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Zusammenfassung

Dem Orchinol C1 6H1 603 als Abwehrstoff der Orchis militaris L. gegen den
Mykorrhizenpilz Rhizoctonia repens Bern. wurden von M. Schellenbaum zwei
mogliche Konstitutionsformeln zugeschrieben, das 2,4-Dimethoxy-6-hydroxy-9,10-
dihydrophenanthren und das 2, 4-Dimethoxy-7-hydroxy-9,10-dihydrophenanthren.

H.R.Biland und N.Rigassi synthetisierten das 2,4-Dimethoxy-6-
hydroxyphenanthren und J. Seres das 2,4-Dimethoxy-8-hydroxyphenanthren.

Keines der synthetischen Priparate war mit dem Dehydrierungsprodukt von Orchinol
CIGHI 403, dem Dehydroorchinol, identisch.

In der vorliegenden Arbeit wurde zuerst aus 6, 8-Dimethoxytetralon-(1) iiber
das 5,7-Dimethoxy-1, 2-dihydronaphtalin das 6, 8-Dimethoxytetralon-(2) hergestellt.
Dehydrierung des Kondensationsproduktes aus 6, 8-Dimethoxytetralon-(2) und Me-
thylvinylketon gab 2, 4-Dimethoxy-7-hydroxyphenanthren, welches mit Dehydroorchinol
verglichen und als identisch erkannt wurde. Durch die erfolgreiche Verkniipfung von
synthetischem Produkt mit dem Abbauprodukt kam nun Orchinol eindeutig die Struktur
des 2, 4-Dimethoxy-7-hydroxy-9,10-dihydrophenanthrens zu.

Synthetisches Orchinol wurde als Nebenprodukt aus der Kondensation von unge-
reinigtem 6, 8-Dimethoxytetralon-(2), das, wie angenommen wird, 6,8-Dimethoxy-1-
hydroxytetralon-(2) enthielt, mit Methylvinylketon erhalten. Fiir die Bildungsweise
des Priparates wird ein Reaktionsweg vorgeschlagen, der zur genaueren Untersuchung
der bisher kaum bekannten Michael - Addition und Aldol-Kondensation von o, 3 -un-
gesiittigten Carbonylverbindungen an o -Hydroxyketone fiihrte. Die Arbeiten bestitig-
ten die vorgeschlagene Bildungsweise des Orchinols und lieferten iiber die 4-Hydroxy-
cyclohex-2-encn-Derivate oder in einigen Fillen {iber die 3,4-Dihydroxycyclohexanon-
Derivate durch Wasserabspaltung die entsprechenden neuen Phenole in sehr guten Aus-
beuten. Die unersuchten Reaktionen stellen eine vorteilhafte Synthese von schwer zu-
ginglichen Phenolen dar.

Die Phenolsynthese wurde erfolgreich auch an ol-Methoxy- und o¢ -Acetoxy-
ketonen durchgefiihrt,



