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Im Rahmen unserer Arbeiten tiber Chrysen-Derivate des Typs A 1) beobachteten wlr 

folgende Reaktion dieser Oxanorbornadiene mit geschtitzter Carbonylfunktion an 

der C=C-Doppelbindung: Nach der Behandlung von &a - & mit Alkoholen oder Was- 

ser in Gegenwart von wenig (ca. 0.3-0.5 ml/mMol) n/10 IX1 oder H2S04 bei 60-80~ 

erhalt man die Alkoxy-cyclohexadienole ?a-&2 und & bxw. das Cyclohexadien-dial -- _- 
2d2,3,4) . -= In einigen Fallen (&,2b) fanden wir au8erdem Isomere von 2, bei de- -I 

nen es sich entweder um Konstitutionsisomere (OH und OR3 an C11/C12 vertauscht) 

oder um Diastereomere (unterschiedliche Konfiguration an C '1 oder Cl') handeln 

diirfte. (Gesamtrohausb. & (&) + 2. Isomeres praktisch quantitativ)4'5). Die 

Konstitution 2 ist durch Elementaranalyse, Massenspektrum, lH-NMR-, IR- und 

IN-Spektrum gesichert. Die 3eweilige Position der OH- und 0R3-Gruppen an Cl1 

und Cl2 folgt bei za- 

H&$ausdd; u;$ 

Aa:R1=Br,R2=CH3 -= 2a:R1=Br,R2=CH3,R3=C2H5, d:R1=OCH3,R2=CH3,R3=H -I 
&R1=OCH3,R2=CH3 

E:RI=OCH~,R'=H 

$:R1=Br,R2=CH3,R3=CH3 

g:R1=OCH3,R2=CH3,R3=CH3 

e:R1=OCH3,R2=H,R3=CH3 

Schmelzpunkte und spektroskopische Daten von 2a-2e: 

2~: Schmp. 216-218°(aus Ethanol); IR:uCO=1660/cm(Nu-jol); W (Cyclohexan):Xmax -- 

(logs) 226(4.57),264 Sch.(4.25),273(4.57),283(4.69),327 Sch.(4.16),339(4.23), 

359.5(3.95);Mlnlma:250(3.93),277.5(4.43),296(3.52);1H-NMRC):0.67(d,lH,J=9.5Hz), 

1.8-2.5(m,4H),4.92(s,1H,0H),5.77(s,lH,H12 ),8.61(s,3H,CH3),6.47 und 9.03(q,2H 
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und t,3H,0CZH5),6.8-8.2(m,6H,-(CHZ)j-). 

2. Isomeres: Schmp. 187-189O (abgetrennt &ch frakt. Umkristallisation aus 

Ethanol); IR: vC0=1642/cm(Nu~ol); W(Cyclohexan):227(4.5Q ,263 Sch.(4.28),272 

(4.58),282.5(4.68),342(4.16);Winima:249(3.98),277(4.44),297(3.57);lH-NMR:l.l8, 

1.6-2.5,4.51,5.59,8.25,6.35 und 8.98,6.7-8.2 (Reihenfolge, Aufspaltung und Zu- 

ordnung wie bei a). 

Gemfsch & + 2. Isomeres: 'H-NMR:O.72 und 1.19 (jewells d, lH,J=9Hz),1.6-2.5 

(m,48),4.71 und 4.47 (jewel18 8, lH,OH), 5.88 und 5.68 (jeweils s,lH,H12),6.77 

und 6.66 (jeweils s,3H,0CH3),8.61 und 8.26 (jeweils s,3H,C-CH3),7.1-8.2(m,6H, 

-(CH2)3-) * 

&:Schmp.181-183°(aus Methanol);Ausb.40%;IR:v C0=1652/cm(RBr); W (Cyclohexan): 

224(4.37),260 Sch.(3.90),267 Sch.(4.01X276(4.33),287(4.49),352(4.06);Minima:210 

(4.21),248(3.78),281(4.24),303(3.25);1H-NMR:0.75(d,1H,J=9Hz),1.9-3.2(m,4H), 

4.89(s,lB,0H),5.89(s,lA,H12),6.09(s,3H,0CH3 am C8),6.77(s,3H,0CH3 am C12),7.1- 

8.1(m,6H,-(CH2)3-),8.61(s,3H,C-CH3). 

~:S1chmp.233-237~(Z.)(aus Essigester);Ausb.50%;IR: vco=1633/cm(KBr),1635/cm 

(Nujol);W(Cyclohexan):216 Sch.(4.29),224(4.37),261 Sch.(3.87),268 Sch.(3.97), 

276(4.30),287(4.49),345 Sch.(3.94),353(3.97),372 Sch.(3.88);Minima:251(3.74), 

281(4.18),301(3.14);lH-NMR: 0.8(d,lH,J=9Hz),2.1-3.0(m,4H),5.14(verbreitertes 

s, 2H,OH),5.64(schwach verbreitertes s,~H,H~~),~.~(~,~H,OCH~ am C8),6.7-8.2 

(m,6H,-(CR2)3-),8.64(s,3H,C-CH3). 

Bei der Darstellung van 2~ iSchmp.193-195 2 .;aus Essigester/Petrol8ther;M+ bei -- 

m/e=324;Ausb.l7%;IR: vco =1662/cm(Nqol);W(Cyclohexan):224(4.38),267 Sch.(4.10) 

277(4.37),286(4.50),356(4.03),370 Sch.(3.96);Minima:212(4.27)r251(3.82)r281 

(4.28),3O3(3.3l);1H-NMR:0.72(d,lH,J=9Hz),l.75-3.0(m,4H),4.36(d,1H,J=7.5Hz~OH) , 

4.6-4.9(dd,lH,Jl=7.5Hz,J2=4.5Hz.H11~,5.55(d,lH,J=4.5Hs,H12~,6-l(s,3H,OCH3 am 

C8),6.7(s,3H,0CH3 am c12),6.5-8.2(m,6H,-(CH2)3-) 1 entsteht als Hauptprodukt 

durch Methanolabspaltung ll-Hydroxy-8-methoxy-1.2.3.4-tetrahydro-chrysenon-l 

1Schmp. ab 250 Z.;aus Methanol;M+ bei m/e=292;Ausb.34%;IR: vco=1672/cm (Nulol) 1 

Die Verbindungen wurden durch Umkr~stalllsation des Rohproduktes aus Methanol 

und dann Essigester/Petrol8ther getrennt. 

Die W-Spektren von 1 sind fiir eln B-Naphthalaceton-Derivat charakteristisch 
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und dem3enigen des 30-Keto-3.4-dihydro-l.2-cyclopenteno-phenanthrens sehr 8hn- 

lich'). Da die aus J 1) analog erh8ltllchen Cyclohexadiene f mft a-Naphthalace- 

ton-Struktur ein stark abweichendes Spektrum zeigen 'I, ist anhand won 2 und t 

elne Dnterscheldung der Anellierungsfolge a und 2 tigllch. 

~:Y=ocH2CH20 3 
f:Schx1p.185-188~ mehrmals umkrist. aus Methanol;Zus.>60% f,<20% 2. Isomeres; 

W(Cyclohexan):210,242.5,263,337,358;Minima:230,250,292,3478';1H-NMR von d: 

1.7-2.5(m,5B),5.0(breit,lH,OH),5.85(s,1H,H5~,6.82(s,3H,OCH3),6.4-8.7(m,6H, 

-(CH2)3-),8.73(~,3H,C-CH3). 

Die Bildung von Cyclohexadienolen erfolgt such aus anderen Oxanorbornadienen 

mit geschiitzter oder freier Carbonylgruppe an der C=C-Doppelbindung: 

@y 43 @ 
% 

5 9):y=oCH2~~2~ ha: R=CH3 Q: R=H _- 

+ 

P 

&:Schmp.79-80°(aus Petrollther);Ausb.73%;IR: vCO=1655/cm(Nu301);W(Methanol): 

228(4.14),232(4.13),302(4.19~;Hinimum:253(3.39~;1H-~R(CDC13~:2.O-2.9(m,4H~, 

5.6(s,lH,H10),6.6(s,3H,OCH3~,6.8(breit,lH,OH),6.9-8.1(m,6H,-(CH2~3-~ ,8.69(s,3H 

C-CH3). a: Schmp.173-17S0(aus Aceton);Ausb.85%;IR: vCO=1642/cm,vOH3525/cm 

(scharf),3460/cm(brelt) (KBr);W(Methanol):228(4.12),232 Sch.(4.12),300(4.23). 
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320 Sch.(4.O5);MinimMI:253(3.32);1H-~(CDC13):2.0-2.7(m,4H),5.36(breit,1H, 

H10),6.65(breit,lH,0H),6.9-8.3(m,7H,-(CB2)3- und 0H),8.69(s,3HIC-CH3). Die 

Phenanthren-Derivate 2') und 6 sind somit besonders leicht zug8nglich. 

4 und 2 wurden durch zweimalige Schichtchromatographie getrennt (Kieselgel GF 

254, Cyclohexan/Benzol/Essigester 2:2:1). 4: Schmp.81-82°(aus Petrollther); 

Ausb. 6%; 1R:v co= 1675/cm(Nujol);W(Methanol):221(4.08),225(4.09),293(4.04), 

Mininum:251(3.44);1H-NMR(CDC13):2.1-2.8(m,4H),6.0(s,lH,H2),6.7(s,3H,OCH3),6.93 

(breit,lH,OH),7.51,7.65 und 8.58 (jewells s und 3H,CH3). atfarbloses dl;Ausb; 

26%;IR:vC0=1710/cm, kein OH(Nujol);1H-NMR(CDC13):2.0-2.6(m,4H),6.25(d,lH,J= 

3Hz),6.58(s,3H,0CH3),6.96(d,lH,J=3Hz),8.0,8.04 und 8.17 (3eweils 8 und 3H,CH3). 

z,A,fi,g und 2 gehen mit konzentrierter Minerals8ure3b) in neue Verbindungen 

Uber, deren Aufkllrung im Gang ist"). 

Unser Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir finanzielle Hilfe. 
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3) Die slurekatalysierte Isomerisierung von Oxanorbornadienen wurde bereits 
frUher eingehend untersucht: a) G.Wittig und L.Pohmer, Chem.Ber.E,1349(1956); 
b) E.WOlthuis,B.Bossenbroek,G.DeWall,E.Geels und A.Leegwater,J.org.Chemistry 
~,148(1963).E.Wolthuis und Mitarbb. formulierten Cyclohexadiendiol-Derivate 
als (nicht isolierte) Ewischenstufen bei der Aromatisierung von 1.4-Endoxvden. 
Die Frage, inwieweit die CO-Gruppe zur Stabilisierung von 2 usw. beitr8gt; 
wird zur Zeit aenrtift. 

d-x----- 

4) In Lit. 2e) wurde kdrzlich iiber eine 8hnlich verlaufende Umwandlung des 
1.4-Dimethylbenzol-1.2-oxids berichtet, 
2.4-cyclohexadienol-1 fuhrt. 

die zu einem isolierbaren 4-Methoxy- 

5) Die leweilige Konfiguration an den Asymmetriezentren des Cyclohexadien- 
ringes ist noch nicht bekannt. 
6) T-Skala; in DMSO-D6 und DMSO-D6/CD OD, 

I 
wenn nicht anders angegeben. 

7) A.L.Wilds,L.W.Beck,W.J.Close,C.D~e assi,J.A.Johnson,lr..T.L.Johnson und 
C.H.Shunk,J.Amer.chem.Soc.~,1985(1947). 

-_ 

8) Das UV-Spektrum von 4 zeigt ebenso wie diejenigen von 2 in Athanol eine 
Zeitabhangigkeit, wobei sich die Lage der Maxima nur wenigy die Extinktionen 
dagegen stark Indern. Daher sind hier keine loge-Werte angegeben. Die Moglich- 
keit der Unterscheidung von 2 und 1 wird dadurch nicht beeintrachtigt. 
9) 2 und 2 wurden aus Dehydrobenzol und Spiro12-methyl-4.56.7-tetrahydro- 
benzglblfuran-4.2'11.3(dioxolanlbzw. 2.5-Dimethyl-3-acetylfuran dargestellt. 
10) Der Befund, da0 z.B. aus ha mit konz. HCl in Methanolsb) ein Methoxy- 
methyl-phenanthren entsteht, zeigt, da0 neben der Aromatisierung des Cyclo- 
hexadlenrlnges noch weitere Folgereaktionen ablaufen kbnnen. 


