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432. Gerhardt Haberland und Hans-Joachim Siegert: 
Synthese des 5.6.7.8 -Tetrahydro -5 -0x0-3.9-dimethoxy -phenanthreus. 

[Aus d, Chem. Institut d. Universitiit Breslau.] 
(Eingegangen a m  15. November 1938.) 

Im wesentlichen auf demselben Wege wie friiher das 5.6.7.8-Tetrahydro- 
5-0x0-9-methoxy-phenanthren l) haben wir nun auch das entsprechende 
Phenanthrenketon mit zwei Methoxygruppen dargestellt . Wieder diente uns 
als  Ausgangsmaterial die entsprechend substituierte Naphthoesaure, die 
3.7-Dioxy-naphthoesaure 8 ) .  Der Versuch, Diazomethan zum Aufbau einer 
Kohlenstoffkette zu verwenden, fiihrte auch hier nicht zum Ziel. Das Saure- 
chlorid der 3.7-Dimethoxy-naphthoesaure-(2) (I) lieferte zwar in guten Aus- 
beuten das Dime t h o x y n a p h t h y  1 - d i a z o me t h y 1 ke t o n (11) ; dieis  Diazo- 
keton reagierte aber bereits mit verd. Sauren unter Bildung des 6-Methoxy- 
naphtho-furanons-(3) (111). Die Verwendung des Acetobernsteinsaure- 
esters fiihrte uns zum Ziel. Es gelang uns in diesem Falle, das Konden- 
sationsprodukt, den Dimethoxynaphthoyl-aceto-bernsteinsaure-ester (IV) in 
krystallisierter Form zu fassen. Beim Verseifen mit 10-proz. alkoholischer 
Natronlauge gab dieser reine a, a-Di-acyl-bernsteinsaure-ester fast quantitativ 
Dime t h o x y - nap h t h o y 1 - p r op i o n s au r e (V). Reduktion nach Clem - 
mensen oder besser katalytische Hydrierung fiihrte zur Dimethoxy- 
naphthyl-but tersaure (VI), die beim Ringschlul3 mit Phosphorpentoxyd 
das D ime t h ox y -p he na n t h r  e n ke t on lieferte. 
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Beschreibung der Versuche. 
3.7 -Dime t h ox y - n a p h t h o e s a u r e - (2). 
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20 g techn. Dioxynaphthoesaure werden mit Dimethylsulfat  und 
Natronlauge auf dem Wasserbad methyliert. Durch Zugabe von starker 
Xatronlauge wird das Natriumsalz der Dimethoxy-naphthoesaure ab- 

l) B. 71, 470 [1938]. 
2, Fiir die freundliche ifberlassung dieser Saure sagen wir dem Werk Hochst der 

I . - G .  F a r b e n i n d u s t r i e  ,4.-G. unseren besten Dank. 
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geschieden. Wenn die Methylierung vollstandig ist (Priifung rnit Diazobenzol- 
sulfonsaure), lost man das Natriumsalz in 1.5 1 heil3em Wasser, Mart dieLosung 
mit Kohle und fallt mit verd. Salzsaure ; braunlichgelbe Nadeln, Schmp. 
136-140O. Durch wiederholtes Umlosen aus verd. Methanol erhalt man 
farblose Nadeln, Schmp. 140O. Ausb. 60%. 

3.543 mg Sbst.: 8.71 mg CO,, 1.73 mg H,O. 

Der Methy les ter  wird durch 2-stdg. Erhitzen mit Methanol und Schwefelsaure 

3.882 mg Sbst.: 9.71 mg CO,, 1.88 mg H,O. 

CI3H,,O,. Ber. C 67.2, H 5.2. Gef. C 67.0, H 5.45. 

hergestellt. Aus Methanol farblose Blattchen, Schmp. 113". 

C,,H,,O,. Ber. C 68.25, H 5.7. Gef. C 68.2, H 5.4. 

3.7 -Dime t h ox y - n a p  h t h oe s au r e - (2) - c h l  or  i d (I). 
10.0 g Dime t hox  y-nap  h t h oesaur  e werden in 250ccm Benzol rnit 15 ccm 

Th iony lch lo r id  auf dem Wasserbad in 15 Min. chloriert. Nach Abdampfen 
im Vak. wird der Ruckstand in Ather gelost. Beim Abkiihlen scheiden sich 
citronengelbe Nadeln ab, Schmp. 88-90°. 

Dimethoxy-naphthoesaure-amid: 500 mg Saurechlor id  werden 
in Ather geliist und in 10 ccm konz. Ammoniak  gegossen. Das ausfallende 
Amid wird abgesaugt, gewaschen und aus Methanol umgelost. Farblose 
Nadeln, Schmp. 218O; die methylalkoholische Losung fluoresciert violettblau. 

4.014 mg Sbst.: 9.96 mg CO,, 2.08 mg H,O. - 8.516 mg Sbst.: 0.465 ccm N (19", 
750 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. C 67.5, H 5.7, N 6.05. Gef. C 67.7, H 5.8, N 6.3. 

3.7 -Dime t h o xy - 2 - d ia z oa c e t 0- n a p h t h a  1 i n  (11). 
In  die atherische Losung von Dime t h o xy - na  p h t hoes au r e c h l  or i d 

wird in kleinen Anteilen uberschuss. Diazomethan  in Ather zugegeben. 
Nach 1 Stde. wird der Ather zur Halfte verdampft, dann krystallisieren beini 
Abkiihlen hellgelbe Blattchen, Schmp. 1 1 5 O .  I n  konz. Schwefelsaure mit 
intensiver rotvioletter Farbe loslich. 

6.696 mg Sbst.: 0.625 ccm N (19.5", 750 mm). 
CI,H,,03N,. Ber. N 10.9. Gef. N 10.75. 

6 -Met h ox y - na  p h t h o - fur  anon-  (3) (111). 
1 g Diazoketon  wird in 10 ccm heil3em Eisessig gelast; auf Zusatz 

4.004 mg Sbst.: 10.67 mg CO,, 1.53 mg H,O. 
von Wasser fallen gelbliche Blattchen aus, Schmp. 172O. 

C,,H,,O,. Ber. C 72.9, H 4.7.  Gef. C 72.7, H 4.3. 

p - [3.7 - D ime t h ox y - n a p h t h o y 1 - (2)] - p r o p ions a u  r e (V) . 
900 mg N a t r i u m  werden unter Toluol gekornt; das Toluol wird 

abgegossen, Ather und 10 g Acetobernsteinsaure-ester werden zti- 
gegeben. Kach 5Stdn. ist meist alles Natrium gelost. Nun giel3t man eine 
Losung von 10 g Dimethoxy-naphthoesaurechlorid in Ather zu. Nach 
12Stdn. wird der &her verdampft und der Ruckstand in etwa 150ccin 
Methanol gelost. Hierbei bleiben wenig gelbe Krystalle tingelost, die getrennt 
untersucht werden. 



Nr. 12/1938] 5.6.?'.8-Tetrahydro-Boxo-3.9dimthq-p~~nthrens. 2621 

Die methylalkoholische Losung wird rnit 150 ccm 10-proz. Kalilauge 
versetzt und 5 Stdn. geschiittelt. D a m  wird die LGsung mit verd. Salzsaure 
schwach angesauert und im Vak. voni Methanol befreit. Der Riickstand 
wird rnit Schwefelsaure auf einen Gehalt von etwa 5% gebracht und 4 bis 
5 Stdn. gekocht, darauf noch einmal alkalisch gemacht und 10 Min. zum Sieden 
erhitzt. Bereits in der Warme fallen die Natriumsalze der Dimethoxynaphthoyl- 
propionsaure und Dimethoxy-naphthoesaure aus. Sie werden nach dem Ab- 
kiihlen abgesaugt und erneut in Wasser gelost. Die meist etwas triibe Losung 
wird zur Entfernung alkaliunloslicher Teile ausgeathert (Untersuchung des 
kherextraktes s. weiter unten). 

Die geklarte alkalische Losung wird nun vorsichtig angesawrt ; bei 
schwachem Ansauern, p~ 7, fallt Dimethoxynaphthoesaure, bei starkerem 
p ~ ,  etwa 4, f a t  die Dimethoxynaphthoyl-propionsaure aus. AUS 
Methanol hellgelbe Nadeln, Schmp. 170O; gibt mit konz. Schwefelsaure tiefrote 
Farbung. Ausb. wechselnd 10-60 yo. 

C,,H,,O,. Ber. C 66.7, H 5.55. Gef. C 66.9, H 5.6. 
3.934 mg Sbst.: 9.65 mg CO,, 1.96 mg H,O. 

Der Methylester wird durch 2-stdg. Erhitzen mit Methanol und Schwefelsaure 

5.140 mg Sbst.: 12.775 mg CO,, 2.770 mg H,O. 

a - [3.7 - D i me t h ox y- n a p  h t h o y 1 - (2)] - a - ace t y 1 -be r n s t e i n s a u re - 
es t e r  (IV). 

Der beim Aufliisen des Kondensationsproduktes aus Dimethoxy-naphthoe- 
saurechlorid und Natrium-acetobernsteinsaure-ester unloslich gebliebene Rest 
wird im Extraktor 4 Stdn. mit Methanol extrahiert. Aus dem Extrakt erhalt 
man beim Abkiihlen feine Krystallchen, die aus Methanol umgelost werden ; 
farblose Prismen, Schmp. 120O. Farbreaktion mit konz. Schwefelsaure violett. 
Die methylalkohol. Losung zeigt griine Fluorescenz. 

hergestellt. Aus Methanol hellgelbe Nadeln, Schmp. 107O. 

C17H,,0,. Ber. C 67.6, H 6.0. Gef. C 67.8, H 6.0. 

4.729 mg Sbst.: 11.115 mg CO,, 2.61 mg H,O. 

Beim Verseifen mit 10-proz. alkohol. Natronlauge entsteht fast die theore- 
tische Menge Dimethoxynaphthoyl-propionsaure, Schmp. 1700. Dimethoxy- 
naphthoesaure kannten wir unter den Spaltprodukten des reinen Esters 
nicht nachweisen. 

3.7-Dimethoxy-naphthoesaure-(2) -anhydr id .  
Die aus obigem Versuch auch bei langerem Extrahieren unloslich ge- 

bliebenen Krystalle werden aus Benzol umgelost ; citronengelbe, hexagonale 
Blattchen, Schmp. 1890, unloslich in Laugen, in konz. Schwefelsaure rnit 
gelber Farbe loslich. 

C,,H,,O,. Ber. C64.2, H 6.0. Gef. C 64.1, H 6.1. 

4.348 mg Sbst.: 11.176 mg CO,. 1.881 mg H,O. 

Durch l-stdg. Kochen rnit 20-proz. Natronlauge erhalt man quantitativ 
C,,H,,O,. Ber. C 69.9, H 4.9. Gef. C 70.1, H 4.85. 

Dimethoxy-naphthoesaure. Schmp. 140O. 

3.7-Dime thoxynaph thy l -2 -me thy l -  k e t  on. 
Den Atherextrakt, der nach dem Verseifen des rohen Kondensations- 

produktes aus Dimethoxynaphthoesaurechlorid und Natrium-acetobernstein- 
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saure-ester aus der alkalischen Losung erhalten wird, dampft man ein. Durch 
mehrfaches Umliisen aus Methanol erhdt man hellgelbe Leisten, Schmp. 940; 
konz. Schwefelsaure lost gelb. 

5.387 mg Sbst.: 14.385 mg CO,, 2.930 mg H,O. 

2.4CDini t r  o p h e n  y 1 h y d r  azon  , nach Umlosen aus Toluol orangerote Nadeln, 

4.160 mg Sbst.: 0.505 ccm N (22.5O, 755 mm). 

Wir fiihren die Bildung dieses Ketons auf einen geringen Gehalt unseres 

C,,H,,O,. Ber- C73.0, H 6 . 1 .  Gef. C72.8, H 6.05. 

Schmp. 2090. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 13.65. Gef. N 13.9. 

Aceto-bernsteinsaure-esters an Acetessigester zuruck. 

y - [3.7 - D ime t h o xy - n a p  h t h y 1 - ( 4 1  -but ter  s a u r e (VI) . 
5 g Ketosaure- V werden zusammen mit 2 g Pd-Kohle-Katalysator 

(10% Pd) in eine Schuttelente gebracht und mit 75 ccm IsopropylalkohoZ 
und 1 ccm konz. Salzsaure versetzt. Nach 65 Stdn. ist die berechnete Menge 
Wasserstoff aufgenommen. Man saugt vom Katalysator ab und liist aus 
verd. Methanol um: farblose Leisten, Schmp 157O; konz. Schwefelsaure lost 
gelbrot. Das Natriumsalz ist in 2-n. Natronlauge sehr schwer loslich. 

4.208 mg Sbst.: 10.80 mg CO,, 2.40 mg H,O. 

Der Methyles te r  wird wie iiblich durch Kochen rnit Methanol und Schwefelsaure 

4.112 mg Sbst.: 10.71 mg CO,. 2.45 mg H,O. 

Cl,Hl,04. Ber. C 70.0, H 6.6. Gef. C 70.0, H 6.4. 

h ergestellt. Aus Methanol farblose Blattchen, Schmp. 89O. 

C17H200P. Ber. C 70.8, H 6.9. Gef. C 71.0, H 6.7. 

5.6.7.8 -Tet ra  h y dr  o - 5 - o xo - 3.9 -dime t h oxy - p  he n a n t h r e n (VII). 
500 mg Dimethoxynaphthyl-buttersaure werden in 15 ccm Benzol 

gelost, rnit 5 g Phosphorpentoxyd versetzt und 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. 
Dann wird gekiihlt, das uberschuss. Pentoxyd durch Eiswasser und etwas. 
Natronlauge zersetzt und ausgeathert. Der Ather wird mehrfach mit verd. 
Sodalosung ausgewaschen, getrocknet und verdampft. Nach Umlosen aus 
Methanol farblose Leisten, Schmp. 89O. Konz. Schwefelsaure l6st orangerot, 
die alkohol. Losung fluoresciert griin. Ausb. 30%. 

5.203 mg Sbst.: 14.315 mg CO,, 2.97 mg H,O. - 1.522 mg Sbst.: 3.45 ccm nib,,- 
Na,S,O,. 

Cl,H1,O,. Ber. C 75.0, H 6.2, OCH, 23.4. Gef. C 75.0, H 6.3, OCH, 23.3. 
Das Oxim krystallisiert aus verd. Methanol in farblosen Leisten, Schmp. 162O. In 

konz. Schwefelsaure gelb loslich. nach einiger Zeit geht die Farbe in ein tiefes Smaragd- 
griin iiber. 

4.038 mg Sbst.: 10.52 mg CO,, 2.20 mg H,O. - 8.102 mg Sbst. : 0.370 ccm N (19O. 
745 mm). 

C1,H170,N. Ber. C 70.8, H 6.3,  N 5.2. Gef. C 71.0, H 6.1, N 5.2.  
Das 2.4-Dinitrophenylhydrazon ist in Benzin, Benzol, Methanol leicht loslich. 

5.183 mg Sbst.: 11.425 mg CO,, 2.140 mg H,O. - 2.522 mg Sbst.: 0.281 ccm N 
Aus verd. Methanol orangerote Nadeln, Schmp. 1020. 

(24O, 761 mm). 
C,,H,oO,N,. Ber. C 60.5, H 4.6, N 12.8. Gef. C 60.1, H 4.6, S 12.8. 




