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ZUSAMMENFASSUNG

3-O-Methyl-4,6-benzal-a-methyl-p-altropyranosid (IV) wurde von CrO, in
Pyridin erst in der Hitze angegriffen. Dabei liess sich in ca. 309, Ausbeute ein krist.
Dehydrierungsprodukt gewinnen, das als 2-Oxo-3-O-methyl-4,6-benzal-p-arabo-
hexopyranosid (VII) identifiziert werden konnte. Ausser der Dehydrierung der sekun-
ddren HO-Gruppe an C-2 war somit [somerisierung an C-3 erfolgt. Reduktion dieses
Ketons mit NaBH, fiihrte zum bekannten 3-O-Methyl-4,6-benzal-a-methyl-n-
glucopyranosid (VIII).
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(2.1X. 63)

Aus Orchideenknollen, die mit dem Krankheitserreger Rhizoctonia repens BERN.
infiziert waren, wurden bisher u.a. zwei Verbindungen C,,H,,0,, das Orchinol und das
Loroglossol isoliert?). Orchinol, ein induzierter Abwehrstoff aus erkrankten Knollen
von QOrchis militaris, wurde als 2,4-Dimethoxy-7-hydroxy-9,10-dihydrophenanthren
(I) erkannt?2)?). Dem biologisch inaktiven Loroglossol scheint, auch biogenetisch be-
griindet3), die Konstitution des 2,4-Dimethoxy-5-hydroxy-9, 10 -dihydrophenanthrens
(1I) zuzukommen.

HO
CH,O /j/ (7H3? Kj
/\\/5 Kj/j
CH0" SN CH07 S\ 11

Fiir Versuche zur Ermittlung der Strukturspezifitit der antibiotischen Wirksam-
keit erschien die Herstellung des zu Orchinol (I) und Loroglossol (II) isomeren 2,4~
Dimethoxy-6-hydroxy-9,10-dihydrophenanthrens (XIX) wiinschenswert, welches
sich von I und II lediglich durch eine andere Stellung der phenolischen Hydroxyl-
gruppe unterscheidet.

Die hiezu notwendigen Versuche folgten einerseits der von WALKER?) beschriebe-
nen eleganten Synthese analoger Verbindungen und gleichzeitig den in dieser Arbeit

) 28. Mitt.: Helv. 46, 1354 (1963).

2) E. HARDEGGER, M. SCHELLENBAUM & H. Corropi, Helv. 46, 1171 (1963); A. BoLLER, H. Cor-
roDI, E. GAuMANN, E. HARDEGGER, A. KErRN & N. WINTERHALTER-WILD, Helv. 40, 1062
(1957).

%) E. HARDEGGER, H. R. Bianp & H. Corrobi, Helv. 46, 1354 (1963).

%) G.N. WaLKER, J. Amer. chem. Soc. 80, 645 (1958).
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skizzierten etwas umstdndlicheren, aber rascher zum Erfolg fithrenden Formel-
schemata. Wir bevorzugten unsere Variante, weil ein darin vorkommendes Zwischen-
produkt, das 6,8-Dimethoxytetralon (XIII), auch zur Synthese des Orchinols (I) und
des ebenfalls fiir biologische Versuche wiinschenswerten 2,4-Dimethoxy-8-hydroxy-
9,10-dihydrophenanthrens geeignet erschien.

Die Synthese des bereits bekannten®) 6,8-Dimethoxytetralons (XIII) gelang nach
unseren Erfahrungen am besten ausgehend von 3,5-Dimethoxybenzoylchlorid (ITT)
auf dem durch fettgedruckte Pfeile markierten Weg iiber die analysenrein isolierten
Zwischenprodukte IV, VIII, X, XII. Als einziges Nebenprodukt der mit guten Aus-
beuten verlaufenden Reaktionsfolge isolierten wir bei der Herstellung des (3,5-
Dimethoxybenzoyl)-essigsdure-dthylesters (VIII) in geringen Mengen eine Verbin-
dung C,3H,,0;, der auf Grund der mikroanalytischen Bestimmungen®), des Massen-
spektrums, der Absorptionsbanden im IR. bei 1630 und 1690 cm~! (2 Carbonyle) und
des NMR.-Spektrums mit einem Singlett von 3 Protonen bei 2,5 ppm (Methylgruppe
ohne benachbarte Protonen) zwei Singletten von 6 Protonen bei3,95 ppm (2 Methoxyle)
und 2 Dubletten von je 1 Proton bei 6,65 und 6,95 ppm (je 1 aromatischer Wasserstoff)
die Konstitution des 2 Acetyl-4,6-dimethoxy-indan-1,3-dions in der Enolform V zu-
geschrieben wurde?). Der 3,5-Dimethoxybenzoylessigester (VIII) konnte behelfs-
weise auch durch Kondensation von 3,5-Dimethoxybenzoesdure-methylester (111a)
und Athylacetat mit Natriumalkoholat in missiger Ausbeute gewonnen werdens).

Die Umsetzung des S-Ketoesters VIII mit Bromessigester iiber den nicht rein
dargestellten (3, 5-Dimethoxybenzoyl)-bernsteinsidureester (XI) zur §-(3,5-Dimethoxy-
benzoyl)-propionsdure (X), deren Reduktion zur y-(3,5-Dimethoxyphenyl)-butter-
sdure (XII) und Ringschluss mit wasserfreiem Fluorwasserstoff oder Polyphosphor-
sdure zum 6,8-Dimethoxytetralon (XIII) erfolgte in Anlehnung an zahlreiche analoge
Tetralonsynthesen?).

Die ebenfalls versuchte Umsetzung von 3,5-Dimethoxybenzoylchlorid (III) mit
Athan-oc,oc,ﬁ—tricarbonséiure—tribenzylester zum Ketotricarbonsidureester VII und die
Folgereaktionen, welche von englischen Autoren) ohne Isolierung eines Zwischen-
produktes bis zum y-(3,5-Dimethoxyphenyl)-buttersiureester (XIIa) durchgefiihrt
wurden, erwiesen sich in unseren Hinden als unbrauchbar, da neben viel 3,5-Di-
methoxybenzoesdure (IIIb) und héchstens je etwa 109, der beiden Nebenprodukte
VI und IX nur geringe, von 0-13%, schwankende Ausbeuten an y-Ketoester Xa er-
halten wurden. Immerhin konnte das Lacton IX der Nebenprodukte durch katalyti-
sche Hydrogenolyse zur Gewinnung von y-(3, 5-Dimethoxyphenyl)-buttersidure (XII)
verwendet werden.

Das krist. Tetralon XIII wurde zur Charakterisierung katalytisch zu 1,3-Di-
methoxy-8-hydroxy-naphtalin (XIV) dehydriert und letzteres in das noch unbe-
kannte 1,3,8-Trimethoxynaphtalin (XIVa) umgewandelt.

%) J. E. Davies, F. E. KiNg & J. C. RoBERTS, ]. chem. Soc. 7955, 2782.
8) Vgl expt. Teil.
7) Wir danken Herrn Dr. A. WALSER fiir die Interpretation des NMR.-Spektrums und Herrn Dr.

F. SeisL fiir Aufnahme und Auswertung des Massenspektrogramms.

8) Nach F. MAUTHNER, J. prakt. Chem. (2] 707, 103 (1924).
¥} 6,8-Dimethoxytetralon wurde kiirzlich auch von A. Buartr, Tetrahedron 78, 1519 (1962), aus

3,5-Dimethoxybenzoesdureester {111a) in 12stufiger Synthese hergestellt. Das Priparat wurde
in dieser Arbeit falschlicherweise auch als 3, 5-Dimethoxy-1-tetralon bezeichnet.
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Verschiedene aus dem Tetralon XIII hergestellte Bromide, deren Konstitution

noch nicht ganz klar ist, erwiesen sich bisher als ungeeignet zur Synthese von Phenan-
threnderivaten der Orchinol-Reihe.

Der Aufbau des 6,8-Dimethoxytetralons (XIII) zum tricyclischen a«,S-unge-
sdttigten Keton XVII durch Kondensation mit Methylvinylketon gelang nach
Aktivierung der 2-Stellung des Tetralons XIII mittels der Formyl- bzw. Hydroxy-

CHZO CH,O CH,0
-00C !
7 > / (|,OO(,2H5 ~ /OH
| = D ]
CH,0” ""COR CH,0” ""cg" ™Sco CH,0” " 7 co
‘ |
IIT R=Cl v CH, v 9 c¢n,
Illa R = OCH,
b R = OH
T\
CH,0 CHZO
CHLO | COOC,H, : OO
3 7 N 7z 2lls
) ( | 1/QOOC,H7 (j L
) 2
| oM CH0” " cg SCo0C,H, CHO™ S g
CH,0™ ™ \( \| VIT VI
vi 0—CO
- I
CH,O0 Y
' CH,O CH,0
7~ y ) COOC,H,
, 7 COOR s
CHSO/ NN t j o oo—— KJ CH.
N / ~ _ ~ ~
IX 0—<CO CH0™ "¢ CH 0™ "¢6 COOC,H,
‘ X R=H X1
i / Xa R = C2H5
v
CH,O0 CH,O O CH,O OR
[ COOR Lo |
| —_— | —— B J |
CH,O0” """ CH,O™ """ CH,07 S
XIT R=H X111 XIV R=H
XIla R = C,H,

XIVa R = CH,

l

diverse Bromide
160



2546 HELVETICA CHIMICA ACTA

methylen-Gruppe!?). Sowohl das Formylderivat XV wie das tricyclische Keton XVII
waren krist. und in ausgezeichneten Ausbeuten zuginglich.

Die katalytische Dehydrierung des Ketons XVII erfolgte in siedendem p-Cymol
um so besser, je weniger Palladium-Kohle als Katalysator verwendet wurde. Das auf
diese Weise in fast 70-proz. Ausbeute zugingliche 2,4-Dimethoxy-6-hydroxy-
phenanthren (XVIII) war mit einem kiirzlich?) auf anderem Wege in geringer Menge
erhaltenen Prédparat identisch und wurde zur Charakterisierung in das noch unbe-
kannte 2,4,6-Trimethoxyphenanthren (XVIIIc) umgewandelt. Das Phenanthren-
derivat XVIII liess sich erwartungsgemaiss mit Natrium und Amylalkohol zum ge-
suchten 2,4-Dimethoxy-6-hydroxy-9, 10-dihydrophenanthren (XIX) reduzierenl?).

Das Dihydroderivat X1X war in minimalen Mengen auch aus dem Hydroxy-
methylenketon XV durch Kondensation mit Acetondicarbonsiureester, Verseifung
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) Vgl C.H. Snuxk & AL L. Wips, J. Amer. chem. Soc. 77, 3946 (1949); A. A. AcureM & J. G.
SawgeLskaya, Nachr. Akad. Wissensch. UdSSR 7960, 1637.

1) Vgl.z.B.G. SCHROETER, H. MULLER & J.Y. S. Huang, Ber. deutsch. chem. Ges. 62, 645 (1929);
A.BURGER & E. MoSETTIG, J. Amer. chem. Soc. 58,1860 (1936); L. G. HuMBER & W. J. TAYLOR,
I. chem. Soc. 7955, 1044.
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und Decarboxylierung des Kondensationsproduktes zuginglich1?), sowie etwas besser
und umstandlicher aus einem nicht ganz rein erhaltenen Dibromid XX nach Ab-
spaltung von 1 Mol Bromwasserstoff und reduktiver Entfernung des aromatisch
gebundenen Broms.

Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS (Projekte 1718, 2290) und der Firma
F. HorrmMaNN-La RocHE & Co AG in Basel fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil1?)

a-Acetyl-o-(3, 5-dimethoxybenzoyl)-essigsdure-ithylester (IV). Unter stindigem Riihren wurden
zn Magnesiumaithylat (aus 21 g (0,87 Mol) Magnesium und 140 m! abs. Alkohol in 11 abs. Ather)
nach 1 Std. innert 15 Min. 115 g (0,9 Mol) Acetessigester und nach 1 weiteren Stunde im Verlauf
von 30 Min. 154 g (0,77 Mol) 3, 5-Dimethoxybenzoylchlorid 14) (III) in 1 1 abs. Ather gegeben. Nach
30 Min. wurde dic Mischung mit Wasser versetzt, mit Salzsiure angesduert und mit Ather ausge-
schiittelt. Die dtherische Losung wurde mit 2nx KHCO, und mit Wasser gewaschen, getrocknet und
eingedampft. Das rétliche Ol (180 g; 80%) wurde im Hochvakuum getrocknet. Eine Probe wurde
zur Analyse bei 130° im Kugelrohr im Hochvakuum destilliert; npy = 1,541,

CsHi30g Ber. C61,21 H 6,179  Gef. C61,46 H 6,08%

(3,3-Dimethoxybenzoyl)-essigsdure-dthylester (VIII). — a) 251 g (0,86 Mol) «-Acetyl-a-(3, 3-
dimethoxybenzoyl)-essigsdure-dthylester (IV) wurden mit 2 1 Wasser und 450 g Ammoniumchlorid
10 Min. und nach Zugabe von 91 Wasser und 1,3 1 23-proz. Ammoniak noch 15 Min. kriftig ge-
schiittelt. Der Ansatz wurde mit Ather ausgeschiittelt und die dtherische Losung mit 28 KHCO,
und mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Das dunkelgelbe Ol destillierte im Hoch-
vakuum bei 145-150° unter teilweiser Zersetzung. Das gelbliche, tlige Destillat (100 g, 46%, ; np =
1,540) krist. langsam. Aus Methanol Smp. 40° 15). Aus weiteren Ansidtzen ohne Destillation, Aus-
beuten bis 569, durch Animpfen und Kristallisation.

CisH,405 Ber. C61,89 H 6,39%  Gef. C62,08 H 6,409
Als Nebenprodukt der Umsetzung entstanden geringe Mengen 3, 5-Dimethoxybenzamid und

als Zersetzungsprodukt aus unverdndertem a-Acetyl-a-(3, 5-dimethoxybenzoyl)-cssigester (IV) bei
der Destillation das gelbe 2-Acetyl-3-hydroxy-4, 6-dimethoxy-indenon (V). Aus Dioxan Smp. 208°.

C3H,05  Ber. C62,90 H 4,87 03223% Mol-Gew. 248

Gef. ,, 62,96 ,, 4,84 ,, 31,919, " .. 24318); 24817)
Ber. 20CH, 25,00 1«H» 0,41 1C-CH, 6,059
Gef. ., 24,55 ., 0,72 ,, 8,34%,

pK = 5,19 in 85% Methylcellosolve —159%, Wasser.

b) 100 g (0,51 Mol) 3,5-Dimethoxybenzoesdure-methylester (111) und 45 g (0,5 Mol) Essig-
sdure-dthylester wurden mit 11,5 g (0,5 Mol) Natrium 8 Std. unter Riickfluss gekocht, nachdem die
Reaktion mit 2 ml abs. Alkohol eingeleitet war. Nach Zugabe von 800 ml Wasser wurde die Mi-
schung mit Ather ausgeschiittelt und der Ather mit 2N NaOH gewaschen. Die vereinigten wisserig-
alkalischen Losungen wurden mit Salzsdure angesduert und mit Ather ausgezogen. Der mit 2~
KHCO, und mit Wasser gewaschene Atherauszug wurde getrocknet und eingedampft. Ausbeute
38 g (30%) (3, 5-Dimethoxybenzoyl)-essigsaure-dthylester (VIII).

F-(3, 5-Dimethoxybenzoyly-propionsdure (X}. Trockenes Natriumalkoholat aus 22 g (0,96 Mol)
Na wurde mit220 g (0,87 Mol) (3, 5-Dimethoxybenzoyl)-essigsidure-athylester (VI1I)in 11 abs. Ather
geriihrt, bis cine homogene Losung entstand. Zur Lésung wurden tropfenweise 158 g (0,95 Mol)
Bromessigsiure-dthylester in 500 ml abs. Ather gegeben, wobei sich unter leichter Erwirmung

12} Vgl. V. PrRELOG, O. METZLER & O. JEGER, Helv. 30, 675 (1947).

)
13) Alle Smp. sind korrigiert; die Sdp. sind nicht korrigiert.
14) Hergestellt nach F. MAUTHNER, J. prakt. Chem. [2] §7, 403 (1913).
15) A.SoNN& B. SCHEFFLER, Ber. deutsch. chem. Ges. 57, 959 (1924), gaben irrtiimlicherweise an,
dass das Priparat (VIII) erst unterhalb 0° zu weissen Kristallen erstarre.
in Campher.
7} im Massenspektrograph.
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NaBr ausschicd. Das Gemisch wurde iiber Nacht gerithrt, mit 300 ml Wasser versetzt und mit
Salzsiure angesiuert. Der Ather wurde mit ges. Kochsalzlgsung gewaschen, getrocknet und cinge-
dampft. Der rohe (3,5-Dimethoxybenzoyl)-bernsteinsaure-didthylester (X1), 300 g rotliches O,
wurde mit 200 ml konz. H,5S0, und 800 ml Wasser unter heftigem Riihren 20 Std. unter Riickfluss
gekocht. Der Ansatz wurde mit Ather und der Ather mit 2x KHCO, ausgeschiittelt. Beim An-
siauern der KHCO,-Ausziige fiel die §-(3, 5-Dimethoxybenzoyl)-propionsidure (X) in brdunlichen
Nadeln aus. Das Produkt wurde mit Wasser gewaschen und im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet. Smp. 110-111°; Ausbeute 152 g (73%,). Das Analysenprdparat wurde aus Eisessig-
Wasser umkristallisiert: blassgelbe Nadeln, Smp. 112°.
CH, 05 Ber. € 60,50 H 592%  Gef. C60,04 H5749%

Die Herstellung der §-(3, 3-Dimethoxybenzoyl)-propionsdure (X) aus 111 iiber den Tricarbon-
sdure-tribenzylester VII nach Davigs, King & RoBERTs?) gab ein Gemisch, das neben 449, 3,5-
Dimethoxybenzoesdure (I11b), 99, 3-(3,5-Dimethoxyphenyl)-f-carboxy-butvvolacton (1'1), Smp.
1607, enthiclt.

CpH O Ber. €38,65 H 5,31 036,049  Gef. C58,65 H 544 0 35060%

Als weiteres Nebenprodukt wurden 119 y-(3, 3-Dimethoxvphenyl)-butvrolacton (I1X) isoliert.
Smp. 84 aus Methanol.

CpoH,,0,  Ber. C64,85 H 6,35%, Gef. C64,60 H 6,019

y-(3, 3-Dimethoxyphenyl)-buttevsiurve (X [I). - a) 123 g (0,52 Mol) -(3, 5-Dimethoxybenzoyl)-
propionsdure (X) wurden in 1,2 1 reinem Eisessig gelost und nach Zugabe von 10 ml 75-proz.
Perchlorsiaure und 13 g 10-proz. Palladiumkohle hydriert. Dic Hydrierung kam nach 4 Std. und
Aufnahme von 23 1 H, (Ber. 26 | H, fiir 20°; 720 Torr) zum Stillstand. Die Perchlorsiure wurde
mit 10 g Kalinmacetat abgestumpft, der Katalysator abfiltriert und der Eisessig eingedampft. Das
Hydrierungsprodukt wurde in Ather aufgenommen, mit Wasser gewaschen, getrocknet und vom
Ather befreit. Der teilweise kristallisicrte, briunliche Riickstand destillierte bei180-186° im Hoch-
vakuum. Das farblose Destillat (100 g; 87°,) kristallisierte bald; Smp. 60°. Das Analysenprédparat
warde nochmals destilliert; Smp. 647,

CpH0,  Ber. C64,27 H 7,19%, Gef. € 64,23 H 7,00%,

L) 7,2 g (32 mMol) p-(3, 5-Dimethoxyphenyl)-butyrolacton wurden in 100 ml Feinsprit gelost
und nach Zugabe von 750 mg 10-proz. Palladiumkohle hydriert. Wasserstoffaufnahme 800 ml
(Ber. 810 ml fiir 20°; 720 Torr). Ausbeute 7,0 g (9695) Hydrierungsprodukt, Smp. 62°; Misch-Smp.
mit p-(3, 3-Dimethoxyphenyl)-buttersdurc (X11) ohne Depression.

6,8-Dimethoxyletralon-(1) (X111}, - a} 4,5 g (20 mMol) y-(3, 5-Dimethoxyphenyl}-buttersidure
(XII) wurden im offenen Polydthylengefiss mit 45 ml wasserfreiem Fluorwasserstoff 41/, Std.
stehengelassen. Die fliichtigen Anteile wurden im Luftstrom abgeblasen, der Riickstand mit 2N
KHCO, versctzt, in Ather aufgenommen und mit Wasser gewaschen, Das Produkt wurde an
Ajluminiumoxid (Aktivitat 11) adsorbiert und das Tetralon (3,3 g; 809%) mit Benzol eluiert.
Grossere Substanzmengen licssen sich auch durch Destillation bei 167-169° im Hochvakuum
reinigen. Smp. 62°. Farblose Prismen aus Benzol-Petrolather, Smp. 65°.

CoH 05 Ber. € 69,88 H 6,849  Gef. € 69,94 H 6,939

b) Iu Polvphosphorsiure (hergestellt unter Rithren aus 8 g P,O; und 6,3 g 84,5-proz. H3PO, in
4 Std. bei 80-95°) wurde 1 g (4,5 mMol) »-(3, 5-Dimethoxyphenyl)-buttersiure (X) cingetragen.
Der Ansatz wurde langsam erhitzt und !/, Std. bei 145° gehalten, wobei er sich dunkelgelb ver-
farbte. Dic crkaltete und mit Eiswasser versctzte Mischung wurde mit Ather ausgeschiittelt. Der
mit 2x KHCO,und Wasser gewaschene und getrocknete Ather wurde eingedampft. Reinigung des
Tetralons X111 chromatographisch oder durch Destillation wie oben. Ausbeute 613 mg (679%,).

Monobrom-6,8-dimethoxyletralon. 1 g (4,8 mMol) 6, 8-Dimethoxytetralon (X111) wurde bei 0°
in 50 ml Tetrachlorkohlenstoff unter Rithren nach Zugabe von 0,87 g (4,8 mMol) N-Bromsuccinimid
3 Std. mit einer 300-W Photolampe belichtet. Die von Succinimid abfiltrierte Losung wurde mit
2N KWHCO; und mit Wasser gewaschen. Aus Petroldather 517 mg (379%); Smp. 131°.

CeHygOyBr Ber. € 50,52 H 4,609,  Gef. C 50,54 H 4,729%
Keine Reaktion beim Erhitzen mit alkoholischem Silbernitrat.

Dibrom-6, 8-dimethoxytetralon, Smp. 167°. Zu 5 g (24 mMol) 6, 8-Dimethoxytetralon (XI1II) in

100 ml Chloroform wurden unter Rithren 3,87 g (24 mMol) Brom in 35 ml Chloroform getropft.
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Nach 11/, Std. wurde der gelbliche Niederschlag (Ausgangsmaterial) abfiltriert. Das Filtrat wurde
eingedampft und an Aluminiumoxid (Aktivitit T) chromatographiert. Methylenchlorid cluierte
2,9 g (84°4) OL. Aus Methanol Smp. 167°.
CipHppOBry,  Ber. € 39,61 H 3,32°,  Gef. € 39,95 H 3,66°,
Dibrom-6, 8-dimethoxytetralon, Smp. 124°. Aus der Losung von 1,6 g (7,8 mMol) 6, 8- Dimethoxy-
tetralon (XIII) und 2,9 g (7,8 mMol) Phenyltrimethylammoninm-tribromid in 15 ml abs. Tetra-
hydrofuran fiel nach 5 Min. cin Niederschlag. Der Ansatz wurde 1 Std. geriihrt, dann auf Eis ge-

gossen, wobei sich der Niederschlag aufléste und 1,7 g (78%,) kristallisiertes Produkt ausficlen.
Aus Methylenchlorid-Petroldther Smp. 124°.

CiaHyO05Bry,  Ber. C 39,61 H 3,329, Gef. C 39,72 H 3,359,
Tribrom-6, 8-dimethoxytetralon. 1 g (4,8 mMol) 6, 8-Dimethoxytetralon (XII1) in 30 ml abs.
Ather wurde nach langsamer Zugabe von 0,77 g (4,8 mMol) Brom mit 15 mg Aluminiumchlorid
versetzt. Der Ansatz wurde bei 20° 1 Std. geriihrt, zur Trockne eingedampft, mit 1,14 g (7,1 mMol)

Brom in 50 ml Chloroform versetzt und 3 Std. unter Riickfluss gekocht. Beim Eindampfen ficlen
1,42 g (609,) kristallisiertes Produkt aus. Aus Methanol Smp. 197°.

CuHyOgBry  Ber. € 32,54 H 2,509  Gef. € 32,57 H 2,589,

1, 3-Dimethoxy-8-hydvoxy-naphtalin (XITV). 2,9 g (14 mMol) 6,8-Dimethoxytetralon wurden
mit 5 g 10-proz. Palladiumkohle in 50 ml p-Cymol 3/, Std. unter Riickfluss gekocht. Der abfiltrierte
Katalysator wurde griindlich mit Athanol und Essigester gewaschen. Die vereinigten Filtrate
wurden eingedampft. Der teilweise kristallisierte Riickstand gab aus Tetrachlorkohlenstoff-
Petroliather 1 g (359%) blassgelbe Prismen, Smp. 86°.

CpHpOp  Ber. €70,57 H 5929  Gef. C 70,64 H 5969

1,3,8-Trimethoxynaphtalin (X1Va). 235 mg (1,15 mMol) 1,3-Dimethoxy-8-hydroxy-naph-
talin (XIV) wurden mit 730 mg (5,8 mMol) Dimethylsulfat und 800 mg (5,8 mMol) Kalium-
carbonat in 10 ml Aceton 16 Std. unter Riickfluss gekocht. Die filtrierte Mischung wurdc einge-
dampft, in Ather aufgenommen und nochmals filtriert. Eindampfen des Athers gab Kristalle; aus
Petroldther 180 mg (739%,) blassgelbe Plattchen, Smp. 81°.

CpHO;  Ber. C71,54 H 6,479  Gef. € 71,62 H 6,529,

2-Hydroxymethyl-6,8-dimethoxy-tetralon (X'I'). 6,2 g (0,12 Mol) trockenes Natriummethylat in
300 mi abs. Benzol wurden mit 12 g (58 mMol) 6, 8-Dimethoxytetralon (XIIT) und 8,4 g (0,11 Mol)
Athylformiat iiber Nacht stehengclassen.. Der rosafarbige Niederschlag wurde abfiltriert, mit
Ather gewaschen und mit verd. HCl angesduert. Die Hydroxymethylenverbindung XV wurde in
Ather aufgenommen und mit ges. NaCl-Lésung gewaschen. Krist. aus Athanol-Wasser. Trocknen
bei 40° im Hochvakuum gab 11 g (819%) blassgelbe Kristalle, Smp. 81°.

Cy3H1,0p  Ber. €C66,65 H 5,989 Gef. C 67,01 H 5,809,

2,4-Dimethoxv-6-keto-6,7,8,8a,9,10-hexahydrophenanthrven (X 1711). 10 g (43mMol) 2-Hydroxy-
methylen-6, 8-dimethoxy-tetralon (XV) und 4,8 g (70 mMol) Mcthylvinylketon wurden in 13 ml
abs. Benzol nach Zugabe von 1 ml Tridthylamin 1 Std. bei 0° geriihrt und das kirschrote Gemisch
4 Tage bei 20° gehalten. Das in Ather aufgenommene Reaktionsprodukt wurde mit 2§ Soda ge-
waschen und nach Eindampfen in 160 ml Methanol mit 6 g KOH 7 Std. unter Stickstoif gekocht.
Dabei hellte sich die Loésung, die bei der Zugabe von Alkali dunkel geworden war, allmahlich wieder
anf. Das von Methanol befreite, in Ather anfgenommene Produkt wurde neutral gewaschen, ge-
trocknet und eingedampft. Aus Athanol 10 g (90%) blassgelbe Nadeln, Smp. 99°.

CigHyOy  Ber. € 7439 H 7,029  Gef. € 74,28 H7,05%

2,4-Dimethoxy-6-hydvoxy-phenanthven (XVIII). 1 g 2,4-Dimethoxy-6-keto-6,7,8,8a,9,10-
hexahydrophenanthren (XVII) wurde mit 2 g 10-proz. Palladiumkohle in 70 ml p-Cymol 1/, Std.
unter Riickfluss gekocht. Der Katalysator wurde abfiltriert und mit Athanol und Essigester ge-
waschen. Die vereinigten Filtrate gaben 0,8 g Ol, das an Aluminiumoxid (Aktivitit 1I) adsorbiert
wurde. Tetrachlorkohlenstoff cluicrte noch etwas p-Cymol; das 2,4-Dimethoxy-6-hydroxy-
phenanthren (XVIII) kam mit Benzol-Ather 3:1. Aus Tetrachlorkohlenstoff 450 mg (45%), Smp.
137-138°. Misch-Smp. mit dem von BiLanDp?) hergestellten Priparat ohne Depression. In gleicher
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Weise wurden aus 2,6 g Keton mit 500 mg Palladiumkohle in 25 ml $-Cymol in 3 Std. 1,72 ¢
(67,5%) XVITI erhalten.
CH O, Ber. C7557 HS5,55% Gef C75,37 H 35,54%
Acetylderivat XV IIIa. Aus 100 mg 2,4-Dimethoxy-6-hydroxy-phenanthren in 5 ml Pyridin

mit 0,075 m!l Acetanhydrid 16 Std. bei 20°. Aus Tetrachlorkohlenstoff, Alkohol-Wasser und
Alkohol 35 mg Nadeln, Smp. 92°, neben 70 mg Ausgangsmaterial XVITII.

CgHyO, Ber. C72,96 H 544%  Gef. C7276 H 5469

Benszoylderivat X VII11b. 100 mg 2,4-Dimethoxy-6-hydroxy-phenanthren (XVIIL) mit 280 mg
Benzoylchlorid in 5 ml Pyridin, 30 Min. bei 20° und 2 Min. Riickfluss, gaben 125 mg (90%,)
Benzoylderivat XVIIIb. Aus Aceton-Petrolidther und aus Alkohol, Smp. 141°.

CogHsO, Ber. C77,08 H 505%  Gef. € 77,09 H 4,90%

2,4,6-Trimethoxyphenanthven (XVIIIc). 100 mg 2,4-Dimethoxy-6-hydroxy-phenanthren
(XVIII) wurden in 10 ml Aceton mit 300 mg Dimethylsulfat und 320 mg Pottasche 16 Std. unter
Riickfluss gekocht. Aus Aluminiumoxid (Aktivitat 1I) wurden mit Tetrachlorkohlenstoff 83 mg
(79%) 2,4,6-Trimethoxyphenanthren eluiert. Aus Aceton-Petrolither, Smp. 112°; Misch-Smp.
mit dem frither beschriebenen Produkt?®) ohne Depression.

C;H, g0y Ber. C7610 H6,01%  Gef. C76,14 H 6,08%

2,4-Dimethoxy-6-hydvoxy-9, 10-dihydrvophenanthren (X1X). —a) 2 g (7,8 mMol) 2,4-Dimethoxy-
6-keto-6,7,8, 8a, 9, 10-hexahydrophenanthren (XVII) wurden in 100 ml abs. Tetrahydrofuran in
1/, Std. tropfenweise mit 6 g (16 mMol) Phenyltrimethylammonium-tribromid (PTT)!®) in 50 ml
abs. Tetrahydrofuran versetzt. Nach */, Std. Stehen wurde der Niederschlag in Wasser gelést und
das Tetrahydrofuran im Rotationsverdampfer entfernt. Der wisserigen Losung konnten mit
Ather 3 g Dibromid XX als braunliches Ol entzogen werden.

Das rohe Dibromid XX wurde in 50 ml sym.-Collidin 11/, Std. unter Stickstoff gekocht. Der
Ansatz wurde mit verd. Salzsiure angesduert und mit Methylenchlorid ausgeschiittelt. Eindampfen
gab 2,8 g braunliches O, welches in 50 ml Athanol und 25 ml 45 KOH mit 850 mg 10-proz.
Palladiumkohle hydriert wurde; Wasserstoffaufnahme 210 ml (fiir 1 Brom ber. 200 ml bei 20°;
720 Torr). Das in Methylenchlorid aufgenommenec, mit Wasser gewaschene Hydrierungsprodukt
(1,5 g) wurde an Aluminiumoxid (Aktivitit II) chromatographiert. Benzol-Ather 1:1 eluierte
1 g 2,4-Dimethoxy-6-hydroxy-9, 10-dihydrophenanthren (XIX), welches bei 200° im Hochvakuum
destilliert wurde. Aus Benzol-Cyclohexan 900 mg (479%), Smp. 104-105°.

CieHigOy Ber. C7498 H 6,29%  Gef. C74,66; 74,77; 74,88 H 6,40; 6,14; 6,569,

b) 0,22 g (9,5 mMol) Natrium und 5 ml Methanol wurden nach Beendigung der Reaktion mit
1,5 g (8,5 mMol) Acetondicarbonsiurc-dimethylester umgesetzt. Nach einiger Zeit kristallisicrte
das Na-Salz des Esters. Zugabe von 2 g (8,5 mMol) 2-Hydroxymethylen-6, 8-dimethoxy-tetralon
(XV) unter leichtem Erwirmen gab eine klare, dunkelrote Lésung, die nach 12 Std. bei 20° mit
500 mg Natriummethylat in 10 ml Methanol versetzt und 9 Std. unter Riickfluss gekocht wurde.
Ansauern mit verd. HCI, Ausschiitteln mit Ather, Waschen, Trocknen und Eindampfengab2,1g 01,
das mit 50 ml 20-proz. KOH und 50 ml Methanol 15 Std. gekocht wurde. Aus den Verseifungs-
produkten wurde als Neutralkdrper 1,2 g (609%,) krist. 6, 8-Dimethoxytetralon (XIII) und 260 mg
starke Sauren X VI als dunkles Ol auf iibliche Weise isoliert. Dic sauren Anteile wurden mit ca.
100 mg Kupferchromit in 5 ml Chinolin durch 10miniitiges Kochen decarboxyliert. 100 mg
decarboxyliertes Produkt wurden an Aluminiumoxid (Aktivitdt 1I) chromatographiert. Benzol-
Ather 3:1 eluierte 58 mg Rohprodukt, welches nach Destillation im Kugelrohr 40 mg (1,8%) 2,4-
Dimethoxy-6-hydroxy-9, 10-dihydrophenanthren (X1X) gab.

) 161 mg 2,4-Dimethoxy-6-hydroxy-phenanthren (XVII1I) wurden in 30 ml abs. Amylalkoho)
unter Riickfluss in 40 Min. mit 1,45 g Natrium versetzt. Die erkaltete Lésung wurde vorsichtig mit
10 ml Wasser zersetzt, gewaschen und eingedampft. Das gelbliche Ol (134 mg) wurde wie unter b)
chromatographiert und gab 55 mg (41%) 2,4-Dimethoxy-6-hydroxy-9,10-dihydrophenanthren
(XIX). Misch-Smp. mit vorstehenden Praparaten ohne Depression.

18) Zur Verwendung als selektives Bromierungsmittel vgl. A. MarRQUET, Théses Univ. Paris 1961,
N° d’ordre 4507.
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3, 5-Dinitrobenzoylderivat X I Xa. Aus 140 mg Substanz mit 500 mg 3, 3-Dinitrobenzoylchlorid
in 3 ml Pyridin. Aus Methylenchlorid-Aceton 170 mg (709,) orangefarbige Kristalic, Smp. 215°.
CoHsOgN,  Ber. C61,33 H 4,03 N 6,229 Gef. C61,06 H 3,98 N6,16%

Benzoviderivat X 1Xb. Mit Benzoylchlorid in Pyridin. Aus Alkohol Smp. 1137,

CygHygO4  Ber. C 76,65 H 5,599, Gef, € 76,57 H 5,559,
Tosyldevivat X T Xc. Mit Tosylchlorid in Pyridin, 2 Tage bei 20°. Aus Alkohol Smp. 111-112".
CoyHypO,S  Ber. C 67,30 H 540%  Gef. C67,20 H 5,50%
2,4,6-Trimethoxy-9, 10-dihydvophenanthven (XI1Xd). Mit Dimethylsulfat und Pottasche in
Aceton wie beim 2,4,6-Trimethoxyphenanthren heschrieben. Das chromatographisch gereinigte
O6 wurde im Kugelrohr bei 180° im Hochvakuum destilliert.
CHy g0y Ber. € 7553 H6,71%  Gef. €757+ H 7,239,

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung W. MANSER) ausge-
fihrt.

ZUSAMMENFASSUNG

2,4-Dimethoxy-6-hydroxy-9, 10-dihydrophenanthren (XI1X) steht strukturell dem
als Orchinol (Z2,4-Dimethoxy-7-hydroxy-9, 10-dihydrophenanthren} bezeichneten,
induzierten Abwehrstoff erkrankter Knollen von Orchis militaris und dem biologisch
inaktiven Loroglossol (wahrscheinlich 2,4-Dimethoxy-5-hydroxy-9, 10-dihydrophen-
anthren) aus erkrankten Knollen von Loroglossum hircinum nahe und ist deshalb fiir
biologische Versuche von Interesse.

Das Dihydrophenanthren-Derivat XIX wurde tiber das bereits bekannte 6,8-
Dimethoxytetralon (XIII) aufgebaut, dessen Synthese verbessert wurde. Aus dem
Tetralon XIIT wurden fiir synthetische Zwecke einige in ihrer Konstitution nicht
niher untersuchte Halogenide hergestellt.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

286. Etudes sur les matiéres végétales volatiles CLXXXVIIIY).
Sur l'absorption d’alcools terpéniques aliphatiques dans I'ultra-violet,
de 185 a4 225mu

par Yves-René Naves et Charles Frei
4. IX. 63)

Dans une note parue il y a dix ans?), I'un de nous a montré que, contrairement
aux assertions de plusieurs auteurs les alcools terpéniques aliphatiques (x- et f-citro-
nellols, f-nérol, B-géraniol, f-linalol) ne présentent, entre 201 et 220 my, aucune ab-
sorption sélective notable.

Les progrés accomplis depuis lors dans la construction de spectromeétres photo-
¢lectriques et dans les techniques de mesure?®) permettent d’étudier aujourd’hui avec
1) CLXXXVIIe comm.: Helv. 46, 2139 (1963).

2) Y. R. Naves, C.r. hebd. Séances Acad. Sci. 237, 146 (1933).
3) Voyez par ex.: D. W, TURNER, Far and Vacuum Ultraviolet Spectroscopy, dans ¥. C. NacHOD

& W. D. PraiLiip: Determination of Organic Structures by Physical Methods, vol. 71, 339 ct
suiv., Academic Press, New York and Tondon 1962,





