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Bei 220 losen sich 7,6 mg dieser Substanz in Chloroform. Xeydel gibt fur sein Natur- 
produkt eine Loslichkeit von 8,0 mg an. 

dquivalente Mengen der (+ )-  und ( - )-drehenden Verbindungen wurden in Methanol 
gelost und vereinigt. Das aus dieser Losung kristallisierte Produkt zeigte einen Smp. 
von 99-1010 und ergab mit racem. Dihydro-sphingosin keine Depression. 

Die Mikroanalysen wurden im Mikrolaboratorium der Organisch-chemischen An- 
stalt der Universitat (Leitung Herr E. Thornmen) ausgefiihrt. 

SUMMARY. 
The resolution of synthetic racemic dihydro-sphingosine is 

described. The physical properties of the laevo-rotatory 2-amino- 
1,3-dihydroxy-octadecane ([a]: = -14,lO in chloroform; m. p. l o g o )  
are in agreement with those of natural dihydro-sphingosine isolated 
by Xeydel. 

Organisch-chemische Anstalt der Universitat Basel. 

265. Versuche zur Synthese von Verbindungen der Steroidreihe. 

Eine verbesserte Synthese des 7-Keto-l,4-dimethoxy-13-methy1- 
5,6,7,9,10,13-hexahydro-phenanthrens 

von C. A. Grob und W. Jundt. 
(27. VIII. 52.) 

4. Mitteilung. 

Vor einiger Zeit wurde eine Synthese des im Titel genannten 
Phenanthrenderivates I mitgeteilt l). Diese fiihrte iiber das 5,S-Di- 
methoxy-2-tetralon (VIa), welches aus 2-Methoxy-butadien (IIa) und 
Benzochinon (111) uber die Stufen IVa, Va und V b  aufgebaut wurde2). 

Bei der Herstellung grosserer Mengen des ,8-Tetralons VIa 
stellt die relativ umstandliche Bereitung des 2-Methoxy-butadiens 
( I r a )  ein gewisses Hindernis dar. Es war deshalb naheliegend, die 
Eignung eines leichter zuganglichen Diens, wie des 2-Chlor-butadiens 
(Chloropren) ( I Ib )  zu untersuchen. 

Die Kondensation des Chloroprens mit Benzochinon zum 
B-Chlor-5,6,4a, Sa-tetrahydro-naphtochinon-1,4 (IVb) ist in einer 
Patentschrift be~chrieben~).  Bei geringer Abanderung dieser Vor- 
schrift liess sich IVb in 80-proz. Ausbeute gewinnen. Die Umlagerung 
dieser Verbindung zum 5,8-Dioxy-2-chlor-l, 4-dihydro-naphtalin (Vc) 
mit anschliessender Methylierung zum Dimethoxyderivat Vd bot 
keine Schwierigkeit und verlief mit ausgezeichneten Ausbeuten. 

1) C .  A .  Grob & W .  Jundt, Helv. 31, 1691 (1948). 
2) C .  A .  arob d H. Wicki, Helv. 31, 1706 (1948). 
%) A.P. 1967 862, zitiert nach C. I936, I, 2209. 
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Die isolierte Lage der Doppelbindung im 5,8-Dimethoxy-2- 
chlor-l,4-dihydro-naphtalin (Vd) geht aus dem 1JV.-Spektrum dieser 
Verbindung (A,,, 288 mp, log F 3,55) hervor, welches praktisch mit 
demjenigen des Hydrochinon-dimethylathers ( A,n,, 289 mp, log 
E 3,44)l) ubereinstimmt. Die Verbindung erwies sich als sehr resistent 
gegen Natriummethylat in siedendem Methanol. Es wurde weder 
Chlor ausgetauscht, noch wurde die Doppelbindung verlagert. Erst 
unter drastischeren Bedingungen wurde Chlorurasserstoff unter 
Bildung von 1,4-Dimethoxy-naphtalin eliminiert. 
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Die Rildung des ,%Tetralone VTa, aus Vd erfordert die Uber- 
fuhrung einer substituierten Vinylchlorid- Gruppierung in eine Keto- 

Eine Reaktion dieser Art wurde lange Zeit fur undurchfuhrbar 
gehalten, gelingt aber, wie WichterZe2) in einigen einfachen Fiillen 
gezeigt hat, durch Einwirkung konzentrierter Schwefelsaure. Die Be- 
handlung des Vinylchlorid-Derivates Vd mit konzentricrter Schwefel- 

l )  C .  A .  Grob, W. Jundt tf. H .  Wicki,  Helv. 32, 2427 (1949). 
2 ,  0. Wichtsrk, Cloll. czechoslovea chem. communications 12, 93 (1947). 
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xiiure fuhrte tatsachlich untrr Ohlorwa8serstoff-,~bspaltunf; zum 
friiher hergestellten j3-Tetralon (VTR)~).  Ein Teil ites Rea,ktions- 
produktes war wasserloslich, was wir auf cline a’ls Nehenresktion 
einhorlaufende Sulfonierung zuruckfiihreri. 

Das j3-Tetralon VIa liess sich mittels Methanol in Gegeiiwart 
von Orthoa,meisensaure-athylester und Chlorwasserstoff in das Di- 
methyl-ketal VIT uberfuhren, welches cturch Erhitzrii in Xylol 
in den fruher hergestellten Enolkther V I H  z ,  uberging. 

Das j3-Tetralon VIa wurde nach der heschriebenen Methode3) 
zuni 1 -Methyl - 2 - keto - 5,$ - dimethoxy - 1,2,3,4 - tetrahydro - naphtalin 
(VTb) methyliert. Ih rch  Umsatz mit der Mannich’schen Base unter 
etwas abgeiinderten Bedingungen*) konnte tl:w Phona,nthrenderivat I 
in 65-proz. Ausbeute erhalteri werden. 
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Wir dankeu der Haco Gesellschaft AG., Giiniligen, fiir die Unterstutznng dieser 
Arbeit. 

Experimentc l ler  Tei l .  
Die Srnp. wurden auf einern Kofler-Block bestimriit und sind korrigiert, Fehier- 

grenze 2O. 
6-Chlor-5,  8,4a, 8a-tetrahydro-naphtochinon-1,4 ( IVb)5) .  Aus einer 

kauflichen Losung von ca. 50% Chloropren in Xylole) wurde das Chloropren bei 33-38O 
und 250 mm herausdestilliert. Eine Losung von 30 g frisch destilliertem Chloropren 
und 30 g Benzochinon wurde in einem Gemisch von 10 cm3 Xylol und 50 cm3 Benzol 
3 Std. unter R’uckfluss erhitzt. Beim Abkuhlen der roten Losung bildete sich eine kom- 
pakte, graue Kristallmasse. Dieses Gemisch wurde dreimal mit je 150 cm3 Ligroin aus- 
gekocht und von wenig oligem, schwarzem Ruckstand abdekantiert. Aus dem Ligroin 
schieden sich beim Abkuhlen graue Kristalle ab, die abgenutscht und mit Ligroin ge- 
waschen wurden. Ausbeute: 42 g (800/) ; Smp. 102---104O (Lit. 101-104°5)). 

Bei grosseren Ansstzen (2. B. mit 500 g Chloropren) wurde das Rohprodukt nicht 
in Ligroin gelost, sorrdern direkt abgenutscht, mit einem Qemisch von Ligroin-Benzol3 :1 
gewaschen und direkt zur Weiterverarbeitung verwendet. 

.Umlagerung u n d  Methyl ie rung  z u  5 , 8 - L ) i r n e t h o x y - 2 - c h l o r - l ,  4 - d i -  
h y d r o - n a p h t a l i n  (Vd) .  10 g reines IVb (Smp. 102-104O) wurden unter Erwarmen in 
50 cm3 Benzol gelost und unter Ruhren und Durchleiten von Stickstoff mit 5 Tropfen 
einer Losung von HBr in Eisessig (d = 1,412) versetzt, wobei die Losung aufschaumte. 
Anschliessend wurde 15 Min. unter Riickfluss erhit,zt. Aus der hellroten Losung fielen 
beim Abkuhlen weisse Nadeln der Dioxyvcrbindung Vc aus. Die Kristallmasse wurde 
unter weiterem Durchleiten von Stickstoff mit einem Drittel ciner Losung von 7 g Natrium 
in 80 cm3 abs. Methanol versetzt, wobei sich die Kristalle unter Durikelfilrbung losten. 
Unter KiihIcn mit Eiswasser wurden sofort 10 om3 Dimethylsulfat, nach 10 Min. weitcre 
10 cm:i Dimethylsulfat und anschliessend der Rest der Natriummethylat-Losung zu- 
gegeben. Nach weiterem zweistundigem Ruhren bei Zimmertemperatur wurden die 
Losungsmittel im Vakuum abgedampft. Der Ruckstand wurde mit Wasser versetzt und 

I )  C. A .  Grob & If’. Jundt, Helv. 31, 1691 (1948); C .  A .  Groh & H .  Wicki, Helv. 31, 

z ,  C. A.  Grob & H .  Il’icki, Helv. 31, 1706 (1948); P. d. Gmb, It’. Jundt & H .  R i c k i ,  

3, C. A .  Grob & It’. Jundt, Helv. 31, 1691 (1948). 
4, Siehe exper. Teit. 
6 )  Bezogen bei DuPon.t de Nernours & Co., \Cilmington, Delaware, U. S.A. 

~- 

1706 (1948). 

Helv. 32, 2427 (1949). 

5) C. 1936, I, 2209. 
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ausgeathert. Die Atherlosung wurde niit 2-n. NaOH und mit Waseer gewaschen, iiber 
Natriumsulfat getrocknet und der Ather abdestilliert. Der Riickstand, aus Methanol 
umkristallisiert, lieferte 8,5 g braunlirhe Nadeln, Smp. 74-76". Aus der Mutterlaugc 
konnten noch 600 mg erhalten werden, so dass die Gesamtausbeute 800;" bctrug. 

Xach zweimaligem UmkriFtallisieren ails Methanol lag der Snip. h i  77-78", 
C,2H,,02(11 Ber. C 64,14 H 5,83 2 OCH, 27,63;4 

Gef. ., 64,13 ,, 5,93 ,, 27,90% 
Bei grosferen Ansatzen wurden z.  B. 500 g rohes Kondensationsprodukt in 400 em3 

Aceton linter Erwarmen und Riihren gelost. Zii der abgekiihltcn Losung wurde 1 em3 
dcr HBr-Eieessig-Losung zugegeben, wobei die Umlagerungsreaktion unter starkcru Auf- 
schaumcn in Gang kam. Die durikelgefiirbte Losung wurde 1/4 Std. weitergeriihrt. 
dann das Aceton unter verminderteni Druck abdestilliert, wo bei die Dioxyverhindung 
aupfiel. Unter Durchleiten von Stickstoff und Riihren wurde die trockene Substanz in 
200 em3 Wasser und 500 g technischer 30-proz. NaOH gelost. Der Kolben wurde in Eie- 
waszer gekiihlt und 350 cm3 Dimrthylsulfat unter Riihren zugetropft. Hierauf wurdeti 
weitere 350 em3 Dimcthylsulfat zugetropft und zuletzt die Kiihlung entfrriit, so dass sich 
die Liisung erwarmte. Es fie1 ein braungriiiier Nicderschlag aus, der weitcrc 2 Std. hei 
Zimmertemperatur geriihrt wurde. Nach Abkiihlen auf 0 0  wurde das auegefallenc Produkt 
abgenutscht und mit Waaser gewaschen. Uas Rohprodukt wurde aus 2,5 1 Methanol 
kristallisiert und lieferte 400 g hellgelbe Nadelrl, Snip. 73-75". Die Verhindung liess sic-h 
irri Hochvakuum dcstillieren, Sdp. 135-139" bei 0,l mm. 

5 , 8 - l > i o x y - 2 - c h l o r - l ,  4 - d i h g d r o - n a p h t a l i n  (Vc) .  \.Vie o h m  durch Um- 
lagerung (ohne Methylierung) von I V b  erhaltcries Vc wurde aus Aceton-Benzol kristalli- 
siert und lieferte weissc Nadrln, Snip. 197.-199°, welche sirh ail der L i f t  blaugrau 
farbten. 

C1,H,O,C1 Ber. C: 61,OX H 4,617; Gef. C 61,24 H 4,58<% 
G , 8 - D i m e t h o x y - 2 - k e t o - l ,  2 ,3 ,4 - t e t rnhydro - i i aph ta l in  (VIa) .  5,0 g Vd 

wurden untcr Riihren in 10 em3 init Eis-Iiochsalz vorgekiihltcr konz. Schwefelsaure 
gelost. Kach 2,5stiindigem Riihren unter weiterem Kiihlen und Dnrchleiten von Stick- 
stoff um den Chlorwasserstoff auszutreihen, wurde die dunkle Losung langsam auf Eis 
gegossen. Die resultierende, hellbraune Suspension wurde 30 Min. auf den1 Wasserbad 
leiclit erwarmt und dann ausgeathcrt. Die Atherlosung wurde mit 2-n. Sodalosung und 
Wasser gewaschen, iiber Pl'atriumsulfat getrocknet und eingedampft. Das zuriickbleibendr. 
dunkle 01 wurdc aus Ather-Petrolather lcristallisicrt und lieferte 2,7 g (58%) noch brauri 
gefarbter Nadeln vom Snip. 93-95O. Nochrnaligc Kristallisation crgab weiese Xadeln, 
Smp. 97-99O, nelche mit dem wie friiher hergestelltcn Tetralon vom Snip. 97-99"l) 
lceine Depression ergaben. 

Bei grosseren Ansatzen wurde das Rohprodukt zuerst im Sabelkolhen h i  130-150° 
iind 0,05 min destilliert uud danu aus Athanol-Wasser umkristallisiert.. Die Ausbeuteti 
hetrugen bei Ansatzen von 30 bis GO g 45--55y, d. Th. 

D i m e t h y l k e t a l  V I I  von V l a .  1,0 g B-Tetralon Vla wurde in 20 em3 a h .  & l c ~ -  
thanol gelost, rnit 850 mg Orthoamei~ensanre-lthylester und dann niit 0,5 em3 HCI- 
gesatt,igtem Methanol versetzt. Die schwaoh grlh gefarbte Losung wurde 2y2 Std. untc:r 
~eurhtigkeitsausschluss auf 60O erwarmt und iiher Kacht bei Raumtemperatur stehen- 
gelassen. Es wurde mit KOH in Methanol alkaliscli gemacht und im Vakuum zur Trocknc 
vcrdampft. Das zuriickbleibende dunkle 61 wurde durch Aufnehmen in Aceton-Ather 
vom IZaliumchlorid befreit und nach den1 Eindampfcn bei 130O (Badtemperatur 150-- 
160") iind 0,04 mm dcstilliert. Das hellgelbe, olige Destillat wurde aus Ather-Petrolathcr 
kristallisiert und lieferte 850 mg weisaer Blattchen, Smp. 59-64O. Sublimation bei 60O 
iind 0,03 mm und anschliessende Kristallisation ails Petrolather erhohten den Smp. airf 

CI,H,,04 Ber. C 66,64 H 739% C k f .  C 6636  H 7,670/, 
68-69'. 

~ 

' )  C'. A .  Qrob tE, W. Jundt, Helv. 31: 1691 (1948); C. A. Grob J I . / .  1 Helv. 3 I ,  
1706 (1948). 
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Das UV.-Spektriim (1,,,,286 mp,  log E 3,53) zeigt grossc Ahnlichkcit mit dem- 
jenigeri des /3-Tetralons Vla (A,,,,, 289 nip, log c 3,52l)). 

1 , 4 ,  6 - T r i m e t h o x y - 7 ,  8-di l iq .dro-r iaphtal in  ( V I I I ) .  3,7 g Dirnethylketal 
VI I  wurden in 20 c1n3 abs. Xylol 2 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach Abdampfen des 
Xylols im Vakuum wiirde das zuriiclibleihendc gclbe, leichtfliissige 01 bei 118-120° 
iirid 0,02 mm (Olbad 125-135") dcstillicrt. Das farblose Destillat (3,4 g) war identisch 
mit dem friiher hergestellten Enolather VIII2). 

1 , 4 - D i m e t h o x y - n a p h t a l i n  a u s  Vd. 500 mg Vd wurden mit einer Losung von 
70 nig Natrium in 15 em3 Methanol 7 Std. im Boinbenrohr auf 140" erhitzt. Beim Ab- 
kiihlen schied sich NaCl aus. Nach dem Eindampfen wurde der Riickstand zwischen Ather 
und Waseer verteilt, die Atherlosung mit Wasscr gcwaschen, getrocknet und eingedampft . 
Der Riickstand wurde aus Methanol umkristallisiert und lieferte 150 mg weisser Nadeln, 
Smp. 77-82". Nach weiterer Kristallisation aus Methanol schmolz die Substanz bei 
83-84" und gab mit 1,4-Dimethoxynaphtalin (Smp. 83-84") keine Depression. 

7-Keto-l,4-dimcthoxy-13-methyl- 5,6,7,9,10,13-hexahydro-phenan- 
t h e n  (I) .  l-Methyl-2-keto-5,8-dimethoxy-l,2,3,4-tetrahydro-naphtalin (Vlb) wurde, 
wie friiher angegeben3), hergestellt. Der Ringschluss wurde in Anlehnung an eine Vor- 
schrift von Cornforth & Robinson4) durchgefiihrt. 

6,7 g Diiithylaniino-butanon wurden in Eis gekiihlt, unter R,iihren tropfenweisc 
rriit 3,0 em3 (6,8 g) Methyljodid vereetzt und nocli 1 Std. unter Eiekiihlung geriihrt, 
wobei das Jodrnethylat schmierig auskristallisierte. Das Gemiech wurde noch K Std. bei 
O", d a m  Std. bei Ziinmertemperatur stehengelasecn und hierauf mit 10,O g des /3-Tetra- 
lons VIb iu 50 cm3 a h .  Benzol vereetzt. Dcr Kolben wurde niit Eiswasaer gekiihlt, 
Btic.Irst,off durchgeleitet und eine Losaiig von 3,O g Kalium in 50 em3 abs. Athano1 unter 
Tiiihreii innerhalb 5 Min. zugegeben. Aus dcr hellgelberi Losung fie1 bald Kaliumjodid 
itus, und das Jodmethylat der Mannich-Baae ging langsain in Losung. Unter Riihren 
wurde noch 2 Std. in Eis gekiihlt, d a m  10 Min. auf dem Wasserbad gelinde erwarmt, 
uobei sich die Losung dunkelrot farbte. Nach deni Abkiihlen wurde niit 2-n. H 2 S 0 4  
angesauert und Waseer zugegeben, his Eich der Niederschlag gelost hatte. Die Benzolschicht 
wurde abgetrennt, die wasserigc Losung noch aweimal auegeathert, die Benzol- und 
Atherlosungen mit 2-n. HCl, 2-n. Sodalosung und mit Wasser gewaschen, iiber Katrium- 
sulfat getrocknet und die Losungsinittel unter vermindertcm B u c k  abdestillicrt. Das rote, 
olige ltohprodukt (14,O g) wurde im Sabelkolbm hei 12.5-150" und 0,02 mm destilliert 
und das gelbe, z. T. kristalline Destillat aus Athcr-Petrolather kristallisiert. Es wurden 
8 3  g (6576) gelbliche Blattchen vom Smp. 116-119° erhalten. 

Die Mikroanalysen wurden untcr der Lcitung von E.  Thommen ausgefiihrt. 
Die UV.-Absorptionsspektren wurden mit rinrni Upckmnn,-Quarz-Spektrophoto- 

met,er, Modell DU, aufgmommen. 

B u s  am111 e n  f a H sung. 
13s wirtl cine verhoaserte Synt,liene des $-Ket;o-l,4-dimethoxy- 

1.3-methyl-T,,Ci,T,9,10,13-hexshydro-yhenanthrons, ausgehend von 2- 
(%lor-hiita8t-lien (Chloropren) unti Benzochinon, heschriehe,n. 

Organisch-chemische Rnstdt tler Universit%t. Hasel. 
~ ~ ~~ ~- 

l) 6'. A. Grob, W .  Jundt & H .  Wick i ,  Helv. 32, 2427 (1949). 
2 )  C. A. Grob & H .  Wicki ,  Helv. 31, 1706 (1948); C. A .  Groh, If'. J u n d t  tC. H .  Wick i ,  

3, C'. A .  Grob & W. Jundt, Helv. 31, 1691 (1948). 
4,  J .  TI'. Cornforth tP R. Robinson, So?. 1949, 1855. 

Helv. 32, 2427 (1949). 


