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Preparation o] 4-Oxofluorenes part 2. The Synthesis of 8-Methoxy- 
1,2,3,9-tetrahydro-4-]luorenone 

The title compound 1 is synthesized as follows: Carbethoxy- 
lation of 5 a and subsequent alkylation yield 6 a which is 
transformed into 7 b. 7 b is reduced by NaBI-Ia to yield the 
isomeric esters 8 a which are subjected to dehydration using 
DMSO/H2SOa as dehydrating agent. The resulting 2 a is 
subjected to intramolecular ring closure using sodium hydride 
as condensating agent. Structural proof for 1 is given as well by 
interpretation of its llaI-NMl~-spectrum as by transformation 
into 11 by hydrogenation and Wol]f--Kishner reaction and 
synthesis of 11 by another unambiguous method which in- 
volves Storck-reaetion of 5 a to yield 12 a, hydrogenation and 
Wol/]--Kishner reaction of 13. 

I m  Rahmen  unserer Arbeiten zur I-Ierstellung yon ~euen anMgetisch 
wirksamen Stickstoffheterocyelen bertStigten wir die Verbindung 1. I n  
einer friiherert Arbeit  haben wir die Synthese des unsubst i tuier ten 
1,2,3,9-Tetrahydro-4-fluoreaons dutch  intramolekulare Dieckmann-Kon- 
densation vo~ 2-Indeabutters/~ure/~tllylester besehrieben 1. Diese Cycli- 
sierung verl/~uft tiber die Bildung eines Indenylanions.  Es ist literatur- 
bekannt ,  dab es unter  den fiir die Reaktiort benStigten Bedingungen zu 
einer Umlagerung der Doppelbindung kommen  k a n a  2. Eirm so]che 
Umlagerung war im Falle der Synthese unsubsti tuierter  1,2,3,9-Tetra- 
hydro-r  ohne Bedeutung.  Bei der Herstellung yon  am Aro- 
ma tch  subst i tuier tea Derivaten kSnnen jedoch prinzipiell 2 Isomere 
entstehen. So war im FMle des Ringschlusses yon  2 a oder 2 b Ms m6g- 
liehes Reakt ionsprodukt  aul3er 1 noch die Verbindung 4 in Bet racht  zu 
ziehen. 
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Die l~berlegung, dab das Anion 3 a wegen des -+ -M-E f fek ts  der 
Methoxygruppe am Aromaten weniger begiinstigt sein sollte als sein 
Resonanzisomeres 3 b, und die Betrachtung des Dreidingmodells, welche 
im Falle eines Ringschlusses yon 3 a zu 4 eine sterische Behinderung 
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duroh die Methoxygruppe wahrscheinlich machte, lieBen uns jedoch die 
Bfldung yon 1 als wesentlich begiinstigt gegentiber 4 erscheinen, so dab 
wir uns zu einem der unsubstituierten Reihe analogen Synthesekonzept, 
ausgehend von 5 a, entschlossen: 
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Selbstversts ws als Ausgangsprodukt fiir die Synthese yon 1 
auch 7-Me~hoxy-l-indanon an Stelle yon 5 a in r rage gekommen, doch 
entschieden wir uns zun/~chst fiir 5 a, weil ftir den Fall eines falsch oder 
unbeffiedigend verlaufenden Ringschlusses yon 2 a zu 1 als Synthese- 
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alternative die Umsetzung der Hydroxylgruppe yon 8 b zum :Nitril 8 d 
und anschliel~ende Diec~mann-Kondensation zur Verfiigung gestanden 
ware. 

5 b wurde durch Carbi~thoxylierung yon 5 a mit  Diathylcarbonat  
hergestellt, die anschlieBende Alkylierung zu 6 a wurde sowohl in 
J~thanol/Natriumalkoholat, DMF/Natriumalkoholat und DMF/NaH 
mit guter Ausbeute durchgefiihrt. 6 a wurde alkalisch zu 7 a verseift und 
decarboxyliert. 7 b wnrde aus 7 a durch azeotrope Veresterung erhalten. 

Die Synthese von 7 b wurde auch durch Alkylierung yon 5 b zu 6 b, 
Verseifung und Decarboxylierung zu 7 c und Pinnersche Verseifung zu 
7 b durchgefiihrt; die ersterwi~hnte Synthesevariante erschien jedoch 
iiberlegen. 

Die Reduktion yon 7 b bzw. 7 c mittels Natr iumborhydrid fiihrte zu 
den Hydroxyverbindungen 8 a bzw. 8 b. Dal3 es sich bet 8 a bzw. 8 b 
um cis/trans-Isomerengemische handelt, konnte aus den Kernresonanz- 
spektren durch Betrachtung des Protons am C-1 entnommen werden. 
Fiir dieses Proton t raten ni~mlich zwei jeweils dublettisch aufgespaltene 
Signale auf (8 a: ~ ~- 4,68, ~ = 4,93; 8 b:  ~ ~-- 4,75 und 8 ~ 4,95). Die 
Kopplungskonstante betrug in allen Fallen 6 Hz. Da jedoch das Signal 
bet hSherem Feld in ungefiihr doppelter Intensiti~t gegeniiber dem Signal 
bet tieferem Feld auftrat,  konnte dieses dem bet der Reaktion bevorzugt 
gebildeten Isomeren mit  trans-sta.ndigen Wasserstoffen am C-1 und C-2 
zugeordnet werden. Bet dem (lurch Reduktion yon 6 b m i t  Natrium- 
borhydrid hergestellten 8 e konnte hingegen nur ein verbreitertes 
Singulett bet ~ ---- 5,35 fiir das Proton H-1 gefunden werden. 

Es wurde bereits erwi~hnt, dab als Synthesealternative auch die 
Umsetzung yon 8 b m i t  Phosphortr ibromid zu 8 c, anschlieBender Aus- 
tausch zum Nitril 8 d und Dieckmann-Cyclisierung ins Auge gefaBt 
worden war. 8 c wurde dabei ebenfalls als Isomerengemisch erhalten, 
wobei diesmal allerdings die beiden Dubletts (J  = 6 Hz) bet 8 -~  5,1 
und 8----5,43 in etwa gleicher Intensi tat  auftraten. 8 c spaltete sehr 
leicht HBr  unter Bildung yon 2 d a b .  Da es bet der Umsetznng yon 8 c 
zu 8 d ebenfalls zu ether betrachtlichen Eliminierung zu 2 d kam, wurde 
dieser Weg fallengelassen. 

Bet der Dehydratisierung des Isomerengemisches 8 a konnten bet 
Anwendung yon Kaliumhydrogensulfat,  alas bei tier Synthese des 
unsubstituierten i,2,3,9-Tetrahydro-4-fluorenons mit  gutem Erfolg zur 
Dehydratisierung eingesetzt worden war, nur relativ schlechte Ausbeuten 
(50~o) erzielt werden. Auch ein Dehydratierungsversuch mit  Ameisen- 
s/iure brachte nicht den gewiinschten Effolg. Als ideales Dehydrati-  
sierungsmittel bew~hrte sich schliel31ich DMSO/Schwefelsi~ure. Bet der 
Dehydratisierung yon 8 a durch teilweise Verseifung anfallendes 2 c 
wurde azeotrop wieder zu 2 a verestert. 
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Der RingschluI~ yon 2 a zu 1 wurde in Dioxan, Benzol und Toluol 
mit Natriumhydrid ~ls Kondens~tionsmittel clurchgefiihrt. 1 wurde in 
65% Ausbeute erhalten, als Nebenprodukt fiel ein f~rbstoffartiges 
Produkt an, welches nicht welter charakterisiert wurde. 

Im lII-NMR-Spektrum yon 1 trat  wiederum ein ,,deshielding"- 
Effekt des Protons an C-5 auf, wie er bereits beim unsubstituierten Pro- 
dukt diskutiert worden war 1. Die 3 aromatischell Protonen yon 1 bil- 
deten ein AMX-Spektrum, wobei 4as bei tiefstem Feld auftretende 
Dublett ffir H-5 aromat, mit 3----7,78 betrs tiefer lag als tI-6 
arom~t. (3 ---- 7,3) und H-7 aromat. (3 z 6,8). Im Ausgangsproclukt 2 a, 
bei welchem kein ,,deshielcling"-Effekt auftrat, war das tiefste Signal 
bei 3 ~ 7,25 erschienen. Der im Vergleich zur unsubstituierten Ver- 
bindung (0,9ppm) geringere Wert der anisotropen Verschiebung yon 
H-5 aromat. (0,48ppm) li~l~t sich mit der zu H-5 p-st/indigen Methoxy- 
gruppe crkl~ren, welche o- und p-sti~ndige Protonen besonders stark 
gegen hSheres Feld verschiebt. Dieser ,,deshielding"-Effekt diente als 
Beweis, dab der RingschluB tats/ichlieh zu 1 geffihrt hatte, d~ im Falle 
eines Ringschlusses zu 4 wegen der Methoxygruppe an C-5 kein ,,de- 
shielding"-Effekt h~tte auftreten kbnnen. 

Urn darfiber hinaus einen Ringschlu2 zu 4 mit v511iger Sicherheit 
auszuschlieBen und die Struktur yon 1 endgfiltig zu siehern, setzten wir 
1 zur Verbindung 11 um und versuchten, 11 auch noch einem anderen, 
sterisch eindeutigen Weg herzustellen. 

Dazu wurde zuni~chst 1 katalytisch znm Gemisch von 9 und 1O 
hydriert, wobei - -  wie im Falle der unsubstituierten Verbindungen - -  
ausschliel31ich das cis-anellierte Isomere isoliert wurde. Eine ~hnliche 
stereospezifische Reduktion beschreibt Hayes 8, der mittels Raney- 
Nickel in a]kalische LSsung 2,3,4,9-Tetrahydro-l-fluorenon zum cis- 
1,2,3,4,4a,9a-Hexahydro-9H-fluoren-l-ol mit zu den Wasserstoffen an 
4 a und 9 a transsts t tydroxylgruppe reduzierte. 9 liel3 sich yon 10 
s~ulenchromatographiseh abtrennen und konnte auch mittels Bichromat/ 
Schwefels~ure leicht zu 10 oxidiert werden. Aus 10 wurcle mittels einer 
Wol//--Kishner-Reduktion 11 hergestellt. 

Zum chemischen Struktnrbeweis wurde nun zun/ichst 5 a mittels 
einer Mannich-Reaktion in 5 c verwandelt und dieses in einer Robin- 
son--Mannich-I%eaktion mit Acetessigester zu 12 b cyclisiert. Dieses 
wollten wir zu 12 a decarboxylieren. Interessanterweise verliefen jedoch 
alle Versuche zu einer sauren Decarboxylierung zum aromatischen 
Proclukt 17. Eine Erkl~rung ffir dieses Verhalten gab das I-I-NMR- 
Spektrum, aus welchem hervorging, dab 12 b praktisch quantitativ in 
der Enolform 18 vorliegt. 12 a konnte schlieBlieh fiber eine thermisehe 
Decarboxylierung mittels Glycerin/W~sser bei 180 ~ erhalten wer- 
den. 
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Wesen~lich einfacher und mit  besserer Ansbeute verlief aber die 
Storclc-Reaktion des mit  Morpho]in hergestellten Enamins yon 5 a mit  
Methylvinylketon zu 12 a. Aus 12 a stellten wir durch katalytische 
Hydriernng 13 her. Auch diesmal entstand bei der katalytischen Hydrie- 
rung neben dem gewiinschten Keton 13 durch Weiterhydrierung der 
Alkohol 14, welcher s&ulenchromatographisch abgetrennt, wurde. Bei 
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10 OH 9 o 11 
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15 16 / 13 

~'X-- OCH3 //OCH 3 

OCH3 OCH3 
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14 diirfte es sich mn kei~ Isomerengemiseh handeln, die sterische 
Zuordnung wurde aber wegen der geringen Bedeutung der Verbindung 
fiir die vorliegende Arbeit nicht weiter untersucht. 

Um die cis-Stfi.ndigkeit der Protonen 4 a und 9 ~ der Verbindung 13 
zu sichern, fiihrten wir die katalytische Hydrierung des aus 12 a her- 
gestellten Dioxolans 15 analog zu Bejakchyan et al. 5 durch. Diese Autoren 
hat ten ci8-1,2,4,4 a,9,9 a-Hexahydro-3-11uorenon auf diese Weise aus 
dem ~,~-unges~ttigten Keton mit  90% Ausbeute erhalten. Auch im 
Falle yon 12 a kam es bei der Ketalisierung zu einer Umlagerung der 
Doppelbindung nach 4 a,9 a, was durch das Singulett ffir die Protonen 
an C-9 bei ~ =- 3,16 im 1H-NMl~-Spektrum best~tigt wurde. 16 wurde 
entketalisiert und das erhaltene Produkt  13 war mit  dem aus der direkten 
Hydrierung gewonnenen Produkt  identisch. Wolff--Kishner-Reduktion 
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von 13 ergab schlieBlich 11. Der  Vergleich der 1H-NMR- u a d  IR-Spek-  

t ren  bewies die Iden t i t s  der beiden auf verschiedenem Wege herge- 

stell ten Substanzen 11, womit  die S t ruk tu r  yon 1 endgiil t ig bewiesen war. 

Experimenteiler Teil 

S./imtliehe Sehmelzpunkte wurden nach Keller bestimmt und sind 
unkorrigiert. Die Mikroanalysen wurden von Herrn Dr. J. Zalc im Mikro- 
analytischen Laboratorium am Inst i tut  fiir Physik~lisehe Chemie der 
Universit/~t Wien ausgefiihrt. 

Die IH-NMg-Spektren  wurden mit  dem Perkin-Elmer-Spektrophoto- 
meter  I~ t2 A aufgenommen; die ehemische Versehiebung ~ wurde gegen 
T M S  Ms interne Bezugssubstanz gemessen. 

s = Singulett, d = Dublett ,  t = Triplett,  q = Quartett,  m = Multi- 
plett. 

4. M ethoxy- l-oxo-indan. 2-carbonsaureiithylester (5 b) 

Zu einer Suspension von 60 g (2,5 Mol) IqaH und 531 g (4,5 Mol) Diathyl- 
carbonat in 750 ml absol. Benzol wurden bei 60 ~ 162 g (1 Mol) 5 a im Laufe 
yon 2 Stdn. unter kraftigem Riihren zugetropft. Es wurde 1 Stde. nach- 
geriihrt, auf 0 ~ gekiihlt und 250 ml Eisessig zugetropft. Sodann wurde auf 
Eis/HC1 gegossen, die org. Phase abgetrennt, gewaschen, getrocknet und 
eingedampft. Ansehliel3end wurde aus einem Gemisch yon Hexan mit  5% 
Benzol unter Zusatz yon Aktivkohle umkristallisiert, Ausb. 210 g (94%) 
5 b, farbIose Kristalle, Sehmp. 72--74% 

C13H1404. Ber. C 66,66, H 6,02. Gef. C 66,76, H 6,00. 

ltt-NMI~ (CDC13): ~ = 6,95--7,35 (m, 3 I-I, H aromat.), ~ = 4,20 (q, 
2 H ,  OCI-I2CH~), ~ = 3,87 (s, 3 H ,  OCtt~), ~ = 3,15--3,70 (m, 3 t  t, 
ArCH~CHC0), ~ = 1,28 (t, 3 H, OCH~CH3). 

4-Methoxy-2-morpholinomethyl-l-indanon (5 c) 

18g 5 a, 14g Morpholinhydrochlorid und 3,75g Paraformaldehyd 
warden in 30 ml absol. ~_thanol 3 Stdn. unter RfiekfluI~ erhitzt. Anschliel3end 
wurde die LSsung auf - -  l0 ~ gekiihlt und die ausfallenden Kristalle abge- 
saugt, Ausb. 13 g (39%) Hydrochlorid yon 5 b, farblose Kristalle, Schmp. 
168--169 ~ (aus Athanol/P[ther). 

C~sH20NOsC1 �9 0,25 H20. Ber. C 59,60, H 6,83, lq 4,63. 
Gel. C 59,61, :I-I 6,89, N 4,63. 

Freie Base: farbloses 0l. 
1H-NMI% (CDCI3): ~ = 6,95--7,35 (m, 3 H, t t  aromat.), ~ = 3,92 (s, 

3 H, OCH3), 8 ~ 2,3--3,85 (m, 13 H). 

2-Carbathoxy-4-mr (6 b) 

28,1 g (0,12 Mol) 5 b in 100 ml ~bsol. DM.F wurden unter l~iihren mit  
3,5 g (0,146 Mol) N a i l  versetzt und 2 Stdn. bei Raumtemp.  geriihrt. Dann 
wurden 28,1 g y-Jodbutyronitri l  zugetropft und des Reaktionsgemiseh 
2 Stdn. auf 70 ~ erw/~rmt. Des D M F  wurde ira Vak. entfernt und der l%iiek- 
stand zwischen Wasser und ~ ther  verteilt. Die org. Phase wurde gewaschen, 
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ge~rocknet und eingedampft. Das Rohprodukt wurde aus Athanol um- 
kristallisiert, Ausb. 27 g (74%) farblose Kristalle, Schmp. 57--60 ~ 

C17H19NO4. Bet. C 67,76, H 6,36, N 4,65. 
Gef. C 67,51, H 6,29, N 4,55. 

1H-NMI~ (CDC13): 8 = 6,95--7,45 (m, 3 I-I, I-[ aromat.), 8 = 4,14 (q, 
2 H, OCH~CH3), ~ = 3,9 (s, 3 H, OCHs), ~ = 1,6---3,5 (m, 8 H), ~ = 1,17 
(t, 3 H, CHsCH~). 

2-.~ thoxycarbonyl-4-methoxy- J-oxo- 2-indanbuttersgt uremethylester (6 a) 

Aus 5 b nach der gleichen Vorsehrift, wie ffir 6 b angegeben, dutch 
Alkylierung mit  7-Jodbutters~uremethylester erhalten. Farblose Kristalle, 
Schmp. 82--83 ~ 

ClsH~O6. Ber. C 64,65, H 6,63. Gef. C 64,73, I-[ 6,69. 

1H-NMR (CDCla): ~ = 7--7,48 (m, 3H ,  I4 aromat.), 8 = 4,1 (q, 2 H ,  
OCH~CH3), 8 = 3,9 (s, 3 H, OCI-I3), 8 = 3,6 (s, 3 H, COOCH3), 8 = 3,54 
und ~ =  2,99 (AB, J =  18Hz, ArCH2C), 8 = 1,47--2,4 (m, 6 H ,  
IndCH2CH~CH2CO), ~ ~ 1,17 (t, 3 H, CH2CHa). 

4-Methoxy.l-oxo-2-indanbutters~ure (7 a) 

Zu einer siedenden L5sung yon 167 g (0,5 Mol) 6 a in 1 1 70proz. J~thanol 
wurde im Verlaufe 1 Stde. eine L6sung von 84 g (1,5 Mol) KOH in 70proz. 
Jkthanol zugetropft. Nach einer weiteren Stde. wurde im Vak. eingeengt, 
abgekfihlt, mit  2 1 Wasser verdfinnt und  ausge~thert. Die w~lSr. Phase wurde 
anges~uert~ und  mit  CH2C12 extrahiert. Die org. Phase wurde fiber Na2SO4 
getrocknet und  eingedampft, Ausb. 95 g (77%), farblose Kristalle, Schmp. 
107--108 ~ [J~ther/Petrol~ther (=  PA)]. 

C14H1604. Bet. C 67,73, I-I 6,50. Gef. C 67,87, H 6,55. 

1H-NMI~ (CDC13): 8 = 9,75 (s, 1 H-I, COOH, austauschbar mit  D20) 
= 6,97--7,44 (m, 3I-t, Harem.), ~ ~ 3,85 (s, 3H,  0CH3), ~ ~ 2,2--3,5 

(m, 5 H, H-Ind. und CH2CO), 8 = 1,6--2,1 (m, 4 H, IndCH2CH2CH2CO). 

4-Methoxy-l-oxo-2-indanbutyronitril (7 c) 

Zu einer L6sung von 30 g (0,1 Mol) 6 b in 300 ml 70proz. J~thanol wurde 
im Verlaufe 1 Stde. eine L6sung yon 10,2 g (0,2 Mol) KOH in 70proz. J~thanol 
in der Siedehitze zuge~ropft. Nach einer weiteren Stde. wurde abgekfihlt, 
der Alkohol weitgehend entfernt und  der Rfickstand zwischen Wasser und 
J~ther verteilt. Die Atherphase wurde mit  0,5N-NaOH und Wasser gewa- 
schen, fiber Na~SOa getrocknet und eingedampft. Der Rfickstand wurde 
aus Methanol umkristallisiert, Ausb. 16,8g (73,7%), farblose Kristalle, 
Sehmp. 90--91 ~ 

C14K15NO~. Ber. C 73,34, K 6,59, N 6,10. 
Gef. C 73,14, H 6,55, N 5,89. 

~H-NMR (CDC13): 8 = 6,9--7,35 (m, 3 H, H aromat.), 8 = 3,89 (s, 3 H, 
OCH3), 8 = 2,3--3,5 (m, 5 H, H-Ind. und CH2CN), 8 = 1,6--2,0 (m, 4 H, 
IndCH~CHuCH2CN). 

4-Methoxy-l-oxo-2-indanbuttersdure4thylester (7 b) 

a) Eine LSsung von 350 g 7 a in 900 ml CHCla und 400 ml Jkthanol 
wurde mit  5 ml konz. H2SO4 versetzt und  am Wasserabscheider rfiekflulS- 
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gekoch4. Nach  beendigter  Wasserabscheidung wurde  im Vak. eingeengt  und  
das l~eakt ionsgemisch zwischen NaHCOs-LSsung  und  CH2Clu vertei14. Das 
nach  dem Waschen  mi t  Wasser,  Trocknen  und  E indampfen  der org. Phase  
erhal4ene t iefrote  01 wurde  in Benzol /Xther  = 9 : 1  gelTst und  fiber 700 g 
Kieselgel 60 (Merck), 0,063--0,2,  filtrier4, wobei  365 g (93,7%) chroma4o- 
graphisch reines 7 b erhal ten  wurde.  

b) 6 g 7 c wurden  in der zehnfachen Gewichtsmenge absol. _A4hanol 
gel6s4 und  bei 0 ~ 4rockenes HC1-Gas bis zur S/~ttigung eingelei4et. D a n n  
wurde  fiber Nach4 bei 5 ~ gehalten,  un4er v e r m i n d e r t e m  Druck  eingeeng4 
und  zwischen Wasser  und  J~ther vermeil4. Es  wurden  6 g (83%) 8 b erhal ten,  
die, wie un te r  a) angegeben,  gereinigt  wurden.  Farblose Kristal le ,  Schmp. 
68--71 ~ . 

1H-NMI% (CDC1s): 8 = 6,87--7,35 (m, 3I-I, i aroma4.) ~ = 4,15 (q, 
2 H,  OCH2CI-Is), 8 = 3,81 (s, 3 11, OCI-Is), 8 = 1,26 (t, 3 11, 0CI-I2CHs). 

1-Hydroxy.d.methoxy-2.indanbuttersi~ure4thylester (8 a) 

Zu 380g  (1,38 Mol) 7 b  in 1 1 Jk4hanol wurden  por~ionsweise 26,2 g 
(0,49 Mol) N a B H 4  un te r  Rf ihren einge4ragen, fiber Nach4 bei 40 ~ gerfihrt,  
e ingeengt  und  zwischen Ather  und  2N-~C1 vertei l t .  N a c h  dem Waschen  
und  Trocknen  der org. Phase  wurde  e ingedampf t  und 340 g (90%) 9 a als 
farbloses 01 erhalten.  

1H-NMR (CDCI3): 8 : 6,61--7,32 (m, 3 H, H aromat.) ,  ~ : 4,93 (d, 
J = 6 H z ,  1 / 3 H ,  CHOH,  HI--I- I2  : cis), 8 : 4,68 (d, J : 6 i z ,  2 / 3 H ,  
CHOH,  H 1 - -  t t2 : trans), 8 = 4,06 (q, 2 I-I, OCHuCH3), ~ : 3,72 (s, 3 H,  
0CHs) ,  3 = 1,20 (t, 3 H,  OCHuCI-I3). 

1-Hydroxy-4-methoxy-2-indanbuttersdurenitriI (8 b) 

Aus 7 c nach  der ffir 8 a angegebenen Vorsehrif4. 

1H-NMI~ (CDCI3): 8 = 6,68--7,38 (m, 3 H,  H aroma4.), ~ --  4,95 (d, 
J = 6 Hz,  0,25 H,  CHO11, I - I 1 - -  H2 = cis), 8 = 4,75 (d, J = 6 Hz,  0,75 H,  
CHOH,  H 1 - - H 2  = trans), 8 = 3,8 (s, 3I-I, OCI-I3), 8 = 2,12 (s, 1 i ,  0 i ,  
aus tauschbar  mi t  DUO). 

2- ( y .Cyanpropyl  ) - l-hydroxy-4- methoxy- indan- 2-carbonsaur eathylester (8 e) 

Aus 6 b naeh  der f fir 8 a angegebenen Vorschrift .  

II-I-NMI~ (CDC1s): ~ = 6,65--7,32 (m, 3 H,  H aroma4.), 3 = 5,35 (s, 
1 H,  CHOH),  ~ = 4,14 (q, 2 H,  OCH2CHs), 3 = 3,78 (s, 3 H,  OCH3), 3 = 1,22 
(4, 3 H,  0CI-I2CHs). 

1-Brom-4-methoxy-2-indanbuttersdurenitril  (8 c) 

4,6 g (0,02 Mol) 8 b wurden  in 40 ml  Benzol  auf  4 ~ gekfihlt  und  1,9 g 
(0,007 Mol) PBrs  in 10 ml  Benzol  langsam zut ropfen gelassen. Dann  wurde  
20 Stdn.  bei R a u m t e m p .  gerfihr4, mi t  Eiswasser geschfittel4, die org. Phase  
ge t roekne t  und  e ingedampft .  Das erhal tene P roduk t  wurde  fiber Kieselgel 60 
(Merck), 0,063--0,2,  chromatographier4  (Laufmit te l :  Benzol/Jk4her = 10 : 1). 
Farbloses  ()l, Ausb. 4,2 g (68O/o). 

1H-NMI~ (CDCle): 3 = 6,65--7,3 (m, 3 I-I, H aromat.) ,  3 = 5,43 (d, 
J = 6 I-Iz, 0,5 H,  CHOH,  H 1 - -  H2 = cis), ~ = 5,10 (d, J = 6 Hz,  0,5 H,  
C H O H ,  H1 - -  He = trans), ~ = 3,79 (s, 3 H,  0CHs) .  
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7-Methoxy-2-indenbutters(ture (2c)  und 7-Methoxy.2-indenbutters(turedthyl- 
ester (2 a) 

99 g 8 a in 400 ml  DMSO wurden  m i t  3,25 ml  konz. H~SO4 verse tz t  
und  4 Stdn.  a m  sied. Wasserbad  erhi~zt. Nach  dem Abkt ihlen wurde  das 
Gemisch auf  Eiswasser  gegossen und  ausges  Die vere in ig ten  org. 
Phasen  wurden  mi t  NaHCO3-L6sung  und  Wasser  gewaschen,  ge t rockne t  
und  eingedampf~. Das  erhal tene 01 wurde  fiber eine Sgule, geffillt m i t  500 g 
Kieselgel 60 (Merck), 0,063--0,2,  eh romatograph ie r t  (Laufmi t te l :  Benzol).  
Es  wurden  57 g (61,6%) 2 a erhalten.  

Aus den ws Phasen  wurden  27 g (32,7%) 2 c isoliert, das sieh naeh  
der for  7 b angegebenen Vorsehri f t  zu 2 a veres tern  liel3. 

2 c :  farblose Kristal le ,  Sehmp. 107,5--109,5 ~ 

C14H~603. Ber. C 72,39, H 6,94. Gef. C 72,37, H 7,00. 

1H-NMR (CDCla): ~ = 6 ,5--7 ,4  (m, 4 H ,  3 i . i  a romat ,  und  A R C H = ) ,  
= 3,82 (s, 3 H,  0CH3),  ~ = 3,25 (s, 2 I-I, A r C H 2 C ~ ) ,  8 = 1,8--2,7 (m, 

6 H, IndCH2CH2C112CO). 
2 a :  farbloses 01. 
II-I-NMR (CDC13): ~ = 6 ,5--7 ,4  (m, 4 H ,  3 H  aromat ,  und  ARCH=),  

= 4,12 (q, 2 11, 0CH2CH3),  3 = 3,85 (s, 3 11, OCH3), 3 = 3,28 (s, 2 H,  
ArCH2C=),  ~ = 1,8--2,7 (m, 6 H, Ind--CH2CH2CHeCO), ~ = 1,23 (t, 3 H,  
OCH2CH3). 

7-Methoxy-2-indenbuttersgurenitril (2 d) 

Aus 8 b nach  der ffir 2 a angegebenen Vorschrift .  Farb lose  Kristal le ,  
Sehmp.  72---74 ~ (Athanol).  

C14HlaNO. Ber. C 78,84, H 7,09, N 6,56. 
Gef. C 78,90, H 7,23, N 6,55. 

1H-NMI~ (CDCI3): S = 6,50--7,35 (m, 4111, 3 H aromat ,  m~d A R C H = ) ,  
= 3,85 (s, 3 I-I, OCH~), ~ = 3,24 (s, 2 H,  ArCI-I2C=),  ~ = 1,78--2,72 (m, 

6 H, Ind--C112CH2CH2CO). 

8-Methoxy-l,2,3,9-tetrahydro-g-fluorenon (1) 

Zu einer Suspension yon 14,4 g (0,6 Mol) Na11 in 200 ml absoI. D ioxan  
wurden  in N2-Atmosph/~re bei Siedetemp.  70 g (0,27 Mol) 2 a in 150 ml 
absol. D ioxan  im Laufe yon 30 Min. zugetropft .  Es  wurde  wei tere  30 Min. 
un te r  t~Ockflul3 erhi tzt ,  abgekfihlt ,  fiberschOssiges Na11 mi t  ka l t em Athanol  
zersetz~ und  auf Eis/HC1 gegossen. N a c h  Ausschfi t te ln  mi t  CI-I2C12 wurde  
die org. Phase mi t  NaHCOa-Lbsung  gewaschen,  ge t rockne t  und  e ingedampft .  
Der  ROckstand wurde  aus A_ther digeriert ,  Ausb. 37 g (64%), farblose 
Kristal le ,  Sehmp.  146--148 ~ (subl.). 

C14H1402. Ber. C 78,48, H 6,59. Gef. C 78,41, H 6,61. 

t H - N M R  (CDCIs): ~ = 7,78, ~ = 7,3, ~ -- 6,8 ( A M X ,  111-5, 111-6, H-7), 
= 3,8 (s, 3 H,  OCH3), ~ = 3,37 (s, 2 H,  ArCH2C=), ~ = 2,0--2,75 (m, 

6 H,  COCH2CH2C112C=). 

(4a RS,  9a RS)-1,2,3,4 a,9,9 a-Hexahydro-8-methoxy-4-fluorenon (9) und 
(4 RS,  4 a SR, 9 a RS)-2,3,4,4 a,9,9 a-Hexahydro-8-methoxy-lH-fluoren- 
4-ol (10) 

Eine  L6sung von  13,5 g 1 in 300 mt Dioxan  wurde  mi t  2,4 g 10proz. Pd /  
Ak t ivkoh le  in einer Schf i t te lappara tur  bei 3 k p / e m  2 Ausgangsdruck  bis zum 
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Ende der H~-Aufnahme hydriert. Danach wurdc der Katalysator  abfiltriert, 
das Dioxan ira Yak. entfernt, der Rfickstand in ~ ther  aufgenommen, mit  
2N-NaOH und Wasser gewaschen, gctrocknet und eingedampft, wobei 
12,8 g eines Gemisehes yon 9 und 10 erhalten wurden. 

S~ulenehromatographische Trennung yon 9 und 10: 25g Gemisch 
wurden fiber eine Saule [Durchmesser 2 cm, 500 g Kieselgel 60 (Merck), 
0,063--0,2, Eluens: Benzol mit  2% J~ther] chromatographiert. Zuni~chst 
wurden 18,8 g 9 (75%) eluiert. Als zweite Fraktion wurden 4,7 g (18,9%) 10 
erhalten. 

9: Farblose Kristalle, Schmp. 61--64 ~ (aus PA/Ather) .  

C14I-I1602. Ber. C 77,75, H 7,46. Gel. C 77,81, H 7,37. 

II-I-NMR (CDCla): ~ = 6,7--7,37 (m, 3 H ,  H aromat.), 3 = 3,85 (m, 
4 H, OCH3 und ArCHCO), ~ = 2,75--3,15 (m, 3 H, ArCH~CI-I), 8 = 1,55 
bis 2,55 (m, 6 H, COCH~CI-I2CH2CH). 

10: Farblose Kristalle, Schmp. 121--122 ~ 

C14HlsO2. Ber. C 77,03, I-I 8,31. Gef. C 76,89, H 8,54. 

1H-NMR (CDCl3): ~ = 6,60--7,20 (m, 3 H, H aromat.) ~ ~ 4,1 (m, 1 H, 
CHOH), ~ ~ 3,3 (t, 1 H, ArCHCI-IOH), 8 ~ 1,8--2,3 (m, 3 H, ArCH2CH), 

= 1,3--t ,9 (m, 7 H, I-tOCHCH2CI-IuCH2CH; 1 Proton austauschbar mit 
D20). 

Oxidation von 10 zu 9 

15 g 10 wurden in 250 ml Ather gel6st und auf 5 ~ gekfihlt. Eine L6sung 
yon 7 g Na2Cr207 in 35 ml Wasser und 5 ml konz. H2SO4 wurde so zuge- 
tropft, dal~ die Temp. nicht fiber 6 ~ anstieg. Es wurde nachgerfihrt, bis im 
Dfinnschichtchromatogramm der vollst/indige Umsatz festgestellt wurde 
(etwa 60 Min.). Anschliel]end wurde die w ~ r .  Phase abgetrennt, die organ. 
Phase mit  verd. NaOH und Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft ; 
9 g (60%) 9. 

( 4a RS,  9aRS)-2,3,4,4 a,9,9 a.Hexahydro.8-methoxy-]luoren (11) 

a) Eine Mischung yon 0,22 g 9, 0,24 g 98proz. NH~NH2 �9 m20), 0,23 g 
KOH und 2 g Tri~thylenglykol wurde 2 Stdn. bei 140--145 ~ gertihrt. Dann 
wurde mit  absteigendem Kfihler 90 Min. bei 190 ~ Badtemp. gehalten, wobei 
Wasser abdestillierte. Ansehliei~end wurde zwischen Wasser und J~ther 
verteilt, die ~therphase mit verd. HC1 und Wasser gewaschen, getroeknet 
und eingedampft. Die erhaltenen 0,2 g 11 wurden nach Reinigung fiber eine 
kurze chromatographische S~ule [Kieselgel 60 (Merck), 0,063--0,2, Eluens: 
Benzol mit  5O/o ~ther]  im Kugelrohr bei 0,5 Torr und 100--110 ~ Luftbad- 
temp. destilliert. 

b) Nach der gleiehen Vorschrift wurde aus 13 ein identisches Produkt  l l  
erhalten. Farbl. Krist., Sehmp. 27--29 ~ 

C14141sO. Ber. C 83,12, H 8,97. Gel. C 82,84, H 9,06. 

1H-NMR (CDC13): ~ : 6,6--7,3 (m, 3 H, I-I aromat.), 3 : 3,8 (s, 3 H, 
OCH3). 

1,2,9,9 a. Tetrahydro-8-methoxy-3-fluorenon (12 a) 

20 g 5 a und 22 g Morpholin wurden in absol. Toluol mit  0,3 g p-Toluol- 
sulfons~ure 16 Stdn. mit aufgesetztem Wasserabseheider unter Stickstoff 
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r..iickflul~gekocht. Anschliegend wurde im Vak. eingedampf~, das erhaltene 
O1 zu einer LSsung von 15 g Methylvinylketon in 50 ml absoI. Benzol zuge- 
tropft und 4 Stdn. unter  N2 rtickfluf~gekocht. Nach Einengen irn Vak. 
wurde das verbleibende 01 16 Stdn. in einem Methanol/Wasser-Gemisch 
(1 : 1) unter  N2 rtickflul~gekocht. 

Da nach dem Entfernen des L6sungsmittels ein noch nicht ringgeschlos- 
senes Produkt  vorlag, wurde in 90 ml Athanol mit  3 g K 0 t t  2 Stdn. bei 
50 ~ gehallben. Danach wurde das J~thanol entfernt, der Rfickstand zwischen 
Ather und NaOH verteilt, die alkal. Phase anges~uert und mit  Ct-I2C12 
extrahierg, Schmp. (aus Athanol) 151--154 ~ Ausb. 16 g (60%). 

C14H140~. Ber. C 78,48, H 6,59. Gef. C 78,23, H 6,72. 

1 H - ~ I R  (CDCI3) : 8 = 6,95--7,4 (m, 3 H, H aromat.), ~ = 6,28 (s, 1 H, 
COCH=),  ~ = 3,79 (s, 3 I-I, OCtts). 

1,2,4,9- Tetrahydro-8-methoxyspiro [ ]luoren-3,2'- (1,3.dioxolan ) ] (15) 

1,3 g 12 a wurden mit  einer Spatelspitze p-Toluolsulfons~ure und  7 g 
Athylenglykol in 50 ml Benzol 12 Stdn. am Wasserabscheider rfickfluf3- 
gekocht. Das Reaktionsgemisch wurde mit  NaHCO3-LSsung und Wasser 
gewaschen, getrocknet und eingedampft, Ausb. 1,3 g (82,8%), farblose 
Kristalle, Sehmp. (aus Ather) 67--68 ~ 

C16HlsOs. Bet. C 74,40, H 7,02. Gef. C 74,54, ~I 7,09. 
H-NMl% (CDCI.s): 8 ~ 6,54--7,34 (m, 3 H, I-I aromaS.), 3 = 3,93 (s, 

4 I-I, OCH2CH20), 8 = 3,76 (s, 3 H, OCIK3), 3 = 3,17 (s, 2 H, ArCH2C=), 
8 = 2,4--2,8 (m, 4 H, CH2C=CCH2CI~2), ~ = 1,72--2,08 (m, 2 H, 
CH2CH2CsDiro). 

( 4a RS, 9a S R ) -1,2,4,4a,9 ,9a- H exahydro.8.methoxy.]luoren-3-spiro- 2"- (1,3- 
dioxolan) (16) 

1,07 g 15 wurden in 100 ml Dioxan mit  0,3 g 10proz. Pd/Aktivkohle 
bei einem Ausgangsdruck yon 2,5 kp/cm 2 in einer Schiittelapparatur 2 Stdn. 
hydriert. Naeh Abfil~rieren des Katalysators wurde im Vak. eingedampft und 
aus PX/Ather  umkristallisiert, Ausb. 1 g (93%), farblose Kristalle, Schmp. 
96 ~ . 

C16H~0Os. Ber. C 73,82, H 7,74. Gel. C 73,94, I-I 7,80. 
1H-NMR (CDCI3): 8 = 6,4--7,3 (m, 3 H, H aromaS.), ~ = 3,9 (s, 4 H, 

OC:FI2C]-I20), ~ = 3,78 (s, 3 H, OCHs). 

(4a RS, 9a SR)-l,2,4,4a,9,9a-Hexahydro-8-methoxy-3-]luorenon (13) und 
(4a RS, 9a SR)-2,3,4,4a,9,9a-Hexahydro-8-methoxy-lH-]luoren-3-ol (14) 

a) 1,05 g 13 a wurden in 50 ml Athanol mit 0,3 g 10proz. Pd/Aktivkohle 
bei Normaldruck bis zum Ende der tt2-Aufnahrne hydriert. Nach Abfil- 
trieren des Katalysators wurde im Vak. eingedampft. An einer chromato- 
graphischen S~ule [100 g IKieselgel 60 (Merck), 0,063--0,2, Eluens: Benzol 
mit  5% ~ther] wurden zunAchs~ 0,6 g (57%) 113 eluiert. Als zwei~e Fraktion 
wnrden 0,4 g (38%) 14 erhalten. 

b) 1 g 16 wurde in 20 ml 2N-HC1 i Stde. am Wasserbad erhitzt. Das 
erkaltete Reak~ionsgemiseh wurde mit  Benzol extrahiert, die org. Phase 
mit 2N-NaOI-I und Wasser gewaschen, getrocknet und  eingedampft, Ausb. 
0,79 g (95%) 13. 

13: Farblose Kristal]e, Schmp. 83,5--85,5 (PA/Ather). 
C14t-I160~. Ber. C 77,75, I-I 7,46. Gef. C 77,64, H 7,54. 
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IH-NMR (CDCI3): ~ = 6,6--7,3 (m, 3 H, H aromat.), ~ = 3,82 (s, 3 H, 
OCH3). 

14: Farb lose  KristMle, Sehmp. 115--117 ~ (Athanol).  

C14I-t180~. Ber. C 77,03, I-I 8,31. Gef. C 76,76, I-I 8,32. 

1H-NMR (CDC13)" ~ = 6,6--7,3 (m, 3 I-I, I-I aromat .) ,  ~ = 3,8 (s, 3 I-t, 
OCI~Ia), ~ = 2,05 (s, 1 H,  OH aus tauschbar  mi t  D20).  

9,9a-Dihydro-3-hydroxy.8.methoxy-lH-Jluoren-2-carbons4uregithylester (18) 

10 g 5 c wurden  mi t  15 g CI-IsJ bei ]%aumtemp. 10 Stdn.  s tehengelassen;  
dann wurde Vak. scharf  abgesaugt  und der Rf icks tand mi t  einer LSsung yon  
1,2 g Na  und  7,1 g Essigs~ure~thylester  in 32 ml absol. Athanol  3 Stdn.  
un te r  Rfickflul3 erhitzt .  Die bei - - 1 0  ~ ausgefMlenen Kris ta l le  wurden  
abgenutseht  und  aus Athanol  umkristMlisier~, Ausb. 5,3 g (30~o), farblose 
Kris ta l le ,  Schmp. 141--142 ~ 

C17HlsO4. Ber. C 71,31, I t  6,34. GeL C 71,35, H 6,38. 

1H-NMI% (CDC13) : ~ = 13,5 (s, 1 I-I, f i t  aus tauschbar  mi t  DUO), ~ = 6,65 
bis 7,4 (m, 4 I-I, t t  a romat ,  und  COCI-I=) ,  ~ = 4,25 (q, 2 I-I, OCH2CI-I3), 

= 3,83 (s, 3 I-I, 0CH3), 8 = 3,25 (s, 5 H,  ArCH2CI-]CI-I~C=), ~ ~ 1,33 
(t, 3 H, 0CH2CH3). 

Versuche zur  Deearboxylierung yon 18 

a) 3-Hydroxy-8-methoxy .  9 H-]luoren-2-carbonsduredthylester (17) 

0 , 4 g  18 wurden  in e inem Gemiseh yon 10 ml konz. I-IC1 und  10 ml 
Dioxan  3 Stdn. un te r  Rfickflu~ erhitzt .  Das Reakt ionsgemisch  wurde  mi t  
Wasser  verdf innt  und  ausge/i thert .  Die J~therphase wurde  fiber 2 N - N a O H  
aufgearbei te t :  0,2 g (50%) 17. Farblose Kris ta l le  mehrmals  aus Ather  und 
~ t h a n o l  umkristal l is ier t ,  Sehmp. 152--155 ~ 

C17tt1604 �9 0,25 C2H5OH. Ber. C 71,05, H 5,96. 
Gel. C 71,23, I-I 5,96. 

H-NMI~ (CDCla): S = 10,97 (s, 1 I-t, OH), S = 8,0 (s, 1 I-I, I-I-l), ~ = 6,65 
bis 7,4 (m, 4 I-I, t-I-4, I t -5,  t t -6 ,  H-7), S = 4,42 (q, 2 I-I, OCtt2CH3), 8 = 3,86 
(s, 3 I-I, OCI-I3), 8 = 3,72 (s, 2 I-I, ArCH2Ar) ,  ~ = 1,43 (t, 3 I-t, OCI-I~CI-Is). 

b) 1,4 g 18 wurden  in 40 ml  Glycerin gel6st, 4 ml Wasser  wurden  zuge- 
setzt,  das Reakt ionsgemiseh  erhi tz t  und  das Wasser  solange abdesti l l iert ,  
bis die Rf iekf lugtemp.  des l~eaktionsgemisches zwisehen 180 und  190 ~ lag. 
Es  wurde  wei tere  4 Stdn. un te r  Rfiekflul3 erhitz~, wobei  ein Tell der Substanz 
sublimierte.  Aus diesen subl imier ten  Ante i len  konnte  dureh  Umkrisfal l i -  
sieren aus Athe r  0,1 g reines 13 erhal ten  werden.  
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