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Untersuchungen zur Hydrolyse von 3,5,10,12-Tetramethoxy- 
3,5,10,12-tetrahydro- [2.2] (2,5) furanophan 

Von 

Matthias Pafler und Erich Zeisl* 
Pharmazeutisch-Chemisches Institut, Universit&t Wien, I~sterreich 

(Eingegangen am 23. August 1976) 

Investigation o] the Hydrolysis o] 3,5,10,12-Tetramethoxy- 
3,5,10 ,12-tetrahydro- [ 2.2 ] ( 2,5 ) furanophane 

Hydrolysis o2 2 in 0.OO5M-H2S04 yields 3, which forms two 
stereomeric bicyclic compounds 4 and 5 by ketol addition. In 
0,5M-H2S04 2 yields the furanophane 12, which in turn yields 
the diastereomerie tetracycles 9 and 10, which on hydrolysis 
yield the as-indacene 11. The structures and configurations 
of the new compounds were proved by chemical and spectro- 
scopic methods. 

Aus [2.2](2,5)Fur~noph~n (1) ist 2 durch Umsetzen mit Br2/Meth~no] 
zug~inglich 1. Auf Grund der Re~ktion des I-Iydrolyseproduktes yon 2 
mit Phenylhydr~zin und Hydr~zin sehlossen verschiedene Autoren 1-~, 
d~tl das Hydrolyseproduk~ als Tetr~keton 3 vorliegt. 

Unter gezielten tIydrolysebedingungen haben wir nun die Re- 
aktivits yon 2 untersucht und sowohl 3 als aueh einige interess~nte 
Hydrolyse-Fo]geprodukte isoliert und ihre Konstitution ~ufgek]~irt. 

I 
H 3 C O ~ O C H  3 

I 2 3 

Bei der Einwirkung yon 0,005M-H2SOa geht 2 l~ngs~m in LSsung. 
Dutch Abbrechen der Reaktion zu dem Zeitpunkt, bei dem der tiber- 
wiegende Tell yon 2 gelSst ist, kann 3 aus der w~Brigen LSsung in hoher 

* Teilweise aus der Dissertation yon E. Zeisl, Univ. Wien, 1976. 
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Ausbeute isoliert werden. Ein Olefinsingulett bei 6,35 ppm und ein 
Singulett der Methylenprotonen bei 2,65 ppm im IIt-NMR, sowie das 
IR-Spektrum (vc=o = 1695 cm -1) best/~tigten die Struktur. 
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OH OH 
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O 

OH O OH O 

7 8 

Bei l/s Einwirkung y o n  0,005_M-I-I2SO 4 entsteht aus 3 durch 
intramolekulare Ketoladdition 4. Bei der Chromatographie auf Kiesel- 
gel bildet sich als weiteres Produkt ein zu 4 stereomerer Bicyclus 5. 

O O 

"OR 

0 0 0 0 

9a R=H 10a R=H 

s R=CH 3 10b R=CH 3 

gc R=COCH 3 10c R=COCH 3 

~ OR 11a R = H 

11b R=CH 3 

11c R = COCH 3 

O O 

Veresterung mit Pyridin/Essigs/~ure~nhydrid lieferte die beiden Mono- 
acetate. 

Die sterische Zuordnung yon 4 und 5 erfolgt mit Hilfe ihrer Hydrie- 
rungsprodukte 6 und 7. Bei der Einwirkung von 80proz. HCOOH 
auf 7 entsteht durch weitere Ketoladdition der Tricyclus 8 in n~hezu 
quantitutiver Ausbeute. Wegen der Leichtigkeit der Reaktion muB 
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in 7 (und daher auch in 5) eine Methylengruppe einer Ketogruppe r~um- 
lieh gen/~hert sein; dies ist nur bei der cis-Anellierung der Ringe der 
Fall. Aus 6 entsteht 8 unter den gleiehen Reaktionsbedingungen da- 
gegen nur in 20proz. Ausbeute, weil vorhergehende eis--trans-Iso- 
merisierung n6~ig ist. 6 * (and 4) besitzen d aher trans-Konfiguration, 

AuI Grund von iV[ischsehmelzpunkt nnd IR-Spektren sind 6 und 8 
mit den naeh Musso et al. 4 hergestellten Verbindnngen identiseh. 

Die Hydrolyse yon 2 in stgrker saurem Medium bzw. bei erhShter 
Temperatur fiihrt zu vSllig anderen Verbindungen. Die Reaktion in 
1M-H2S04 bei Zimmertemperatur bzw. in 0,05M-H~SO4 bei Siede- 
temperatur liefert zwei t tauptprodukte  9 a und 10 a; in 1M-I-I2S04 bei 
Siedetemperatur entsteht 11 a. 

Ftir die Entstehung dieser drei Verbindungen scblagen wir folgenden 
geaktionsverlauI vor: 

H | [ r / ~O  ]-/~/"OR 
2 H| 3 ~ ----> 9 und 10 H ~  11 

HzO 3 0 ~ 0  

12a R=H 
12b '~=CH 3 

Aus der Verbindung 3 entsteht unter Aromatisierung und Wande- 
rung einer Sauerstoff-Funktion in ~-Stellung zum Ring (vgl. 5)~das 
Furanophan 12. Dieses besitzt sowohl eine stark aktivierte C=C- 
Doppetbindung ~ts aueh einen Furanring i~ einer fiir eine ])ie~-t~e~k- 
tion rhumlieh giinstigen Stellung. Dureh intramolekulare Diels--Alder- 
Reaktion entstehen 9 und 10, die dutch tIydrolyse und Hz0-Abspal- 
tung in 11 fibergehen. (Uber eine /~hnliehe Diels--Alder-I~eaktion in 
der Furanophanreihe wurde beriehtet%) 

Bei den oben genannten Hydrolysebedingungen konnte 12 aller- 
dings nieht naehgewiesen werden. Dagegen entstand bei der Itydrolyse 
yon 2 in 80proz. I{COOH ein sehr komplexes Substanzgemiseh, in dem 
neben 12 b aueh 9 a und 10 a sowie deren Methylgther 9 b und 10 b 
enthalten waren. 12 a konnte aueh hier nieht aufgefunden werden, 
da as offensiehtlieh sofort weiterreagiert. 

Die Verbindung 12 b ist ziemlieh instabil und lagert sieh in LSsung 
langsam in 9 b und 10 b urn. Aueh bei der katalytisehen Hydrierung 

* Von Musso et al. 4 ohne Konfigurationsbestimmung erstmals be- 
scKrieben. 
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von 12 b entstanden, m6glicherweise durch den Einflul~ des Hydrier- 
katalysators, die Verbindungen 13 b und 14 b, die sich mit  den Hydrie- 
rungsprodukten yon 9 b und 10 b identisch erwiesen. 

Die Spaltung des Briicken/ithers in 9 und 10 und die Bildung des 
Benzolringes erfolgt/iul~erst leicht. Erhitzt  man 9 b bzw. 10 b in Metha- 
nol mit  einer kat~lytischen Menge S~ure, erh/ilt man l l b. Fiihrt man 
dagegen die Hydrolyse in 0,5M-w~l~riger S&ure in der Hitze durch, 
so t r i t t  zus/~tzlich zur Arom~tisierung auch die Verseifung des Methyl- 
&thers ein und mgn erh~lt 11 a. 

Veresterung der OIt-Gruppe in 9 a, 10 a und 11 a mit  Pyridin/ 
Essigsauregnhydrid liefert die Monoacet~te 9 c, l0 c und 11 c. 

Durch t tydriernng der C=C-Doppelbindung in 9 und 10 entstehen 
die gesgttigten Produkte 13 nnd 14. Bei der Hydrierung yon l l  a in 
Eisessig wird der sauerstoff-freie GrundkSrper 1,2,3,6,7,8-ttexahydro- 
as-ind~cen (15) gebildet, d e r m i t  dem yon Rapaport und Smolinsky 7 ~uf 
einem vSllig ~nderen Weg synthe~isierten KSrper auf Grund yon I1%-, 
1H-NMR-Spektrum und Schmp. identisch war. 

Q 0 

~OR 

O O O O 

13a R=H 14a R=H 

13b R=CH 3 lab R=CH 3 

Die S~ruktur der neuen Verbindungen wurde durch 1H-NMR- 
und IR-Spektren bestgtigt. Die IR-Absorption der Carbonylgruppen 
in 9 a und 10 a b e i  1755 cm -1 verschiebt sich durch Konjugation mit  
dem Benzo]ring in l l  a nach 1733 cm -1. D~s Proton an C-2, das a]s 
X-Teil eines ABX-Systems bei 4,82 ppm (in 9 a) bzw. bei 4,5 ppm 
(in l0 a) auftritt,  erscheint in l l  a durch den induktiven Effekt des 
Benzolringes - -  nach tieferem Feld verschoben - -  bei 5,33 ppm. 

Die Verbindungen der Reihen 9 und 10 sind l%acemate. Bei der 
Aromatisierung yon 9 a, 9 b bzw. 10 a, 10 b entsteht jeweils optisch 
inaktives 11 a. 9 und 10 sind aber zueinander diastereomer; sie unter- 
scheiden sich durch die Stellung der Ol%-Gruppe (cis oder trans zur 
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Atherbriicke).  Die Zuordnung  erfolgte mi t  Hilfe der Karplus-Beziehung 
auf Grund  der Kopp lungskons t an t en  des ABX-Systems der P ro tonen  
an  C-2 und  C-3 (es konn te  nu r  der X-Tei l  in terpre t ier t  werden, da 

der AB-Tei l  yon anderen  P ro tonen  iiberlagert  war). 

9 a  9 b  9 c  lOa lOb lOc  

Jxx, t'Iz 8 8 9 0,5 1,5 0,5 
JBX, t-Iz 9,5 9 9 4,5 2,5 4,5 
<~AX 16 16 0 75 65 75 
4fB X 180 I70 170 45 58 45 

Daraus  resul t ier t  {iir die Verb indungen  9 a, 9 b, 9 c die exo-Kon- 
f igurat ion der OR-Gruppe  ( =  cis zur Atherbriicke) und  fiir ll) a, 10 b, 

10 c die endo-Konfiguration (OR trans zur ~therbri ieke) .  

Fi i r  die Aufnahme der Ig[assenspektren danken  wir I t e r rn  Dr. 

G. Hanel. 

Experimentel ler Teil 

Zur pr/~parativen Sehichtchromatographie dienten PSC-Fer~igplat~en, 
Kieselgel Fz54, Merck. 

Die Sehmelzpunkte (unkorrigiert) wurden mR dem Ko]ler-I-teizmi- 
kroskop bestimmt. Die IR-Spektren wurden yon KBr-Prei~lingen odor 
CHCls-LSsungen mit dem Perkin~ 237, die iI-I-NMR-Spektren mit 
dem Varian T-60 (TI]/IS als innerer Standard), die Massenspektren mit dem 
Varian-MAT 111 aufgenommen. Alle sterisehen Betrachtungen und Win- 
kelmessungen erfolgten an Dreidingmodellen. Bei Destillationen und  Subl.- 
mabionen is~ die Luftbadtemp. angegeben. 

Cydododeca.2,8-dien-l,4,7,10-tetraon (3) 

312 mg 21 werden in 25 ml 0,005M-tt2SO4 suspendierb und so Iange 
bei 20 ~ geriihrt, bis der/iberwiegende Teil gelSst ist. Naeh Abfiltrieren des 
Ungel5sten wird mit  NaHCOa neutralisiert und 5real mit  CI-I2C12 ausge- 
schiittelt. Die org. Phase wird liber l~a2SO4 getroeknet und  im Vak. 
eingedampft. I)er weif~e kristalline t~iiekstand (200 m g =  91%) be- 
steht aus fast reinem 3. Auskristallisieren aus CttzC12 dureh tropfenweise 
Zugabe yon n-I-[exan : Schmp. 132--135 ~ 

01zttlzO4 (220,2). 
MS: m/e 220 (M+), 202 ( M ~ H 2 0 ) ,  192 (M+~CO). 

IR (KBr): 1695 em -z (vc-o), 1615 em -1 (,c=c). 
ZH-NM~ (DMSO-d6): olefin. I-I: s, ~ = 6,35 (4); CI-I2: s, ~ = 2,65 (8). 

8-Hydroxy-trans-bicyclo [ 6,4,0 ]dodeca-3,9-dien-2,5,11-trion (4) 

312 mg 2 werden in 25 ml 0,005M-I-[2SO4 suspendiert und nach L6sen 
der Kristalie wird bei 20 ~ 4 Stdn. weitergeriihrt. :Die mi~ NaHCO3 netttrali- 



336 M. Pailer und  E. Zeisl: 

sierte Lbsung wird mehrmals mit  C1~2C12 ausgesehfitte]t, die org. Phase 
fiber Na2SO4 getroeknet und  das L6sungsmittel im Vak. abdestilliert. 
Pr/ip. Schiehtehromatographie des l~fickstands an Kieselgel mit  J~ther/Iso- 
propylalkohol (96 -k 4) liefert 85 mg (39%) 4. 

C12H~204 (220,2). 

MS: m/e 220 (M+), 202 (3/+--H20).  

I1% (KBr): 3300 era-1 (vo~), 1675, 1645 cm -1 (vc=o), 1630 cm -1 
(vc=c). 

1H-BTMI~ (DMSO-d6): olefin. I-I: AB-Syst., ~ = 6,72 (1),~ = 5,88 (1) 
( J ~  t0I-Iz); AB-Sys~., 3 =  6,52(1), 3 =  5,92(1) ( J -~  l l H z ) ;  aliphat. 
H:  m, ~ = 2,15 und 3,3 (7). 

8-Hydroxy-trans-bicyclo [ 6,~t,O ] dodeca-2,5,11-trion (6) 

Katalyt .  Hydrierung yon 4 in Methanol mit  Pd/C und  I-Ie. Naeh rascher 
Aufnahme der ber. Menge I-I2 wird die I{ydri..erung abgebroehen. Eindamp- 
fen; UmlSsen aus CI-tCla--Petroli~ther (PA, 60--80~ weiBe Kristalle, 
Sehmp. 154--156 ~ Ausb. quantib. Der Misehsehmp. zeigt keine Depression 
mi~ authentisehem 6 ~. 

C12~I1604 (224,3). 

MS : m/e 224 (M+). 

I1% (KBr): 3400 em -1 (~oI~), 1716 em -1 (~c=o). 

Acetylderivat von 4 

30 mg 4 werden in 2,5 ml Ac~O und 1 ml absol. Pyridin 4 Stdn. stehen- 
gelassen. Die schwaeh gelbe LSsung wird im Vak. abgedampft, bis kein 
Geruch nach Ac20 mehr vorhanden ist. Reinigung ehromatographiseh 
auf Kieselgel mit  Ather/Isopropylalkohot (96 + 4). Farbloses (~l. 

C14I-I1405 (262,3). 

MS: m/e 262 (3/+), 202 (M+--CHsCOOH). 

II-I-NMR (CDCI~): olefin. I-t: AB-Syst., 3 = 6,1 (1), 3 = 6,84 (1) (J = 
12 Hz); AB-Syst., 3 ~ 6,1 (1), 3 = 6,7 (1) (J ~ 10I-Iz); aliphat. H:  m, 

~ 2,1--3,4 (7); Aeetat: s, ~ ~ 2,15 (3). 

8-Hydroxy-cis-bicyclo [ 6 ,~,O ] dodeca-3,9-dien-2,5 ,11-trion (5) 

Bei der Chz.omatographie einer LSsung von 3 auf Kieselgel mit Ather/Iso- 
propylalkohol (96 + 4) entsteht aus diesem 5. Durch Eluieren der Zone 
( R / =  etwa 0,5) mit  CFI2C12/MeOI-I (1 + 1) erh~lt man 5 in 25proz. Ausb. 
als farbloses el .  

01~tI1204 (220,2). 
MS: m/e 220 (M+). 

i1% (CHC]~): 3350 em -1 (,OH), 1685 und 1665 crn -1 (,c=o). 

1H-NMR (CDCl~): olefin. H:  AB-Syst., ~ =  6,94(1), 3 =  5,93(1) 
( J ~  1 0 i z ) ;  AB-Syst., 3 ~  6,65(1), 3 ~  6,02(1) ( J ~  12I{z); aliphat. 
1~: 3 : 2,0--3,6 (7); OH: s, 3 = 3,7 (1), (gegen D austausehbar). 
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8-Hydroxy-cis-bicyclo [ 6,4,0 ] dodeca-2,5,11-trion (7) 

Kataly~. Hydrierung yon 5 (wie oben bei 0). Wei~e Kristalle, Schmp. 
(CHCI~--PA) 142--144 ~ 

C12H1~04 (224,3). 

MS: m/e 224 (M+). 

IR  (KBr): 3400 am -1 (VOH), 1710 cm -1 (vc=o). 

Acetylderivat yon 5 

Ausfiihrung wie beim Aeetylderivat yon 4. Farbloses ()1. 

C14H1405 (262,3). 

MS: m/e 262 (M+). 
IK-NM]~ (CDC1s): olefin. H:  AB-Syst., 3 ~ 6 , 9 3 ( 1 ) ,  ~ 5,94(i)  

(J = 10 I:Iz); AB-Syst., ~ ~ 6,7 (i), ~ ~ 6,03 (1) (J = 12 Hz); aliphat. 14: 
m, 3 ~ 2,15--3,7 (7); Acetat:  s, ~ ~ 2,15 (3). 

5,8-Dihydroxy.tricyclo[6,4,O,O 5, 12]dodeca.2,11-dion (8) 

1. 25 mg 6 werden in 10 ml 80proz. HCOOI~I 2 Stdn. unter  R~ickfluI3 
erhitzt. Des LSsungsmittel wird im Vak. abgedampft, bis kein Geruch 
naeh HCOOI-I mehr vorhanden ist. Chromatographische Trennung auf 
Kieselgel mi~ fi_ther/Isopropylalkohol (96 ~ 4) ergibt 8 in 20proz. Ausb. 
(identisch mit  dem l i teraturbekannten Produkt4). 

2. Umse~zung yon 25 mg 7 (wie oben) ergibt 8 in 90proz. Ausb. 

Umsetzung von 2 zu 9 a und 10 a 

a) 1 g 2 wird in 50 ml 1M-H2S04 suspendiert und 40 Stdn. bei 200 ge- 
rf~hrt, dann wird rnit I~aHCOs neutralisiert und im Vak. eingedampft, 
Der l%fickstand wird mehrmals mit  CH2C12 extrahiert, der Extrakt  getroek- 
net  und  eingedampft. Das 61ige Substanzgemisch wird auf Kieselgel mit  
Aceton cl~'omatographiert. Sichtbarmachung durch Besprfihen mit  2,4- 
DinitrophenylhydrazinlSsung. Von den beiden I-Iauptprodukten k6nnen 
aus der startniiheren Zone 220mg (31~o) 9 a und  aus der startferneren 
Zone 295 mg (42%) 10 a isoliert werden. 

b) 1 g 2 wird ix 100 ml 0,025M-H~SO4 15 Min. zum Sieden erhitzt. 
Nach Erkalten wird mit  NaHCO3 neutralisiert und wie unter  a) aufge- 
arbeitet und  chromatographiert. Als Nebenprodukt entsteht immer etwas 
11 a, das bei l~ngerem Erhitzen zum Hauptprodukt  wird. 

2-(exo )-Hydroxy-13-oxatetracyclo [ 8,2,1,01, 5,06, l~ ]tridec-11-en-d,7-dion (9 a) 

Farbloses 01, C12H1204 (220,2). 

MS: role 220 (2V/+), 202 (M+--H20),  192 (M+--CO). 

I R  (CI-IC1s): 3400 cm -1 (VOH), 1755, 1730, 1710 cm -1 (vc=o). 

1H-NMR (CDC1s): H-11, H-12: AB-Syst., 3 = 6,56 (1), 3 ~--6,51 (1) 
(J = 5 Hz); I-[-2: X-Tell eines ABX-Sys tems ,  3 ~ 4,82 (1) (JA): ~ 8 Hz, 
JBx = 9,5t tz) ;  OH: s, ~ = 3,0 (1), gegen D austauschbar; aliphat. H:  
m, ~ = 2,5---3,0 (8). 

Monatshefte ffir Chemic, Vol. 108/2 22 
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MS: m/e 220 (M+), 202 (M + It20), 192 (M+--CO). 
It~ (KBr): 3440 cm -1 (VOH), 1755 und 1730 em -1 (vc=o). 
IH-NMR (CDC1s): H-11, H-12: AB-Syst., 8 = 6,67 (1), 8 = 6,45 (1) 

(J = 6Hz) ;  H-2: X-Tell eines ABX-Sys t . ,  ~ ~ 4,5 (1) (JAx = 0,5I-Iz, 
JBX = 4,5 Hz); aliphat. H:  m, 8 = 2,42--2,77 (8). 

Umsetzung von 2 in 80proz. HCOOH 

1 g 2 wird in 10 ml 80proz. I-ICOOtt 40 S~dn. bei 20 ~ stehengelassen; 
dann wird im Vak. vollst~ndig eingedampft und  chromatographiert: 

1. Vortrennung: Pr&p. Sehiehtehromatographie auf Kieselgel mit  Ben- 
zol/Methanol (85 H-15). Die dureh Bespriihen mit  2,4-Dinitrophenylhy- 
drazinlSsung siehtbar gemach~en Zonen werden wie folgt ausgelcratzt: 

Zone 1: RI : 0,05--0,1 (115 rag); Zone 2: Ry : 0,13--0,27 (260 rag); 
Zone 3: Rf  : 0,28--0,35 (130 nag); Zone 4: Rf : 0,35--0,45 (130 rag). 

Es wird mit  CHC13/Methanol (1 + 1) eluiert. 
Zone 1: Chromatographisehe Trennung auf Kieselgel mi~ Aceton. Aus 

der startn/iheren Zone erhfilt man 40 nag 9 a, aus der startferneren Zone 
45 mg 10 a. 

Zone 2: Chromatographische Trennung auf Kieselgel mit  CHC18/Metha- 
nol (9 -{- 1). Als Hauptprodukt  erh/~lt~ man in der startferneren Zone 90 mg 
9 b. In  der startn/~heren Zone waren noch 20 mg 10 a enthalten. 

Zone 3: Chromatographische Trennung auf Kieselgel mit  CHCla/Metha- 
nol (96 H- 4). Als Hauptprodukt  erh~lt man 60 mg 12 b. 

Zone 4: Kristallines 10 b. 

2- (exo)-Methoxy-13-oxatetracyclo[8,2,1,01, 5,0~, lO]tridec.11_en.d,7.dion (9 b) 

Sehmp. 145--148 ~ 013H1404 (234,3). 
MS: role 234 (M+), 202 (M+--MeOI-I). 
IR (CI-IC13): 1750 em -1 (vc=o), 1595 em -1 (vc=c). 
1H-NMR (CDC13): I-I-11, H-12: AB-Syst., ~ = 6,58(1), ~ = 6,49(1) 

( J : 5 I - I z ) ;  I-I-2: X-Teil eines ABX-Sys t . ,  ~ = 4 , 4 ( 1 )  ( J A x : 8 I - I z ,  
J n x  = 9Hz) ;  OCH3: s, ~ = 3,5 (3); H-5, H-6: s, ~ : 2,87 (2); aliphat. I-I: 
m, ~ : 2,5--2,87 (6). 

2. (endo ) .Methoxy.13.oxatetracyclo [ 8,2,1,0 I, 5,06, lO ]trideo.11.en.4,7.dion 
(10 b) 
Schmp. 125--128 ~ C13H1404 (234,3). 
MS: m/e 234 (M+). 
IR (KBr): 1755 am -1 (~c-o). 
1H-NMI~ (CDC18): I-I-11, H-12: AB-Syst., ~ = 6,53(1), ~ : 6,47(1) 

(J : 5 t t z ) ;  H-2: X-Teil eines ABX-Sys t . ,  ~ :  4,15(1) ( J A x :  1,5Hz, 
JBX : 2 ,5  B]z ) ;  OC] : I3 :  s,  ~ : 3,45 (3); aliphat. I-I: m, ~ : 2,47--2,87 (8). 

2.(endo)-Hydroxy-13.oxatetracyclo[8,2,1,01, 5,06, lO ]tridec-11.en-4,7-dion 
(lOa) 
Weil3e Kristalle, Schmp. (sublimiert bei 170~ 163--!68 ~ 

(Zers.). 
C1~H1204 (220,2). 
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1-Methoxy-[8](2,5)]uranophan-4-en-3,6-dion (12 b) 

Erstarrendes C)I. In  LSsung wandelt sich 12 b langsam in 9 b und 
10b  urn. 

C18H1404 (234,3). 
II-LNMR (CDCls): I-L12, H-13: AB-Syst., 8 = 7,5(1), 3 =  6,13(1) 

(J = 6Hz) ;  H-4, ~ -5 :  AB-Syst., 3 ~  6,57 (1), 3 = 6,46(1) ( J :  6Hz) ;  
~ -1 :  m, 3 = 4,9 (1); OCHs: s, 3 = 3,47 (3); aliphat. H:  3 : 2,33--3,33 (6). 

as-Hydrindacen-l,8-dion (11 a) 

3 g 2 werden in 300 ml 1M-I-I~S04 40 Min. unter  Rfickflul3 erhitzt. 
Nach Erkalten wird mi~ NaJ:ICOa neutralisiert and  mehrmals mit  CHC13 
ausgeschfittelt. Trocknen der org. Phase fiber •a2S04 und  Abdestillieren 
im Vak. ergibt 1,8 g braunes 01. Trennung durch S~ulenchromatographie 
auf Kieselgel mit  Aeeton. Die Fraktionen werden im Vak. eingedampft 
und  im Exsiecator getrockne~, bis das erstarrende 01 vollkommen wasser- 
frei ist. Reinigung durch Sublimation bei 170~ -2 Torr. Weil3e Krista]le, 
die sich ab 163 ~ zersetzen. 

C12I-I1003 (202,2). 
MS: m/e 202 (M+), 184 (M+--H20),  174 (M+--CO). 
Ii~ (KBr): 3460 em -1 (yogi), 1733 cm -1 (vc=o), 1610 crn -1 ('Aromat). 

1H-NMR (CDC13): H-4, H-5: AB-Syst., 8 =  7,91(1), 8 =  7,7(1) 
( J :  8 i z ) ;  H-3: m, 8 =  5,33(1); I-L2, I-I-6, ~I-7: in, 8 =  2,57--3,3(6). 

Umsetzung yon 9a ,  9 b ,  10a  und 10b  zu 11a  

30rag 9 a  (oder 9 b ,  10a,  10b)  werden in 5ml  1-M-H2SO4 10 Min. 
zum Sieden erhitzt. Aufarbeibung und  Reinigung wie oben unter  11 a be- 
schrieben. 

3-Methoxy-as-hydrindacen-l,8-dion (11 b) 

60 mg 9 b (oder 10 b) werden in 15 ml Methanol mit  1 Tropfen 1M- 
t-I2SO4 1 Min. zum Sieden erhitzt. Die erkalbete L6sung wird mit  NaHCO3 
neutralisiert und im Vak. eingedampft. Chromatographische Reinigung 
(Kieselgel, Benzol/Methanol, 85 + 15). Die Zone mib Rf : 0,2 wird eluiert 
und im Hochvak. (180~ Torr) destilliert; Sehmp. 103--106 ~ 

C1aH1208 (216,2). 
MS: m/e 216 (M+), 201 (M+--CI-Is). 
1H-NMR (CDCls): H-4, H-5: AB-Sys~., 3 :  7,82(1), 8 =  7,68(1) 

( J =  7 t t z ) ;  H-3: m, 8 =  5,0(1); OCH3: s, 8 =  3,45(3); I-I-2, I-L6, H-7: 
m, 8 = 2,4--3,3 (6). 

Hydrierung yon 9 a, 9 b und 10 a, 10 b 

In  Methanol mit  Pd/C und  I-I2. Naeh raseher Aufnahme des ftir 2 H 
ber. Volums I-I2 wird die Hydrierung sofort abgebrochen. Naeh fiblicher 
Aufarbeitung erh/~lt man die Dihydroprodukte: 

13 a Farbloses 01, MS: m/e 222 (M+). 
II-I-NMt~ (CDCI3): H-2; m, 3 = 4,4 (i). 

13 b MS: m/e 236 (M+). 
14 a MS: m/e 222 (M+). 

q-I-NMR (CDC18): H-2: m, 3 = 4,47 (1). 

22* 
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14 b Sehmp. (CI~C13/P~) 122--123 ~ 
MS:  m/e 236 (M+). 
1H-NMR (CDC13): H-2 :  m, 3 = 4,0 (1). 

as-Hydrindacen (15) 

50 m g  11 a werden  in 10 ml Eisessig mi t  Pd/C hydrier t .  Es  werden  
5 H~ aufgenommen.  Der  naeh  Abfi l t r ieren des Ka ta lysa to r s  und  Abdampfen  
erhal~ene Ri ieks tand  wird bei 180~ destill iert .  Sehmp. 39- -40  ~ 
(Sehmp. lt. Lit .  7 40__42 o. Iden t i sch  lt.  NMI~ und  IR) .  

Aeetylierung yon 9 a, 10 a und 11 a 

J e  80 mg  werden in 3 ml Ac20 und  1,5 ml absol. Pyr id in  3 Stdn.  stehen- 
gelassen. A b d a m p f e n  des LSsungsmit te ls  im Vak. und  Chromatographie  
auf Kieselgel mi t  Ace ton  (bei 9 c und  10 c) oder Subl imat ion  bei 170~ 
10-~ Torr  liefert  die Monoaceta te .  

9 c Sehwach gelbes ()l. C14HlaO5 (262,3). MS : m/e 262 (M+). 
II-I-NMR (CDC13): olefin. I t :  AB-Sys t . ,  ~ ~ 6,56 (1), ~ ~ 6,51 (1) 
( J =  5 H z ) ;  H-2 :  X-Tei l  eines ABX-Sys t . ,  ~ =  5,73(1) ( J A x =  
9 t tz ,  JBX : 9 H z ) ;  Ace ta t :  s, ~ = 2,15 (3). 

10 c Farbloses  ()l. C14I-I1405 (262,3). MS: m/e 262 (M+). 
1H-NMR (CDC13): olefin. H :  AB-Sys t . ,  ~ = 6,49 (1), ~ = 6,48 (1) 
( J  = 1 Hz) ;  H-2 :  m, ~ = 5,9 (1); Aee t a t :  s, ~ = 2,1 (3). 

11 c Schmp.  180--183 ~ (Zers.). C14I-t1204 (244,3). MS: m/e 244 (M+). 
1H-~V[I~ (CDCls): a romat .  H :  AB-Sys t . ,  ~ = 7,8 (1), ~ = 7,68 (1) 
( J  = 7 H z ) ;  H-3 :  m, ~ = 6,3 (1); Aceta~: s, ~ = 2,1 (3); al iphat .  H :  
m, ~ = 2 ,6--3 ,4  (6). 
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