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5.36 mg Sbst.: 15.02 mg CO,, 2.57 mg H;0. — 5.59 mg Sbst.: 15.67 mg CO,, 2.56 mg
H,0. — 3.78 mg Sbst.: 0.6125 ccm N (30° 747 mm).
C,HgN,. Ber. C 76.70, H 5.19, N 17.90. Gef. C 76.46, 76.48, H 5.36, 5.12, N 17.94.

Kondensation von 1-Acetyl-2-methyl-3-cyan-indol mit
Benzylcyanid.

I g I-Acetyl-2-methyl-3-cyan-indol und 1.5 g Benzylcyanid wurden mit
einer Losung von 0.3 g Natrium und 15 ccm absol. Alkohol vereinigt und im
Rohr einen Tag auf 120° erhitzt. Der Inhalt des Rohres wyrde mit moglichst
wenig Alkohol herausgespiilt, die Losung am Wasserbade moglichst eingeengt,
mit Wasser versetzt, wobei ein Teil in Losung ging, wihrend ein anderer Teil
sich in Form eines dunkelbraunen (les abschied, das jedoch bald zum gréf3ten
Teile erstarrte. Der feste Riickstand wurde abfiltriert, durch Waschen mit
wenig Alkohol farblos und krystallisierte nach zweimaligem Umkrystalli-
sieren aus starkem Alkohol in farblosen, gut ausgebildeten Nadeln, die bei
102—103° zu einer farblosen Fliissigkeit schmolzen. Der Korper ist unléslich
in Wasser und Ligroin, leicht 15slich in der Hitze in Alkohol, Chloroform,
Essigester, Eisessig, Pyridin, sehr leicht 16slich in kaltem Aceton und Ather.

5.25 mg Sbst.: 15.65 mg CO,, 2.84 mg H,0. — 3.22 mg Sbst.: 0.3733 ccm N (23°,

741 mm). — 3.405 mg Sbst.: 0.387r ccm N (18° 752 mm). — 0.0986 g Sbst. in 21.32 g
Benzol: A = 0.055%
C,sH,,N,. Ber. C 80.74, H 5.81, N 13.46, Mol.-Gew. 416.
Gef. ,, 81.14, ,, 6.04, ,, 13.18, 13.20, . 428.

366. A, Windaus und W. Bickel: Synthese elniger Dihydro-
phenanthren-Derivate.
[Aus d. Allgem. chem. Universitdtslaborat. in Gottingen.]
(Eingegangen am 27. September 1924.)

Aus den Untersuchungen {iber die Konstitution des Colchicins?)
ergibt sich fiir eines der ersten Abbauprodukte dieses Alkaloids, den
N-Acetyl-colchinol-methyldther, die Konstitution I, er ist also ein
kompliziertes Derivat eines g-Methyl-9.16-dihydro-phenanthrens. Bei
unseren Versuchen, einfacher gebaute Verbindungen desselben Typus zu
bereiten, sind wir dazu gekommen, die bekannte Pschorrsche Phenanthren-
Synthese ein wenig zu modifizteren. Wihrend Pschorr bei seinem Ver-
fahren die Kondensationsprodukte zwischen aromatischen o-Nitro-al-
dehyden und Phenyl-essigsidure-Derivaten verwendet, haben wir als
Ausgangsmaterial die schon von Wahl und Bagard? bereiteten Kon-
densationsprodukte zwischen den Aldehyden selbst und Oxindol
gewihlt; in dem einen Fall haftet also die fiir den RingschluB erforderliche
Stickstoff-Gruppe an dem aromatischen Aldehyd, in dem anderen Fall an
dem Phenyl-essigsdure-Derivat (Oxindol). .

Die Verwendung des Oxindols bietet den Vorteil 1., daB man
an Stelle der oft schwer zuginglichen substituierten o-Nitro-benzaldehyde
die Aldehyde selbst verwenden kann, und 2. daB sich Oxindol auch mit
Ketonen kondensieren 1iBt und so die Synthese von in g-Stellung alky-
lierten Phenanthren-Derivaten gestattet. Wir sind ferner noch insofern

1} A. 439, 59 [1924]. %) C. 1909, I 1575 und C. 1909, II 832.
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von der Pschorrschen Synthese abgewichen, als wir, da wir g.10-Dihydro-
phenanthren-Derivate darstellen wollten, das ungesittigte Kondensations-
produkt an der Doppelbindung hydriert haben und erst das bei der Auf-
spaltung des Lactams gebildete Hydro-zimtsdure-Derivat fiir die Ring-
schlieBung verwendet haben, wihrend Pschorr die ungesittigten o-Phenyl-
o-amino-zimtsiuren verarbeitet. 'Wir erhalten also nach diesem Ver-
fahren 9.10-Dihydro-phenanthren-g-carbonsiduren, in denen wir
die Carboxylgruppe nach Curtius durch -NH.COOC,H; ersetzt haben und
so zu Verbindungen gekommen sind, die den Colchicin- Abkémmlingen
nahestehen. Bemerkenswert ist das Verhalten der 9.ro-Dihydro-phen-
anthren-urethane gegeniiber starker Salzsiure; statt des erwarteten
9.10-Dihydro-g-amino-phenanthrens entsteht nidmlich unter Abspaltung
von NH; das Phenanthren selbst. Dieser sehr glatte Abbau der g.10-
Dihydro-phenanthren-g-carbonsduren kann auch fiir die Synthese
von Phenanthren-Derivaten in denjenigen Fillen von Wichtigkeit
sein, in denen sich substituierte Phenanthren-carbonsiuren nicht zu den
entsprechenden Phenanthren-Abkémmlingen umwandeln lassen3).

Zur Veranschaulichung des eben Gesagten sei der Gang der Synthese
bei Verwendung von p-Methoxy-benzaldehyd (II) und Oxindol (III)
als Beispiel angefiihrt. Das aus beiden gebildete KondensationsproduktIV
wird hydriert und das entstandene 3-p-Methoxybenzyl-oxindol (V) zur
entsprechenden Amino-sdure VI aufgespalten. Aus dieser wird die Diazo-
Verbindung bereitet, sie wird bei Anwesenheit von Kupferpulver durch
vorsichtiges Erwirmen zersetzt und unter Ringschluf3 in die 3-Methoxy-
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3) vergl. F. Mayer und Balle, A. 403, 177 [1914] und F. Mayer und English,
A. 417, 68 [1018); Stoermer und Prigge, A. 409, 25 [1915].
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g.10-dihydro-phenanthren-g-carbonsiure (VII) verwandelt. SchlieB-
lich haben wir diese nach dem Verfahren von Curtius zu dem entsprechenden
Urethan VIII und weiter zu 3-Methoxy-phenanthren (IX) abgebaut.

AuBer mit Anisaldehyd haben wir diese Synthese auch mit Benz-
aldehyd, mit Piperonal und Acetophenon durchgefithrt. Wihrend
aus Benzaldehyd, p-Methoxy-benzaldehyd und Acetophenon nur ein einziges
Dihydro-phenanthren-Derivat sich bilden kann, besteht beim Piperonal die
Moglichkeit zur Bildung zweier Isomerer (X und XII). Es scheint aber,
daB auch hier ein fast einheitliches Produkt entsteht.

CH, CH,
=~ ~CH.COOH ]/ \’/\ CH.COOH
X. = CHNA - XL /\/L J\
O ™ | o 1 [ ]
H,.0 = CH, 0 ==
E\’ =~
~~CH.COOH \}/ \ECH.COOH
X1I. ZP : CH, - XIII. A /|CH2
. 0
CH,.O CH,.O

Beschreibung der Versuche.
I. g.10-Dihydro-phenanthren-g-carbonséure.

Die Synthese dieser Sdure hat E. Kirchner iiber das Benzyl-oxindol
durchgefithrt; als Nebenprodukt erhilt man Benzyl-isocumaranon.
Die Versuche sind bereits verdifentlicht4). Auch ausder «-Phenyl-o-amino-
hydrozimtsiure erhilt man dieselbe schon krystallisierte Sdure®).

II. 3-Methoxy-g.10-dihydro-phenanthren-g-carbonsidure (VII).

Als Ausgangsmaterial diente das schon bekannte 3-p-Methoxy-
‘benzal-oxindol (IV). 10 g dieser Verbindung wurden in 200 ccm Alkohol
unter Erwirmen geldst und die Losung nach Zugabe von I ccm Eisessig
in einer Wasserstoff-Atmosphidre mit frisch bereitetem Palladium-Mohr
geschiittelt; schon nach 1 Stde. war die fiir 1 Mol. berechnete Menge Wasser-
stoff aufgenommen und die urspriinglich goldgelb gefirbte I,0sung farblos
geworden. Nach dem Filtrieren wurde die Losung konzentriert und dann
durch vorsichtigen Zusatz von Wasser das 3-p-Methoxybenzyl-ox-
indol (V) in glinzenden, farblosen Nadeln zur Abscheidung gebracht. Nach
dem Umkrystallisieren schmilzt es scharf bei 114°.

o.1180 g Sbst.: 0.3274 g CO,, 0.0648 g H,0. — o0.0572 g Sbst.: 2.8 ccm N (189,
755 mm).

CeH;50,N. Ber. C 75.88, H 5.92, N 5.53. Gef. C 75.69, H 6.14, N 5.64.

Zur Aufspaltung des Lactams wurden 5g des Matrials mit 7 g
Batiumhydroxyd und 200 ccm Wasser 4 Stdn. im Autokiaven auf 170—180°
erhitzt. Nach dem Erskalten wurde die Bariumsalz-IOsung der gebildeten

4) Nachrichten Gesellsch. d. Wissenschaften zu Géttingen 1921, 154 (C. 1928, I 944).
) Uber einen Vorversuch: R. Pschorr, B. 29, 496 [1896].
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Amino-sdure mit etwas iiberschiissigem Natriumcarbonat erwidrmt; nach
dem Abfiltrieren des Bariumcarbonats wurde das Filtrat mit der berechneten
Menge Natriumnitrit versetzt und dann langsam und unter stindigem Riihren
in iiberschiissige verd. Schwefelsiure von 0° eintropfen gelassen; darauf
wurde - Kupferpulver hinzugegeben und das Gemisch unter dauerndem
Schiitteln  allmihlich auf dem Wasserbad erwirmt; zwischen 30 und 40°
wurde die Stickstoff-Entwicklung lebhaft. Nachdem die Stickstoff-Ent-
wicklung voriiber war, wurde das Gemisch einschlieBlich Kupferpulver
griindlich mit Ather extrahiert. Aus der #therischen Losung wurde die ge-
bildete Sdure mit Sodalosung ausgeschiittelt und aus der alkalischen Ldsung
mit verd. Salzsiure ausgefillt. Das so gewonnene Rohprodukt war noch
gelbbraun gefirbt, es wurde in Alkohol gelost, die Losung mit Tierkohle
behandelt, filtriert und vorsichtig eingedunstet; es schieden sich dann schwach
gelblich gefirbte Krystalle ab, die nach dem UmkrystalliSieren aus verd.
Alkohol farblos wurden und bei 155° schmolzen ; sie sind unloslich in Wasser,
leicht 16slich in Natronlauge oder SodalGsung, ferner leicht 16slich in Alkohol,
Eisessig, Ather und Benzol, wenig 16slich in Petrolither. Die Ausbeute an
reiner 3-Methoxy-9.10-dihydro-phenanthren-g-carbonsdure betrug 159%,.
0.0716 g Sbst.: 0.1988 g CO,, 0.0374 g H,0.
C1sH40;. Ber. C 75.59, H 5.51. Gef. C 75.70, H 5.80.

Der mittels Diazo-methan bereitete Methylester krystallisiert ans verd. Methyl-
alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 98°.

0.1256 g Sbst.: 0.3495 g CO,, 0.0697 g H,0.

C;;H,40;. ‘Ber. C 76.11, H 5.096. Gef. C 75.91, H 6.21.

Das in der iiblichen Weise aus dem Ester mit Hydrazin-hvdrat bereitete Hydrazid
krystallisiert aus verd. Alkohol in glinzenden N&idelchen vom Schmp. 152—153%
0.1021 g Sbst.: 9.4 ccm N (19°, 757 mm). — C,H;,O,N,. Ber. N 10.44. Gef. N 10.72.

Das Hydrazid wurde in Essigsidure gelost und mit der berechneten
Menge Natriumnitrit in das Azid verwandelt, das sich bei raschem Erhitzen
gegen 72% zersetzte. Das Azid gab, in der tiblichen Weise mit absol. Alkohol
behandelt, das Urethan VIII, das aus verd. Alkohol in farblosen Blidttchen
vom Schmp. 124—125° krystallisierte.

0.0504 g Sbst.: 2.1 ccm N (¥8°, 753 mm). — C,H,,O,N. Ber. N 4.71. Gef. N 4.84.

Bemerkenswert ist es, daB das Urethan bei energischer Behandlung
mit Salzsdure nicht nur Alkohol und Kohlensiure abspaltet, sondern auch
Ammoniak und in das 3-Methoxy-phenanthren (IX) vom Schmp. 60°
itbergeht.

III. 3.4 (oder 2.3)-Methylendioxy-9.10-dihydro-phenanthren-
g-carbonsdure (XI oder XIII).

Das Kondensationsprodukt zwischen Piperonal und Oxindol ist
schon von Wahl und Bagard bereitet worden. Es wurde ebenso wie das
p-Methoxybenzal-oxindol katalytisch hydriert und so in das 3-[{3'.4'-Me-
thylendioxy-benzyll-oxindol iibergefiihrt, das aus verd. Alkohol in
farblosen Nidelchen vom Schmp. 138 ~139° krystallisiert.

0.0866 g Sbst.: 4.0 ccm N (19% 7357 mm). — C,¢H,;O;N. Ber. N 5.24. Gef. N 5.37.

Die Aufspaltung des Lactams mit Bariumhydroxyd, die Be-
handlung mit Soda und die Diazotierung wurden ebenso vorgenommen wie
im Falle II. Die in 209, Ausbeute erhaltene 3.4 (oder 2.3)-Methylen-
dioxy-g.10-dihydro-phenanthren-g-carbonsiure krystallisiert in
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feinen Nadeln vom Schmp. 192—1939, sie ist unl6slich in Wasser, leicht 16slich
in Soda und in den meisten organischen Losungsmitteln.
" 0.1023 g Sbst.: 0.2676 g CO,, 0.0426 g H,0.
CeH;20,. Ber. C 71.67, H 4.47. Gef. C 71.36, H 4.66.
Der Methylester bildet farblose Nddelchen vom Schmp. 107-~108°,
o.1z04 g Sbst.: 0.3176 g CO,, 0.0562 g H,0.
C,.H;,0,. Ber. C 72.34, H 4.92. Gef. C 71.96, H 5.22.
Das Hydrazid krystallisiert in farblosen Niadelchen vom Schmp. 187—18g0.
0.1216 g Sbst.: 10.2 ccm N (18°, 757 mm). — C,H,,O;N,. Ber. N g.92. Gef. N g.80.
Das Azid zersetzt sich gegen 95° und liefert beim Behandeln mit absol. Alkohol
ein Urethan, das in farblosen Bldttchen vom Schmp. 150—152° krystallisiert.
0.0522 g Sbst.: 2.0com N (16°, 755 mm). — C,;;H,O,N. Ber. N 4.50. Gef. N 4.49.

867. A. Windaus, H. Jensen und A. Schramme: Synthese des
9-Methyl-phenanthrens.
[Aus d. Allgem. chem. Universititslaboratorinm in G&ttingen.]
(Eingegangen am 27. September 1924.)

Beim Abbau des Colchicins haben Windaus und Schiele ein
Methyl-tetraméthoxy-phenanthren vom Schmp. 111° erhalten und es
— allerdings mit sehr geringer Ausbeute — in eine bei 88—89% schmelzende
Verbindung C,;H,, iibergefiihrt, die sie als g-Methyl-phenanthren an-
sprechen?). ‘

Wir haben nunmehr das g-Methyl-phenanthren mit Hilfe der in der
voranstehenden Arbeit beschriebenen Synthese aus Acetophenon und
Oxindol (siche Formeln I—III) bereitet; es schmilzt bei go—g1° und gibt
mit dem aus Colchicin dargestellten Produkt keine Schmelzpunkts-Er-
niedrigung. Leider stand uns fiir einen ausfiihrlichen Vergleich nicht genug
des Abbauproduktes zur Verfiigung, doch halten wir die beiden Stoffe
fiir identisch.

Die Struktur des oben erwidhnten Methyl tetramethoxy -phen-
anthrens ist noch nicht ganz sichergestellt; es ist entweder ein Methyl-
2.3.4.6- oder -z.3.4.7-tetramethoxy-g-phenanthren. Zur Synthese dieser
Verbindungen, die fiir die vollstindige Konstitutionsaufklirung des Col-
chicins wichtig sind, wiirde man auBer dem m- und p-Methoxy-acetophenon
noch des 1.2.3-Trimethoxy-e-oxindols bediirfen. Leider ist dieses unbekannt
und sehr schwer zuginglich.

~.~CO.CH; %) CH.CH, C.H3
| 4+HC—CO0 ~~~“CHNH.COOCH;. =~
~ i | L
= \l/]NI-I SN ~ == ~
] [ ] m. ]
s =2 ==

1) A. 439, 72 [1924].
2) Zwischenprodukte analog denen der voranstehenden Abhandlung.



