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Hofmann-Abbau an Naphth [1,2--d] indolen 
Von 

Herbert Bartseh 

Pharmazeutisch-Chemisehes Institut, Universit/~t Wien, Osterreieh 

(Eingegangen am 25. Juni 1976) 

Ho/mann Degradation o] Naphth [1,2-- d ]indoles 

Ho]mann degradation of the naphthindole 2 yields 4, 
acetaldehyde and dime~hylamine. 5 b, obtained by reduction 
of 3, yields the products 6 a, 7 a, 7 b, and 9 when subjected 
to the same conditions. The struetures of the products were 
established by chemical and spectroscopic methods. 

In  einer frtiheren Arbeit  1 wurde das Verhalten des quartgren Carbi- 
nols 1 a gegentiber Alkalien besehrieben. 1 a konnte weder als Jodid  
noeh als Base unter den iibliehen Bedingungen des Ho/mann-Abbaus 
zur Reaktion gebraeht werden; erst die Anwendung yon methanol. 
Natr iummethylat lSsung fiihrte zum Ziel. 
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I~ der vorliegenden Arbeit  wurde nun untersueht, wie sieh das 
Naphth[1,2--d]indol-Derivat  2 bzw. dessen I~eduktionsprodukt 5 b u n t e r  
Bedingungen des Ho/mann-Abbaus verhalten. 
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Zur Darstellung yon 2 - -  das aus verschiedenen Hasubanan-Derivaten 
zugi~nglich ist 2-4 - - ,  wurde die yon Schramm ~ beschriebene Methode 
gew&hlt: Aus 1 b 5 wird ein Proton yore Kohlenstoffgeriist abgespalten, 
wodurch die Losl6sung des Stickstoffs in 1 b m6glich wird und Ring- 
schluB zu 3 eintritt. Gleichzeitige Methylierung mit  Dimethylsulfat 
fiihrt zur Bildung yon 2. Die Struktur yon 2 wurde durch Gruber ~ 
spektroskopisch bewiesea. 
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Die Ho]mann-Reakt ion yon 2 wurde erstmals von Schramm 2 durch- 
gefiihrt; der Nachweis der isolierten Spaltungsprodukte erfolgte auf 
chemischem Weg. 

Gaschromatographische und massenspektrometrische Untersuchun- 
gen e zeigten, dab als fliichtige Spaltungsprodukte nur Dimethylamin 
und Acetaldehyd auftreten; Dimethylamin konnte titrimetrisch zu 
95% erfaBt werden. 

Das Auftreten yon Acetaldehyd und Dimethylamin ist vermutlich 
auf eine ttydridverschiebung in dem yore Ringsystem losgel6sten Ka- 
tion a zuriickzufiihren. Das Kation b nimmt ein Hydroxylion aus der 
L6sung auf (c); nachfolgende hydrolytische Spaltung liefert die aufge- 
fundenen Produkte. 

Der gebildete PhenanthrenkSrper wurde als 6-Methoxy-O-methyl- 
morphenol (4)7 identifiziert. 

Ein wesentlich interessanteres Verhalten zeigte das Reduktions- 
produkt  5 b u n t e r  den Bedingungen der Ho/mann-Reakt iom 5 a und 
5 b sind ebenfalls aus 1 b durch Umsetzung mit Lauge - -  allerdings 
ohne Einwirkung yon Dimethylsulfat - -  zugi~nglich 6. Das entstandene 
Enolbetain 3 wird mit Si~ure ia das entsprechende Keton umgewandelt, 
das mit  IqaBH4 zum Carbinol reduziert werden kaan. Durch F~llung 
mit  NaC104-L6sung bzw. NaJ-L6sung werdea 5 a bzw. 5 b erhalten. 
Die Carbinolstruktur konnte durch spektroskopische D~tea gesichert 
werden. 



Ho]mann-Abbau an Naphth[1,2--d]indolen 183 

Da die Einwirkung von w/~Briger Lauge auf 5 a bzw. 5 b keine 
befriedigenden Ergebnisse lieferte, wurde aus 5 b mi~ AgOH die quart~ire 
Base 5 c hergestellt nnd diese der thermisehen Zersetzung unterworfen. 

x ~ IL 3-,. ~ . . : / c H 3  
.~/CH 3 
H"-,,-- C H 3 ~"~ssJ R 7  "CH3  

5a X-=CIO 4- 6a R=OCH 3 RI=OH 
5b X-=J- 6b R=OH RI=OCH 3 
5c X-=OH-. 

Um eine eirffachere ehromatographisehe Aufarbeitung des Substanz- 
gemisehes zu erm6gliehen, wurde durch Extraktion der benzol. LSsung 
mit S/tare und Base eine Trennung in basisehe, phenolisehe und neutrale 
Verbindungen vorgenommen. 

Aus der Fraktion der basisehen Verbindungen konnte lediglieh 
eine Substanz in nennenswerter Menge isoliert werden. Ihre spektrosko- 
pisehen Daten liel3ea den Sehlul3 zu, dab ein Phenanthrenringsystem 
gebildet ~mrde; zur Entstehung dieses Systems mul3te nach LoslSsen 
des Stiekstoffs vom Kohlenstoffgeriist eine Wanderung der Dimethyl- 
amino/~thylgruppe an das Kohlenstoffatom neben der urspriinglichen 
Bindungsstelle eingetreten sein. Die Bildung solcher - -  als Isothebenin- 
Derivate bezeichneten - -  Verbindungen wurde bereits yon mehreren 
Autoren s-n besehrieben. 

Dariiber hinaus bedingt die Phenanthrenstruktur - -  ein hoehauf- 
15seades Massenspektrum ergab die Summenformel C20I-I23N03 - -  das 
Vorliegen einer phenol. Hydroxylgruppe, die jedoeh dutch Methylierungs- 
versuehe mit Diazomethan vorerst nicht nachweisbar war. Erst Aeety- 
lierung mit Aeetanhydrid/Pyridin zeigte im 1H-NMl~-Spektrum das 
erwartete Signal einer Aeetylgruppe bei 2,40 ppm. Der Grund fiir die 
nieht durehfiihrbare Methylierung diirfte in einer starken Wasserstoff- 
briieke zwisehen dem phenol. Hydroxyl  und dem Stiekstoff der Dimethyl- 
aminogruppe zu suehen sein. 

Die Entseheidung fiber die Stellung der Itydroxylgruppe im Phenan- 
threnkSrper konnte erst durch Permethylierung und neuerliehen Ho/- 
mann-Abbau der quart/~ren Base getroffen werden. 
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Wgre die basische Verbindung in der Struktur 6 b vorgelegen, hgtte 
die Ho/mann-Reaktion fiber den entsprechenden Vinylk5rper die Ver- 
bindungen 7 b und 8 liefern miissen. Da jedoch nur eine Verbindung 
entstand, der auf Grund der spektroskopisehen Daten die Struktur 9 
zuzuordnen ist und die aueh beim Abbau yon 5 b isoliert werden kann, 

OCH 3 

4 
5 

CH 3 

7a R=OH 
7b R=OCH 3 

mul~te die Hydroxylgruppe am C-6 des Phe~anthrens gebunden sein. 
Somit war der basischea Verbindung eindeutig die Struktur 6 a zuzu- 
ordllen. 

Die einzige, aus der alkalisehen LSsung isolierbare Verbindung 
zeigte im 1H-NlVIR-Spektrum die Signale yon 6 aromatischen Protonen, 
sowie die charakteristisehen Signalgruppen einer CHa--CH-Teilstruktur.  

OCH3 ~ O C H  3 

H3 ~ H3 

9 10 

Die tiefe Lage des Methinprotoas (bei 6,16 ppm) war dutch die Naeh- 
barsehaft yon zwei stark e]ektronegativen Substituenten erkl~irbar. 
Das Vorhandensein nur eines Methoxylsignals, die massenspektro- 
metrisch ermittelte Summenformd und das chemische Verhalten lieBen 
auf eine phenol. Hydroxylgruppe schliel~en ; somit konnte die Struktur 7 a 
festgelegt werdea, zumal Diazomethaa quanti tat iv 7 b lieferte. 

7 b, der Methylgther yon 7 a, kann nach dem Ho/mann-Abbau yon 
5 b aus der Fraktion der neutralen Verbindungen isoliert werden. Die 
zweite Methoxylgruppe wird durch die spektroskopischen Daten be- 
wiesen. 
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7 a und 7 b k6nnten - -  ir~ Anleh~ung an die Namen ,,Thebenol:' 
und ,,Methebenol"12 __ Ms ,,Isothebenol" und ,,Isomethebenol" be- 
zeiehnet werden, jedoeh ist die systematisehe Bertennung als Phenan- 
thro[4,5--bcd]pyran-Derivate (R.R.I. 5233) vorzuziehen. 

Die zweite isolierte, neutrale Verbindung war anf Grund der mas- 
senspektrometrisehen Befunde ein Struktnrisomeres yon 7b .  Das 
l t t-NMR-Spektrum zeigte zwei Tripletts (bei 4,50 ppm und 3,64 ppm) 
sowie die Signale yon 2 Methoxylgruppen, so dab fiir die Verbindung 
die Struktur 9 festgelegt werden konnte. Ein weiterer, ehemiseher Be- 
weis konnte dutch die Dehydrierung yon 9 zu 10 erbraeht werden. 

Mein Dank gilt g e r m  Prof. Dr. F. ViebSclc fiir seine wertvollen 
katsehl/~ge, die zur L6sung der Probleme maggeblieh beitrugen. 

Ftir die Aufnahme der Spektren am Variart XL-100 danke ieh Herrn 
Dr. E. Haslinger (Organiseh-Chemisehes Institut der Universit/tt Wien), 
fiir die Aufnahme der Massenspektren Herrn Ing. H. Begutter (Pharma- 
zeutiseh-Chemisehes Institut der Universit~t Wien), fiir die Ansfiihrung 
der MikroanMyse I-Ierrn Dr. J. Zalc (MikroanMytisehes Laboratorium 
des Instituts fiir PhysikMische Chemie der Universit/tt Wien). 

Experimenteller Teil 
Zur pr~par~tiven Schichtehromatographie dienten PSC-Fertigplatten, 

Kieselgel J~254, Merck. 
Die Sehmelzpunkte (unkorrigiert) wurden mit dem Kojler-Heizmikro- 

skop bestimmt. Die IR-Spektren (KBr-Prel31inge bzw. CI-ICl3-L6sung) 
wurden mit dem Perkin-Elmer 237, das UV-Spektrum nait dem Beekman- 
Spektrometer DK-2, die Massenspektren und die GC--MS-Kombination 
mit dem Varian MAT-111 aufgenommen. Die Aufzeiehnung der 60-MHz- 
ltt-NMR-Spektren erfolgte mit einem Varian T-60 mit T M S  als innerem 
Standard; es werden S-Werte (und intensit/~ten) angegeben. Die 100-MHz- 
ll~-NMR-Spektren sowie die laC-NMR-Spektren (protonenbreitbandent- 
koppelt) wurden mit einem Varian XL-100 aufgenommen. 

5 ,6-Dihydro-3,8-dimethoxy. 7, 7-dimethyL 7H-4, 7a-epoxy- 
naphth[1,2 d]indoliumperchIorat* (2) 2 
Die Suspension yon 1,0 g 1 b 5 in 10 m] 50proz. NaOH wird mit 3 ml 

Dimethylsulfat 30 Min. gesehflttelt. Naeh 2 Stdn. wird der Niederschlag 
abgesaugt, in Wasser ge16st und die alkal. L6sung mit 2N-Essigs~ure 
neutralisiert. Aus der filtrierten LSsung wird mit 20proz. NaC104-L6sung 2 
gef/~llt. Aus Athanol gelbe Prismen; Sehmp. 227 ~ Ausb. 950rag (90%). 

Die Identit~t mit einem naeh Gruber 3 hergestellten Vergleiehspr/~parat 
wurde spektroskopiseh und mit Kilfe des Misebsehmp. bewiesen. 

Hofmann-Abbau yon 2 mit 2@roz. NaOH 
a) Naehweis der Spaltungsprodukte naeh SehrammK 
650 mg 2 werden in 50 ml hei~em Wasser gelSsl~ und naeh Zugabe 

yon 50 ml 50proz. NaOI-I erhitzt. Die wasserdampfflfiehtigen Stoffe wet- 

* Bezifferung des l~ingsystems naeh 1~. R. I. 4583. 
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den in 2N-HC1 aufgefangen.  Durch  Dest i l la t ion des Prim/~rdestillats wird 
Ace ta ldehyd  abge t renn t  und  als 2 ,4-Dini t rophenylhydrazon nachgewiesen;  
Schmp. 158 ~ 

Das verbleibende Pr imardes t i l l a t  wird zur Trockene e ingedampft .  
Aus der w/~l~r. LSsung des Ri ickstandes  wird D ime thy lamin  als Chloro- 
p la t ina t  gef~llt;  Schmp. 206 ~ 

Der  im Zersetzungskolben verbl iebene Ri icks tand  wird durch Ab- 
saugen gewonnen und  als 6 -Methoxy-O-methylmorphenol  (4) ~ identifi-  
z ier t ;  Schmp. (aus Athanol)  126 ~ Ausb. 250 mg (68~o). 

b) Gaschromatographischer  und  massenspekt rometr i scher  Nachweis  
der f l / ichtigen Spal tungsprodukte% 

Dimethylamin 

200 mg 2 werden in einer Me thoxy lbes t immungsappa ra tu r  mi t  15 ml 
25proz. N a O H  erhi tz t  und  die fl i ichtigen Reak t ionsproduk te  in 0,1N-HC1 
aufgefangen.  Die saure L6sung wird im Vak. zur Trockene gebracht  und  
der Rf icks tand in einer Durchst ichf lasche mi t  2 N - N a O t t  versetzt .  E ine  
aus der Flasehe en tnommene  Gasprobe erweist sich gaschromatographisch  
Ms einheitlich. Das Massenspekt rum ist mi t  e inem yon re inem Dimethyl -  
amin  au fgenommenen  Spek t rum identisch. 

MS: m/e : 45 (M+), 44 (M + - -  1). 
Wird  bei der  Zersetzung quan t i t a t i v  gearbei tet ,  kann  durch Rfickt i t ra-  

t ion Dimethy]amin  in 95proz. Ausbeute  erfal3t werden. 

A cetaldehyd 
200 mg  2 werden in einer Durchst ichf lasche mi t  15 ml  25proz. N a O t t  

auf 120 ~ erhi tzt .  Nach  15 Min. wi ld  eine en tnommene  Gasprobe in die 
G C - - M S - K o m b i n a t l o n  eingebracht .  U n m i t t e l b a r  nach  Absinken des Luft-  
signals wird das Massenspekt rum des Ace ta ldehyds  aufgenommen.  

MS: m/e = 44 (M+), 43 ( M + - -  1), 29 (M + -  CH~). 

5,6,8,9- Tetrahydro-8-hydroxy-3-methoxy- 7, 7-dimethyl- T H-4,7a- 
epoxy-naphth[1,2--d]indoliumperchlorat * (5 a) G 

1,0 g 1 b 5 wird in wenig Wasser  gel6st und  die L5sung mi t  6 ml 2N- 
N a 0 t t  verse tz t ;  nach  20 Min. wird  mi t  2N-HC1 an gesi~uert und  der schwaeh 
s~uren, mi t  15 ml Wasser  verd.  L6sung 600 mg N a B H 4  in Por t ionen  zu- 
gegeben, wobei darauf  zu ach ten  ist, da~ die LSsung durch Zugabe von  
2N-HC1 stets schwach saure Reak t ion  zeigt. N a c h  e twa 5 Stdn. ist die 
Reduk t ion  beende t ;  die L6sung wird fi l tr iert  und  aus dem Fi l t ra t  5 a 
mi t  fiberschiiss. 20proz. NaC104-L6sung ausgef/~llt. Schmp. (aus Wasser /  
Akt ivkohle)  225--227~ Ausb. 680 mg (70%). Die L6sung in konz. H2SO4 
ist zar t  v io le t t ro t ;  Zusatz von F e P 0 4  f/~rbt in tensiv  blau. 

C19I-I22NO7C1 (411,8). Bet.  C 55,40, H 5,38, OCHa 7,53. 
Gef. C 55,45, H 5,31, OCHa 7,68. 

U V  (~'~thanol): kmax (~) = 322 (8 590), 246 (14 200), 229 (13 090). 
1H-NMR (DMSO-d6): H - l / H - 2 :  s, 3 =  6,87(2);  O H :  d, 3 =  6,65 

( J -  5,5 I-Iz); H-11 /H-12:  AB-Syst . ,  H - 5 : 3  : 6,54 (1), i - 4 : 3  ~ 6,29 (1) 
(J  = 9 I-Iz) ; I-I-10 : m, ~ = 5,75 (1) ; I-I-8 : m, ~ ~ 4,1 (1) ; OCH8 : s, ~ = 3,87 (3) ; 
i - 9 :  m, 3 ~ 3,7 (2); NCH3: s, ~ = 3,53 (3); NCHa:  s, ~ ~ 3,47 (3). 

* Bezifferung gem~13 1%. 1~. I. 4583. 
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Methojodid 5 b 6. Die naeh beendeter NaBHa-Zugabe filtrierte, er- 
w/irmte L6sung wird mit  fibersehfiss, konz. NaJ-L6sung versetzt. 5 b 
kristallisiert in stumpfen Nadeln. Sehmp. (aus Wasser/Aktivkohle) 202~ 
Ausb. 780mg (75%). 

Ho]mann-Abbau von 5 b 

2,0 g 5 b werden in Wasser gelSst und mit frisch gef/~lltem AgOH in 
die quart/~re Base 5 c fibergeffihrt. Nach dem Abdestillieren des Wassers 
im Vak. wird der braune Rfiekstand im Kugelrohr der thermisehen Zer- 
setzung unterworfen. Das bei 190~ erhaltene hellbraune 01 
(Ausb. 600 mg) ~drd in Benzol aufgenommen und die benzol. L6sung mit 
1N-I-IC1 ausgesehiittelt (LSsung A). Naeh zweimaligem Waschen mit  Was- 
ser extrahiert man die benzol. LSsung mit 1N-NaOH (L6sung B). Die 
verbleibende LSsung (C) wird mit  Wasser alkalifrei gewasehen. 

5- ( 2-Dimethylaminodthyl- ) -3,6.dimethoxy-phenanthren-~-ol (0 a) 

Die oben erhaltene L6sung A wird mit  2N-NaOH alkalisiert und mit  
Benzol extrahiert. Naeh den] Trocknen fiber Na2SO4 wird das LSsungs- 
mittel im Vak. abdestilliert und der Rfickstand (100 rag) der pr~parativen 
Schichtchromatographie an Kieselgel mit  Benzol/Tri/ithylamin/Methanol 
(85 ~-10 ~ 5) unterworfen. Aus der Zone mit dem Rf = 0,54 werden 
70 mg 6 a als ()l isoliert. Die L5sung in konz. H2SO4 ist hellbraun; Zu- 
satz yon FePO4 f~rbt blau. 

C2ott2sN03 (325,4). 

MS: m/e = 325 (M+). 
13C-NMR (CDCla): aromat. C: 127,398, 125,602, 123,209, 122,223, 

118,944, 113,022; N--CH2:  60,711; OCHs (an C-4): 60,556; OCtt3 (an 
C-3): 56,744; N(CH3)2: 44,645; Ar-CH2: 31,000. 

II-I-NMR (CDCl~): aromat. H:  3 AB-Syst., (fiberlagert): ~ = 7,60 bis 
7,14 (6); OCH3 (an C-3): s, 8 = 4,00 (3); OH: s, 8 = 3,84 (1); OCH3 (an 
C-4): s, 8 = 3,38 (3); (--CH2--)2: m, 8 ~ 3,0 (4); N(CI-I3)2: s, ~ = 2,50 (6). 

6 a-Acetat. 30 mg 6 a werden mit  1 ml Ac20 und 0,5 ml Pyridin 5 Stdn. 
bei Zimmertemp. stehengelassen. Die Umsetzung erfolgt quantitativ.  

C22H25NO4 (367,5). 

MS: m/e = 367 (M+), 336 (M + -  OCHa), 308 (M + --CH~COO). 
It~ (CHC13): 1725 cm -1 (V~COO-Ar). 
1H-NMl% (CDCla): aromat. H:  m, 8 ~ 7,3 (6); OCH3 (an C-3): s, ~ 

3,97 (3); OCHa (an C-4): s, 3 = 3,35 (3); CHa--C0:  s, ~ = 2,40 (3); 
N(CH3)2: s, ~ = 2,10 (6). 

3-Methoxy-5-methyl-5H-phenanthro[4,5--bcd]pyran-6-ol (7 a) 

Die alkal. L6sung B wird nach dem Ans&uern mit  2N-HCI mit Benzol 
extrahiert, die org. Phase fiber Na2SO4 getroeknet und das LSsungsmittel 
im Vak. abdestilliert. Preparative Schichtchromatographie an Kieselgel 
mat Benzol/Tri/~thylamin/Methanol (85 ~- 10 ~- 5) liefert aus dem Rfick- 
stand l l 0 m g  7 a ( R / =  0,30). Schmp. (aus Athanol) 158 ~ Die L6sung 
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in konz. !I2SO4 zeigt rote  Fa rbe ;  bei Zusatz von  FePO4 ~ritt Farbumschlag  
fiber olivgrfin nach s tahlblau ein. 

C17HlaOa (266,3). 

MS: m/e = 266 (M+), 251 (M + -  CHa), 236 (2t~ r+ - - 2  CHs). 
13C-NMI~ (CDCI~): aromaS. C: 126,943, 124,10t, 123,414, 119,232, 

117,631, 114,570; C-5: 70,546; OCHs (an C-3): 57,128; CHs (m~ C-5): 
21,518. 

1H-N1VH~ (CDCIs): a romat .  K :  s, S --  7,47 (2), AB-Sys t . :  ~A ~ 7,51 (1), 
~B = 7,05 (1) (JAB = 8 Hz), AB-Sys t . :  SA --  7,34 (1), ~B = 7,24 (1) 
(JAB = 8 Hz) ;  O i l :  s (breit), ~ ~ 7,3 (1); t-I-5: qu, ~ = 6,16 (1) 
(J  = 6,5 I l z ) ;  e C H o :  s, S = 4,00 (3); CI-I3 (an C-5): d, ~ = 1,56 (3) 
(J  = 6,5 Hz). 

3,6-Dimethoxy-5-methyl-5H-phenanthro[~,5--bcd]pyran (7 b) 

a) Aus LTsung C. Die verbl iebene benzol. L6sung wird fiber Na2SO4 
ge t roeknet  und  das LTsungsmit te l  im Vak. abdesti l l iert .  Der  Rf ieks tand 
(360rag) wird un te r  Zuhi l fenahme der  p rgpara t iven  Schichtehromato-  
graphie an Kieselgel mi t  Benzol  in zwei F rak t ionen  aufgetrennt .  Die wei- 
te rgewander te  Zone (Rf = 0,43) liefert 120 mg 7 b. Sehmp. (aus ~_thanol) 
75--76% 7 b zeigt die gleiehen Farbreak t ionen  wie 7 a. 

C1sH1603 (280,3). 

MS: m/e= 280 (M+), 265 (M + - - C t t s ) ,  250 ( M + -  2 CHs), 235 
(M+ - -  3 CILIa). 

13C-NMR (CDC13): a romat .  C: 126,979, 123,974, 123,827, 119,133, 
114,479, 111,871; C-5: 70,328; OCH3 (an C-3): 57,028; OCH3 (an C-6): 
55,800; CH3 (an C-5): 21,566. 

1H-NMR (CDCls): aromat .  I t :  s, 3 -- 7,43 (2), AB-Sys t . :  3A = 7,61 (i), 
~B = 7,11 (1) (JAB = 8,5 HZ), AB-Sys t . :  3A = 7,29 (I), ~B = 7,21 (1) 
(JAB= 8,5ttz); H-5:  qu, ~ = 6 , 1 4 ( 1 )  ( J = 6 , 5 t t z ) ;  OCHa (an C-3): 
s, ~ = 4,00 (3); OCtt3 (an C-6): s, ~ = 3,90 (3); Ctt3 (an C-5): d, 3 = 1,52 (3) 
(J  = 6,5 Hz). 

b) _&us 7 a. Die LTsung yon 30rag  7 a in Methanol /Wasser  (10: 1) 
wird mi t  /~ther. CI-I2N2-LTsung bei Z immer temp.  bis zur Beendigung der 
Na-Entwiek lung  versetzt .  Naeh  Abdampfen  des LSsungsmit te ls  im Vak. 
bleibt  ein 01, das bald  durehkristal l is iert .  Die Ausb. an 7 b ist quan t i t . ;  
Sehmp. (aus Athanol)  75 ~ 

Die Iden t i t~ t  mi t  naeh a) erhMtenem 7 b wird spektroskopiseh be- 
wiesen. Der  Misehsehmp. zeigt  keine Depression. 

l O,tt-Dimethoxy-l,2-dihydro-phenanthro[ 3,g--b J/uran (9) 

a) Aus LSsung C. Bei der  under 7 b beschriebenen pr/~parativen Sehieht- 
ehromatograph ie  wird die zweite F rak t ion  aus der starbns Zone 
(Rf = 0,37) gewonnen.  9 wird ~ls farbl. 01, Ausb. 120 rag, erhalten.  Die 
LSsung in konz. H2SO4 ist erst braun,  dann  olivgrfin; Zusatz von FePO4 
fgrbt  blau, a l lmghlich flasehengr/in. 

ClsH16Oa (280,3). 

MS : role = 280 (M§ 265 (M + - -  CI-Ia). 
l sC-NMR (CDCI3): a romat .  C: 128,481, 126,077, 123,501, 123,267, 

113,362, 111,319; C-2: 72,029; OCH3 (an C-11): 60,590; OCH3 (an C-10): 
56,627; C- l :  34,885. 
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1H-NMR (CDCI3): a romat .  I~: 3 A B - S y s t . ,  (i iberlagert):  S = 7,64 bis 
7,14(6);  H-2 :  t, 8 =  4,50 (2) (Jl,~ = 8I-[z); OCHa (an C-10): s, 8 --  
4,00 (3); H - l :  t, S = 3,64 (2) (J1,2 = 8 Hz ) ;  0CI-I3 (an C-11): s, S = 3,52 (3). 

b) Aus 6 a. 40 mg  6 a werden  in Methanol  mi t  1 ml CI-IsJ 5 Stdn.  er- 
hi tzt .  Naeh  Abdest i l l ieren des L6sungsmit te ls  im Vak. wird der t~/ick- 
s tand  in Wasser  gel6st und 6 a �9 C H a J  mi t  friseh gef/~lll,em AgOY[ in die 
quar tgre  Base 6 a �9 CHaOI~ umgewandel t .  I)as Wasser  wird im Vak. ab- 
gedampf t  und  der l~i iekstand der thermisehen  Zersetzung im Kuge l rohr  
unterzogen.  Bei 180~ -a Torr  desti l l iert  ein ()I, aus dem dureh prgpara-  
r ive Sehieh tehromatographie  an Kieselgel mi t  Benzol /Tri /%hylamin/Me- 
thanol  (85 q- 10 -~ 5) 25 mg  9 (Rf = 0,60) gewonnen werden. Die Identit /~t 
mi t  dem naeh a) dargestel l ten 9 wird spektroskopisch naehgewiesen.  

l O,11-Dimethoxy-phenanthro [ 3 ,4 - -b  ] /uran  (10) 

Die LSsung yon  20 mg 9 in CHCla wird mi t  20 mg 10proz. Pd/C ver-  
setzt.  N a e h  Abdest i l l ieren des LSsungsmit te ls  im Vak. wird der  Ri icks tand  
48 Stdn.  auf 110 ~ erhi tzt .  Danaeh  wird das 1Reaktionsprodukt in CHCI~ 
aufgenommen und  v o m  Ka ta ly sa to r  abfi l tr iert .  10 wird naeh Abdesti l-  
l ieren des LSsungsmit te ls  quant i t ,  als farbloses 01 erhalten.  

ClsH1403 (278,3). 

MS: m/e -- 278 (M+), 263 (M + --CI-I3) .  
1H-NMR (CDCla): a romat .  H :  m, S ~ 7,8--7,3 (8); OCH3 (an C-t0):  

s, S = 4,03 (3); 0CH3 (an C-11): s, ~ = 3,42 (3). 
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