  Aristolochias/s  als 3,4-Methylen-  
d ioxy-6 ,8 -d ime thoxy-10-n i t rophenan th ren - l - ca rbons~ure  gesichert .  F i i r  
die Al~istoloehias~ure-IVa ergeben sich in  0 b e r e i n s t i m m u n g  n i t  unseren  
fr i iheren Befunden  nur  noch zwei Al ternat ivs t ru l~turen .  

I n  Ube re in s t immung  n i t  den  I~omenkla tur rege ln  der  I U P A C  ist  die 
A S - I V  s t reng als 6-Nitro.8,10-dimethoxy.phenanthro[3,4-d]-l ,3-dioxol- 

5-carbonsi~ure zu bezeiehnen.  

Experimenteller Teil 

I. A b b a u  y o n  D - I V  

1. Reduktion yon D-IV u'nd Desaminieru~g: (D-IV -§ 15) 

18 mg D-IV warden in 10 ml T H E  und 5 ml 10proz. ~NHs n i t  2 g Zink- 
s~anb his zur Entf~rbtmg gekocht. Der l~flckstund nach Abtrennung des Zink- 
stuubs nnd Eindampfen im Vuk. (40 ~ wurde n i t  4 ml T H F  aufgenommen, n i t  
2 ml 5proz. I-IC1 versetzt,  bei - -  2 ~ n i t  9 mg NuNO2 in wenig Wasser diazotiert ,  
dann n i t  3 ml 60proz. 1-I31)02 und zuletzt n i t  10 nag CuSO4 in 1 ml Wasser 
versetzt.  Nach 20stdg. Aufbewahren im Eisschrunk wurde n i t  10 ml Wasser 
verdihmt  und 5real n i t  je 5 ml CH2Clu uusgesehiittelt. Die n i t  Na2S04 ge- 
trocknete br~Lunliche L6sung ergab nach Fi l t ra t ion  tiber eine Al203-S~ule 
(10 X 100 ram, Aktivi~itsstufe I) ein fast farbloses Eluat .  ]:)arch Eindampfen 
und ernente Chromatographie n i t  Benzol als Laufmit te l  wurde die L6sung 
entf~irbt nnd der semikristalline l~iiekstand nach Vertreiben des L5sungs- 
mittels n i t  1 ml ges~tt, methanol,  l~ikrins~urel6sung in das Pikrat tibergefiihrt ; 
nuch KristMlisation aus Methanol lag der Schmelzpunkt des Pikrates  bei 176 
bis 177 ~ Die L6sung des Pikrutes in CH2C12 gab nach chromatographiseher 
Spaltung auf einer A12Oa-S~ule (10 • 50 mm Akt.  I I - - I I I ) ,  Eindampfen und 
Kugelrohrdest i l lat ion (150--160 ~ 0,001 Torr) das Abbauphenunthren 15 n i t  
d e n  Schmelzbereich 138--142 ~ und d e n  Gleichgewiehtsschmp. 141--143 ~ 
Ausb. 3 rag. 

2. Katalytische Hydrierung yon D- IV  und Acetylieru~g: (D-IV -> 19) 

2,5 mg D-IV wurden in 4 ml Eisessig (p. A.) n i t  10 mg Pd-Tierkohle als 
Ka.talysator bei Raumtemp.  hydrier t ,  die blau fluoreszierende L6sung noch 
unter H~-Atmo~ph~re mit. 0,3 ml Ac~O versetzt undi Stde. stehengelussen. 
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N~ch 10stdg. Stehen rait 20 ral ges~tt.. NaHCO~-LSsung wurde 3rail rait je 
10 ral CI-I2CI2 ex~r~hiert. Die CH~Cl.~-LSsung wurde iiber eine AI~O~-S~ule 
(10• 100 rata, Akt.. I I - - I I I )  chroraatographiert, die ~iefblau fluoreszierende 
Bgnde abgetrenn% naeh Eindarapfen aus CH2Cl~/Petrol~t.her (PA) ura- 
]~ist~llisiert m~d ira Kugelrohr sublimiert (230 ~ 0,001 Torr). Ausb. 1,2 rag 
19. Schrap. 293--295 ~ (Zers.). 

II .  S y n t h e t i s e h e  A r b e i t e n  

2,6-Dinitro-~t-aminotoluol (1) wurde nach Parke8 und Farthi~g 12 aus k~uf- 
lichem T N T  hergestellt und fiber das Hydrochlorid isoliert. 

2,6.Dinitro-4.hydroxytoluol (2) wurde ~us 1 naeh Curd und Robertson 9 
hergestellt. Das t~ohprodukt wurde arts der CuSO4-L5sung mit Xylol noah in 
der t t i tze extrahiert und a us viel LSsungsraittei auskristallisieren gelassen. Es 
wm-'de direkt weiterverwendet. Die Ausbeuten bleiben durehwegs hinter den 
Litera~urangaben zurfiek. 

2,6-Dinitro.4-methoxytoluol (3). i n  einem 750 raLErlenraeyerkolben wurden 
30,7 g rohes 2 in 50 ml D3~F gelSs% mit 65 g feingepulv. K2CO3 raid unter  
Schfitteln rait 29,5 ml Dime~hylsulfat in einera Gu]  versetzt. Die Suspension 
erwgrrat sich unter heftigem Sehgumen. ~Nraeh 5 Min. ~mrdell 400 ml Wasser 
eingegossen, der dtmkelgef~rbte Festk6rper abgesaugt, i. V. getroeknet, rait 
insges~rat 500 ral Benzol in Anteilen von je 100 ml unter gelindem Erw~rmen 
aufgenoraraen und  fiber eine A12Os-S~ule (Akt. I I  I I I ,  30 • 300 ram) ehroma- 
tographiert. Zur vollst~ndigen Elut ion wurden weitere 500 ral Benzol ver- 
wendet. 

Das farblose, sp~ter gelbliche Eluat  ergab n~eh Eindm~pfen i .V.  und  
Kristallis~tion a,us C~2C12--P~ die wei~e Reinsubstanz 3. Schrap. 102--103% 
Ausb. 26,3 g (80% d. Th.). 

2~Nitro-4-methoxy-6-ami~otoluol (4): 23,8 g 3 wurden in 200 ml Eisessig 
in der W~irrae gelSst und die LSsnng raseh auf 30 ~ gekfihlt, so dal~ Kris~allisa- 
tion verraieden wurde. Drench langsa.raes Eintropfen der gekfihlten LSsung des 
Reduktionsmittels (76,7 g SnC12 in 150ral ges~tt. ~thanol. HC1) und durch 
~u~ere Kfihlung rait Eiswasser ]iel3 sich unter  l~fihren die Temp. bei 30--36 ~ 
halten. 

Das Kiihlbad wra~de a nschlie~end entfernt, die LSsung mi~ 400 ml ~Vasser 
in einen 2 1-Seheidetrichter gespiilt, rait 170 g gepulv. Oxalsaure versetzt und 
n~it ~TH3 auf pIZ[ 2,5--3 gebraeht. Ohne stSrende Ausscheidung yon Ziral- 
s'~uregel wurde das Produkt erst rait 4 • 150 ral CgsC12 aus der wa~rigen LS- 
sting extrahier~ und ne~ch Einengen der tiefgelben CgeCla-Phase dureh Schtit- 
~eln rait 2 • 100 ral 20proz. HC1 als schwerlSsliehes Hydrochlorid ge~llt .  Xgeh 
Digerieren des Hych~ochlorides rait verd. ~Ntts (3%) wurden 10,3 g 4 erhMten. 
Schrap. 84--86 ~ Die CH2Cl~-Phase gab nach Eindarapfen und  Kristallisgtion 
4,3 g Ausg~ngsraaterial (3). 

2-N~tro-~-methoxy.6-hydroxytoluol (8).In eine LSsung yon 20 ral It~SO4 in 
100 ml ~V~sser wurden 10,25 g 4 eingetr~gen und die Suspension bei 0--3 ~ 
mit  der L6sung yon 4,2 g NaNO~ in wenig Wasser diazotiert. Die klare 
DiazoninralSsung wurde vorsichtig rait I-I~rnstoffl6sung versetzt, bis kein 
Nitrit  raehr naehweisbar war, raseh in auf 100 ~ erw~rrate verd. I-[2S04 (200 ral 
t-I2SO4 und 800ral W~sser) eingetragen und dann 1 Side. bei 100--105 ~ 
geh~lten. Zuletz~ wurden 2 g C~SO4 zugegeben. 1N~aeh raehrstfindigera Ab- 
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kfihlen warde rohes 5 abfiltriert, mit  Wasser gewasehen und getrocknet. 
Ausb. 9 g (88% d. Th.). 

2-Nitro-4,6-dimethoxytoluol (6). Eine LSsung yon 9 g 5 in 40 ml DMF 
wurde in einem 200 ml-Erlenmeyerkolben mit  20 g gepulv. K2COs geschfittelt 
und  in einem GuI3 mi~ 9,5 ml Dimethylsulfat versetzt. Des noch warme Ge- 
misch wurde naeh 5 Min. in 250 rnI Wasser gegossen, die ausgefatlenen Kri- 
stalle 1 Stde. sparer abfiltriert und  im Vak. getrocknet. Naeh Chromato- 
~oTaphie fiber eine AlsOs-Sgule (Akt. I I - - I I I ,  20 • 200 ram) mit  Benzol als 
Laufmittel, :Eindampfen im Vak. und Kristallisation aus Isopropylalkohol 
8,6 g (88% d. Th.) weil~es bis zitronengelbes 6; Schmp. 92--93 ~ 

2-Nitro-4,6-dimethoxy-benzylbromid (7). 4 g  6, 3,9g l~'-Bromsuecinimid 
(frisch aus l~itromethan umkristallisiert), 50 ml reiner Tetrachlorkohlens~off 
und 2 Tropfen Wasser warden in einem 75 ml-l~undkolben mit 14iihler und 
Magnetrtihrer imter intensivem Riihren in einem allseitig mit Aluminiumfolie 
umgebenen ~rasserbad mit einer 200 W-Glfihlampe aus n~ehster Entfernung 
bestrahlt. Naeh etwa 90 Min. war die Badtemp. auf 55 ~ gestiegen und die 
l~eaktion beendet (kein BodenkTrper). Nach Abkiihlen wurde die CCl4-LSsung 
veto ausgesehiedenen Suecinimid filtriert und bei 40 ~ Vak. eingedampft. 
Das kristalline Rohprodukt wurde direkt weiterverwendet. 7 sehmilz?o bei 
83 ~ unter Umwandlung in einen FestkTrper. Dutch Chromatographie auf 
Al~Os und Kristallisation aus CH2Cl.>/Cyelohexan wurde die Substanz zur 
Analyse gereinigL 

CgH10NO4Br. Ber. Br 29,0. Gel. Br 29,1. 

1-(2-Nitro-4,6-dimethoxybenzyl)tnyridiniumbromid (8). Des •ohprodukt 7 
wurde in 20 ml frock. Benzol aufgenommen und mit  10 ml absol. Pyridin 
2 Stdn. im Wasserbad am Rfickflul~kfihler gekoeht. Die ausgeschiedenen 
Kristalle wurden abfiltriert und  im Vak. getrocknet. Ausb. 5,9 g 8 (82% d. Th. 
fiber 2 Stufen). 

Pikrat: Schmp. 153--154 ~ 

2-Nitro-4,6-dimethoxyphenyl-N-p-dimethylaminophenyl-nitron (9). 5,9 g 8 
wurden in  80 ml Isopropylalkohol gelSst und mit  3,3 g N,N-Dimethyl-p- 
nitrosoanilin versetzt. Unter  Eiskiihlung und l~iihren wurden i~l dieses Gemiseh 
2 g l~aOtI, gelSst in 30 ml Wasser, eingetragen. Nach 1 Stde. wurde die 
Zugabe dieser LSsung wiederholt, naeh weiteren 1 ~ Stdn. das zinnoberrote 
Produk~ abgesaug~, mit  Wasser und wenig Isopropylalkohol gewaschen und  
im Vak. getrocknet. Dutch Kristallisation aus DMF/Wasser wurde die Ver- 
bindung fiir die Analyse gereinigt; Schmp. 175--177 ~ (Zers.), Ausb. 4,5g 
(78,5% d. Th.). 

C17H19NsOs. Ber. N 12,2. Gef. N 11,98. 

2.Nitro-4,6-dimethoxybenzaldehyd (10). 4,5 g 9 wurden rnJt 10 ml Eisessig 
verriihrt und in  einem GuB mit  40 ml 30proz. HzSO4 versetzt. Nach ~/z Stde. 
wurde des gelbliche l~ohprodukt abgesaugt, mit  Wasser gewaschen und  
mSgliehst rasch aus Eisessig umkristallisiert. WeiBe bis brgunliehe Kris~aUe; 
naoh einer weiteren Kristallisation aus CHCls : Schmp. 154-155  ~ Ausb. 2,5 g 
10 (91% d. Th.). 

CgH9NO5. Ber. C 51,2, H 4,27, N 6,63. 
Gef. C 50,9, I4 4,29, N 6,45. 

2.Brom-d,5-methytendioxy-2"-nitro-4",6'-dimethoxy-cis-stilben-~'carbon85ure 
(11). 844 mg 10, 1036 mg 6-Bromhomopiperonyls/~ure und 0,55 ml Tri/ithyl, 
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amin wurden mit  10 mt frisch dest. At20  in einem verschlossenen Kolben 
20 Stdn. auf 90--93 ~ erbitzt. Dann wurde am Wasserbad 10 Min. mit  10 ml 
Wasser behandelt, mit  50 ml Essigester fibersehichtet und mit  1O0 ml 10 proz. 
K2COs-L6sung durehgesehfittelt, wobei der Grogteil der Essigsfi.ure neutralisiert 
wurde. Die Essigesterphase win'de 6mal mit  insges. 200 ml 5proz. NaOI-[ 
extrahiert,  die gelbe alkalisehe L6sung mit  verd. HC1 (1 : 1) anges~iuert und die 
sehwefelgelben Floeken abfiltriert. Die Substanz wurde mit Eisessig digeriert, 
wieder abgesaugt und im Vak. getroeknet. 11 sehmilzt bei 268--270 ~ (Zers.), 
Ausb. 986 mg (54,6~o d. Th.). 

Aus der Essigesterphase lieBen sieh 240 mg 10 zuriiekgewinnen. Auf um- 
gesetztes 10 bereetmet, betr~gt die Ausb. 76,6% d. Th. 

Zur Analyse wurde 11 mit  Diazomethan in den Methylester /ibergef(ihrt; 
Sehmp. 161--162 ~ 

C19Ht6OsNBr Ber. C 48,95, H 3,44, N 3,01. 
Gel. C 48,81, K 3,42, N2,86. 

2.. Brom-~,5-methylendioxy- 2'-amino-d',6'-dimethoxy-eis-stilben- ~.-carbon- 
si~ure (12). 986 mg 11 wurden in 25 ml 5proz. NaOK gelSst und auf einmM in 
die intensiv gerfihrte siedende L6sung yon 4,4 g Eisen(II)-sulfat in 25 ml 
Wasser eingegossen. Die sehwarze Suspension wurde 10 Min. in der Siedehitze 
gerfihrt und fiber ein mit  Celit beschichtetes Filter abgesaugt. Der Filter- 
kuchen wurde noeh 2mal mit  5proz. NaOI-I ausgezogen. Aus den vereinigten 
Fi l t ra ten fiel 12 beim Ansguern mit  20proz. Essigs~ure in wei l~en Flocken aus, 
die sich nach Fil trat ion und gewissenhaftem Waschen mit  Wasser im Vak. zu 
einem weil]en Pulver  trocknen lieBen. Ausb. 779 mg (85~o d. Th.). 12 sehmilzt 
unscharf zwischen 113 und 125 ~ 

1,3-Dimethoxy-5,6-methylendioxy-8.brompnenanthren-9-carbons4ure (13). 
760 mg 12 wurden unter  l%iihren in einem 100 ml-Erlemueyerkolben in 8 ml 
D2VIF gelSst mid bei 0 ~ mit  8 ml Methanol nnd 8 ml gesi~tt, methanol. HC1 
versetzt. Naeh Abktihlen auf - -  8 ~ wurden 0,29 ml Isoamylnitr i t  zugegeben. 
Die braune L6sung wurde nach 2 Min. aus dem Ki~ltebad genommen und rnit 
1 g Naturkupfer C versetzt. Unter  Aufbrausen zersetzte sich das Diazonium- 
salz augenblieklich. Nach Erw~rmen am Wasserbad wurde das Cu-Pulver ab- 
filtriert und 2ram mit  je 4 ml D21lF---2C[ethanol (1 : 1) gewaschen. Die Fil trate 
wurden in 150 ml Wasser gegossen, die gelbliehen Floeken nach 3 Stdn. ab- 
filtriert und aus Eisessig umkristallisiert. Sehmp. 250--253 ~ (Zers.). Ausb. 
310 mg 13 (42% d. Th.). 

Zur Analyse wurde eine Probe yon 13 mit  C~:I2N2 verestert, der Ester mit  
CH2C12 fiber eine AlsOs-S~tule chromatographiert und aus Isopropylalkohol 
umkristallisiert. Sehmp. des Methylesters 187--188,5 ~ 

CLeI41506Br. Bet. C 54,47, H 3,58, Br 19,09. 
Gel. C 54,52, I I  3,72, Br 19,04. 

t,3-Dimethoxy-5,6-methylendioxyphenanthren.9-carbonstture (14). tn  einem 
50 ml-Rundkolben wurden 4 g Zinkstaub in 4 rM Wasser mit  der L6sung yon 
30 mg CuSO4 in 6 ml Wasser gerfihrt. Hierauf wurden 338 mg 13 eingetragen, 
10 ml 10proz. me thano l  K O H  zugesetzt und die Suspension dutch 1 �89 Stdn. 
mit  aufgesetztem t~fiekfluBkfihler im Wasserbad gekoeht, dann abgekiihlt und 
in 25 ml 25proz. ttC1 eingegossen. Naeh dem Abklingen der Gasentwicldung 
und Eintragen yon 5 g Celit wurde der Brei abfiltriert trod der l~iickstand 
3mal mit  insgesamt 40 ml siedendem D M F  extrahiert.  Aus der im Vak. auf 
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5 ml eingeengten L6sung fiel 14 beim Versetzen mit  i5 ml Eisessig als feines 
Pulver aus. 14 wurde fiber eine G 3-Glasfritte abfiltriert, mit  Isopropyl- 
alkohol ~md P ~  gewaschon und im Vak. getrocknet. Schmp. 300--303 ~ (Zers.), 
Ausb. 247 mg (90,7% d. Th.). 

1,3-Dimethoxy-5,6-methylendioxyphenanthren (15). 31,5 mg 14 wurden mi t  
300 mg Naturkupfer C in 2 ml frisch desk. Chinolin unter N2 in einem 25 ml- 
l~undkolben mit  Steigrohr dureh 10 Min. auf 210--230 ~ erhitzt. Naeh dem 
Abkfihlen wurde mit  50 ml Essigester aufgenommen, yore Cu-pulver ab- 
filtriert und 4real mit  je 20 ml 20proz. t-IC1 ausgeschfittelt. Die L6sung wurde 
eingedampft, der l~fiokstand mit  Benzol fiber eine A1203-S~ule chromato- 
graphiert (Akt. I I I ,  10 • 100 ram). Naoh dem Eindampfen im Vak. wurde 
mit  2 ml ges~tt, methanol. Pikrins~urel6sung behandelt und das Pikrat aus 
Methanol umkristallisiert (Sehmp. 175--177~ 

Naeh der chromatographischen Spaltung fiber eine A1203-S~ule 
(10 • 50 ram) mit  CHIC12 Ms Laufmittel  und Kristallisation des Eindampf- 
riickstandes aus ~{ethanol wurden 18,7 mg 15 mit  Sehnlp. 143--144 ~ erhalten. 
(Ansb. 69% d. Th.) Zur Analyse wurde 15 sublimiert (150--160 ~ 0,001 Torr). 

C17H1404. Ber. C 72,35, H 4,97, OCHa 22,0. 
GeL C 72,12, H 4,81, OCH3 22,31. 

1,3-Dimethoxy-5,6-methylendioxyphenanthren-9-carbons4uremethylester (16). 
100 mg 14 wurden in 5 ml DI~/F in der }titze gel6st und nach Zusatz von 5 ml 
Methanol in 25 ml ~ther. Diazomethm~lSsung gegossen. Naeh Abdunsten des 
Athers wurde mit  80 ml CtICls aufgenommen, zur Entfernung des D M F  3mM 
mit je 40 ml 20proz. HC1 ausgesehfittelt, die LSsung mit  CaC12 getroeknet und 
fiber eine AleOs-Sgule (Akt. I I ~ I I I ,  10 • 70 ram) ehromatographiert.  Naeh 
Einengen am Wasserbad kristallisierte 16 auf Zusatz yon IsopropylMkohol aus. 
Zur Analyse wurde 16 noeh einmal aus Essigester umkristallisiert. Sehmp. 
223--224 ~ Ausb. 94 mg (90% d. Th.). 

C19~I1606. Bet. C 67,05, I-I 4,71. 
Gef. C 66,74, I-I 4,66. 

1,3 - Dimethoxy- 5,6-methylendioxyphenanthren-9-carbonsaurehydrazid (17). 
60 mg 16 wurden mit  7 ml Methanol und 1 ml s desk. I-Iydrazinhydrat im 
Einsehlugrohr durch 8 Stdn. auf 125--128 ~ erhitzt. Beim Abk/ihlen fiel rohes 17 
aus. Ausb. 54 mg (90% d. Th.), Schmp. 246--250 ~ (Zers.). 

1,3.Dimethoxy-5,6-methylendioxyphenanthren-9-carbonsi~ureazid (18). 47 nag 
17 wurden in 5 ml TH_F suspendiert, mit  5 rnl methanol. I-IC1 versetz~, auf 5 ~ 
gekfiblt und 0,2 ml Isoamylnitr i t  eingetropft. Naeh 30 Min. fielen bei Zugabe 
yon 10 ml Wasser gelbe kristalline Flocken aus. 18 wandelt sich beim Er- 
hi~zen, ohne zu schmelzen, in das weige Isocyanat urn, das zwisehen 170 und 
185 ~ schmilzt. Ausb. an 18:42 mg (86% d. Th.). 

1,3-Dimethoxy-5,6-methylendioxy-lO-acetaminophenanthren (19). 40rag 18 
wurden mit  3 ml Ac20 und 0,25 ml Eisessig unter N2 in einem Kugelrohr 
10 Stdn. im Wasserbad erw~rmt. ])as L5sungsmittel wurde dann am Wasser- 
bad im Vak: bei 40 ~ verjagt,  der Rfiekstand mit  CH2CI2 aufgenommen und 
auf eine A12Os-S~iule aufgebracht. I)urch Chromatographie mit  CH.~C12 wurde 
eine vorlaufende, hellblau fluoreszierende Verunreinigtmg abgetrenn~, die 
Substanz 19 a ls naehlaufende tiefblau fluoreszierende Bande eluiert. Naeh 
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Verdampfung des L6sungsmRtels wurde aus CIK2C12/P-4 umkrista.llisiert und 
ira IKoehvak. sublimiert.  Ausb. 30 mg (789~ d. Th.), Schmp. 294--295% 

CIgH17NO~. Ber. C 67,25, H 5,02, N 4,13. 
Gef. C 67,55, H 5,07, N 4,09. 

Alle Schmelzpunkte win'den am Heizmikroskop nach Ko/ler bestimm~ und 
shld nicht korrigiert.  

Die Sublimationen wurden im Kugelrohr durchgeftihrt, Temperatur-  
angaben beziehen sich auf das LuRbad.  

Die AnMysen win'den ira Mikrolaboratorium des physikMisch-chemischen 
Ins t i tu tes  der Universit~it SVien yon YIerrn Dr. J. Zalc durchgeftihrt. 

Wi r  d a n k e n  der  Osterre iehischen A k a d e m i e  der  Wissenscha i ten  s 
eine Unterst . i i tzung dieser Arbe i t  aus den E r t  r~.gnissen der  Suess-Erbschaf t .  


