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169. Rudol f  Grewe:  Synthesen in der Phenanthren-Reihe, 
IV . Mitteil. : Phenanthrenderivate mit angularer Seitenkette. 

[Aus d .  Allgem. Uriirersitlts-Laborat. Gottingcn.] 
(Eingegangcn atn 6. September 1943.) 

111 einer friiheren Mitteilung') wurde eine Oktahydrophenanthrencarbon- 
saure beschriehen, die am C-Atom 13 eine angulare Methylgruppe tragt (I). 
I n  der vorliegenden Untersuchung wird die Gewinnung analog gebauter 

I. 11. 

Grundkorper I1 angestrebt, deren Substituent R eine langere Seitenkette ist. 
Bisher sind derartige Stoffe in der Phenanthrenklasse nicht bekannt. In 
einer groL3eren Arbeit hat I,. F. Fieser,)  ihre Darstellung versucht. E r  
synthetisierte eine Chlormethylverbindung vom Typ I1 mit R = CH,Cl. Die 
urspriingliche Absicht, daraus durch Umsetzung mit Cyankalium das zu- 
gehorige Nitril bzw. die Essigsaure (11, R = CH, .CO,H) zu gewinnen, erwies 
sich als nicht durchfiihrbar. 

AuchdassynthetischeVerfahrenvonG. A. R. Kon3) undM. T. B o g e r t 4 ) ,  
das in der letzten Mitteilung5) in 2-facher Weise diesem Ziele entsprechend 
abgewandelt wurde, ist ohne Erfolg geblieben. Es entsteht immer die 1-sub- 
stituierte Phenanthrylessigsaiure (111). 
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Ein anderer Verlauf des Ringschlusses ist denkbar, wenn man auf die 
Synthese der entsprechenden 9-Carbonsaure abzielt, wozu die I'erbindung IV 
ein geeignetes Ausgangsmaterial ist. Dieses Esterlacton kann dargestellt 
werden ails CI- B r o m - h y d r oz i m t sa u r e e s  t e r und C ycl  o h e x a  n o n -es  si g - 
ester-(Z) .  Es ist aber nicht cyclisierbar; schon bei dem Versuch, es zu ver- 
seifen, zerfallt es in kleinere Bruchstiicke. Gleich erfolglos waren die Ver- 
suche an dem in der I. Mitteil.s) heschriebenen isomeren Esterlacton V. Es 
scheint somit die Darstellung von Phenanthrencarbonsauren mit angularem 
Essigsaurerest auf direkteni Wege prinzipiell unmoglich zu sein. 

Eine zweite Versuchsreihe mit Substituenten b a s i s c h e n  Charakters zur 
Gewinnung von Phenanthrenderivaten vom Typ I1 mit R = CH2 .CH, .N(CH,), 

I) 11. Alitteil.: R .  Grewe ,  B.  72, 785 [1939]. 
2) Journ. Amer. chem. SOC. 60, 2548 [1938]. 
3) Journ. chem. SOC. London 1933, 1051. 
6 )  111. ALitteil.: R. Grewe ,  B. 72, 1314 [1939]. 

4,  Journ. org. Cheniistry 1, 2SS [1936]. 
6 ,  R. Grewe ,  B. 72, 426 [1939]. 
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IV. 17. 

hatte bisher kein besseres Ergebnis. Das fur diesen Zweck benotigte Amino- 
keton 1’11 ist aus C yc lo  h e x a n  on  -c  a r  bonsaiu re  a t h y l e s  t e r  rnit P-  Di-  
m e t h y l a m i n o - a t h y l c h l o r i d  iiber den Ester VI zuganglich. Es bildet rnit 
p-P h e n  y l -  a t h y 1 m a g n e s i u m  b,r o m i d  das Carbinol 1’111, welches unter 
der Einwirkung von Phosphorsaure in den 1-substituierten Phenanthren- 
korper I X  iibergeht. Dieses Cyclisierungsprodukt ergibt bei der I’d-Dehjrdrie- 
rung 1-Athyl-phenanthren. Es ist also auch in diesem Falle der Suhstituent 
wider Erwarten nicht in die quartare Stellung getreten. 
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Vorlaufig ist es so+t in dieser Stoffklasse nicht niijglich, den Verlauf 
der Ringschluflreaktion vorauszusehen. Die Cyclodehydratisierung nach 
K o n - B o g e r t  zu Stoffen vom Typ I1 verlauft nach den bisherigen Befunden 
eindeutig lediglich in den Fallen, wo R eine Methyl-Gruppe ist. Es bleibt 
noch zu untersuchen, wie sich langere, aliphatische Reste ohne funktionelle 
Gruppe verhalten. Eine Doppelbindung in ihnen wiirde sie durch nach- 
tragliche oxydative Spaltung in andere angulare Substituenten iiberfiihrbar 
machen. Die folgenden Untersuchungen befassen sich zunachst mit a1 1 y l -  
substituierten Verbindungen (11, R = CH, .CH :CH,). 

Als Xusgangsniaterial dient in dieser Yersuchsreihe das 2-Al ly l -c  yc lo-  
h e x a n o n  (XI).  Das in der Literatur7) zu seiner Gewinnung beschriebene 
Verfahren ist wenig ergiebig. Auf dem bewahrten Weges) iiber den Cyclo- 
hexanoncarbonsaureester ist das Keton jedoch gut darstellbar, falls man die 
bei der hydrolytischen Spaltung des Esters X anfallende K-Allyl-pimelinsaiure 
(XII) iiber XI11 und XIV zur Gewinnung von X I  rnit heranzieht. 

Wird das so dargestellte 2 - A l l y l - c y c l o h e x a n o n  (XI) mit P - P h e n y l -  
a t h y l r n a g n e s i u m b r o n i i d  zusammengebracht, so entsteht das Carbinol XV, 
welches durch Behandlung mit Phosphorsaure in eine Verbindung von der 
Zusammensetzung CI7H,, iibergeht. Der neue Kohlenwasserstoff enthalt 
nach der Benzopersauretitration eine Doppelbindung ; er besteht also aus 

’) ?\.I. R .  C o r n u b e r t ,  Cotnpt. rend. Acad. Sciences 158, 1900 [1914]. 
8)  D . V u .  R. P. L i n s t e a d ,  Journ. chem. Soc. London 1936. 470. 
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drei Ringen. Sein Siedepunkt bei gewohnlichern Druck liegt uni 305,. Durch 
langes Kochen iiber Pd-Mohr erleidet er keine nachweisbare Veranderung. 
Bei der Dehydrierung rnit Selen geht er dagegen in glatter Reaktion iiber 
in Phenanthren. Deshalb wird dern Cyclisierungsprodukt die Formel XVIerteilt. 

Die unveranderte Allylgruppierung der Seitenkette ist nach einern vor- 
laufigen Abbauversuch wahrscheinlich. Die Behandlung des Kohlenwasser- 
stoffs XVI init Ozon liefert einen Aldehyd tnit 16 Kohlenstoffatornen (XVII), 
der als Seinicarbazon isoliert und charakterisiert werden kann. Daniit ist 
erstrnalig ein Weg in die Stoffklasse der angular substituierten Phenanthrene 
gefunden, die als wahrscheinliche Abbauprodukte der Morph i na lka lo ide  
ein besonderes konstitutionelles Interesse besitzen. Die Versuche mufiten 
1938 abgebrochen werden. 

Beschreibung der Versuche. 
2-[$ -P h e n y 1 - a - c a r b a t h ox  y - a t h y l]-c ycl  o hexa  n o  1- ( 2 )  - e ss i  g s a u  r e- 

(1)- lacton (IV): 32 g a -Bron i -hydroz ixn t sau rees t e r ,  25 g Cyclo- 
hexanon-(Z)-ess iges te r  und 10 g Zink werden durch Kochen in Benzol 
umgesetzt. Man arbeitet wie ublich auf und destilliert das Reaktionsprodukt 
irn Vakuuni. Sdp.,,, 202,. AuBerst zahfliiss. 01,  Ausb. 34 g. 

C,,H,,O,. Bcr. C 72.10. H 7.65. OC,H, 14.2. Gef. C 72.05, 11 7.72, OC,H, 14.2. 
2 - [? - n i rn e t h y 1 a ni i n o  -a t h y13 - c y c 1 oh e s a  ii o n  - (1) -car  b o n  s a u r e-(2)- 

a t  h y les t e r (VI) : GO g C yc 1 oh e xa n o n c a r b o n sa u r e a t h y les  t e r werden 
mit 8 g Na in Toluol urngesetzt und bei Siedehitze unter Riihren eine I,osung 
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von D i m e t h y l a m i n o a t h y l c h l o r i d  in Toluol eingetropft, die man sich 
zuvor aus dem salzs. Salz der Base (50 g)  durch Uberschichten mit Toluol und 
Versetzen mit gesattigter Pottaschelosung bereitet hat. Es wird mit Wasser 
versetzt und der bas. Anteil fraktioniert.. Sdp.,, 159O. Ausb. bis zu 60 g. 
Zur Analyse wird das P i k r a t  dargestellt. Schmp. 1300. 

Cl,H,,O,,N,. Ber. C 48.49, H 5.57, N 11.91. Gef. C 48.40, H 5.46, N 11.82. 

2-[~-Dimeth~lamino-athyl]-cyclohexanon (VII): 30 g des Esters 
VI werden mit 600 ccm Wasser und 75 g Bariumhydroxyd allmahlich erwarmt 
und zuletzt zum Sieden erhitzt. Man danipft die angesauerte Losung auf das 
halbe Volumen ein, macht wieder alkalisch und nimmt die freie Base in k h e r  
auf. Sdp.,, 112O. Ausb. 8 g .  P i k r a t  Schmp. 119O. 

CI,H,,O,N,. Ber. C 48.22, H 5.57, N 14.07. Gef .  C 48.65, H 5.54, N 14.00. 
2 - [p - D i me t  h y 1 amino  - a t  h y 11 - 1 - [p - p h e n y 1 - at h yl] - c y c 1 oh e xa  n 01 

(VIII): Die Grignard-Verbindung aus 10 g p-Pheny l -a thy lb romid  und 
ii be  r s c  h iis s i ge m Magnesium (damit sich nicht das quartare Ammonium- 
salz C,,H,,ONBr, Schmp. 1730, bilden kann) wird mit 7.2 g Base VII ver- 
setzt. Man gibt Toluol hinzu und destilliert den Ather auf dem Wasserbad 
ab. Nach beendigter Reaktion wird zerlegt und die entstandene Base in 
&her aufgenommen. Sdp.,., 173O. Ausb. 5 g. 

C,,H,,OX. Ber. C 78.49, H 10.62, N 5.09. Gef. C 78.23, H 10.60, N 4.96. 
1 - [p - Dimethy lamino  - a thy l ]  - asymm. - o k t a h y d r o p h e n a n t h r e n  

(IX):  4.5 g Carbinolbase  VIII werden in sirup. Phosphorsaure bei 120° 
cyclisiert, worauf man mit Eis und verd. Natronlauge zerlegt und das ent- 
standene Produkt in Ather atifnimmt., Sdp.,., 150O. Ausb. 3 g. 

C&&. Ber. C 83.98, H 10.57, N 5.42. Gef. C 83.48, H 10.63, N 5.51. 
Bei der Dehydrierung rnit Sele n entsteht hauptsachlich 1-Vinyl-phen- 

anthren, das aber sehr schwer von den Beimengungen (1-Athyl-phenanthren ?) 
zu reinigen ist. Beim Erhitzen rnit Pd-Mohr auf 240° tritt heftige Reaktion 
ein; es bildet sich reines Athylphenanthren. Schmp. 62-63O. P i k r a t  
Schmp. 108O. 

C,,H,&. Ber. C 93.16, H 6.84. Gef. C 93.23, H 6.97. 

2 - A1 1 y 1 - c y c lo  h e x a n o n (XI) : 85 g C yc  1 o he  xa n o nc a r b o n sa u r e - 
a t h y l e s t e r  werden in Xylol rnit 11 g Natrium und anschlieaend rnit 60 g 
Allylbromid umgesetzt. Der erhaltene Ke toes t e r  X siedet bei 127O/13 mm. 
Ausb. = 85% d. Theorie. Semicarbazon-Schmp. 137O. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 58.41, H 7.92. Gef. C 58.30, H 7.93. 
Der Ketoester X liefert beim Roche: rnit Barytwasser 2-Allyl-cyclo- 

h exanon (XI), das aus dem Wasserdampfdestillat durch Aussalzen und 
Aufnehmen in Ather isoliert wird. Sdp.,, 82O. Ausb. 50% d. Theorie. Aus 
dem Ruckstand der Wasserdampfdestillation gewinnt man durch Ansauern 
und Aufnehmen in Ather die a-Allyl-pimelinsaure.  Schmp. 50.5O. 
Ausb. 50% d. Theorie. 

C,,H,,O,. Ber. C 59.98, H 8.06. Gef. C 59.98, H 8.21. 
Mit absol. Alkohol und Schwefelsaure entsteht beim Kochen quantitativ 

der D ia thy le s t e r  XIII. Sdp.,, 1610. 
C&,,O,. Ber. C 65.60, H 9.43. Gef. C 65.33, H 9.30. 

Aus dem Diathylester bildet sich nach der Dieckmannschen Methode 
in glatter Reaktion der 3 - All yl-c yclo he  x a  no n -car  b o nsau rea  t h yl-  
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e s t e r  (XIV). Sdp.,, 146O. Mit Semicarbazidacetat entsteht ein P y r a z o l o n -  
d e r i v a t ,  welches auch mit Hydrazinhydrat erhalten wird. Schmp. 226O. 

CI,HI,N,O. Ber. C 67.38, H 7.91, N 15.72. Gef. C 67..55, H 7.98, N 15.95. 

Beini Kochen des Esters X?V init Barytwasser geht dieser mit guter 
Ausbeute in 2 - A l l y l - c y c l o h e s a n o n  (XI) iiber, welches man wie oben be- 
schrieben isoliert. 

2 - A l l y l - [ p - p h e n y l - a t h y l ~ ’ - c y c l o h e x  a n o l  (XV): 19 g 9-Plienyl-athyl- 
bromid, 2.5 g Mg und 14 g 2 - X l l y l - c y c l o h e x a n o n  (XI) werden nach 
G r i g n a r d  wie ublich umgesetzt und aufgearbeitet. Sdp.,.,, 132O. h s b .  12.5 g. 

C,,H,,O. Rer. C 83.45, H 9.91. Gef. C 83.57, 1% 9.70 

13-Allyl-asymm.-oktahydrophenanthren (XVI): 11 g Carbinol XV 
werden rnit sirup. Phosphorsaure 10 Min. auf 90° erhitzt. Man reinigt das 
abgeschiedene, diinnfliissige 0 1  durch Destillation ini Yakuuni. Sdp.,., 118O. 
Ausb. 7.4 g. 

C,,H,,. Bcr. C 90.19, H 9.81. Gef. C 90.17, H 9.59. 
Benzopersiiure-Titration : Nach 24 Stdn. sind 0.81 .4tOIlle 0,  nach 3 Tagen 

0.97 Atome 0 j e  Molekiil vcrhrnucht. 

Dehydrierung: 1.8 g Kohlenwasserstoff werden mit 3 g Selen 24 Stdn. 
auf 310° erhitzt und anschlieBend ini I’ak. destilliert. Das krystallisiertc- 
Material (1.2 g), iiber sein Pikrat voni Schmp. 142-143O gereinigt, ist 
P h e n a n t h r e n  (Schmp. 980). 

~ asymm. - 0 k t a h y d r op h e  n a n t h r e n - a c e  t a l d e  h y d - (I 3) (SVII)  : 1 .O g 
Kohlenwasserstoff XVI werden in Eisessig mit Ozon behandelt. Unter diesen 
Bedingungen ist im Reaktionsprodukt Fornialdehyd nicht nachweisbar. 
Mit G i r a r d s - R e a g e n s  1’ erhalt man eine Aldehyd-Fraktion, die mit Semi- 
carbazidacetat 250 mg eines krystallisierten S.e m i c a r b a z o n  s ergibt. Dieses 
zeigt nach mehrmaligeni Unikrystallisieren aus Methanol den Schmp. 210O 
(u. Zers.). 

C,,H,,ON,. Bcr. C 71.53, €I 8.13. N 14.73. 

Ich danke der D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s g e n i e i n s c h a f t  und der 
I. G. F a r b e n i n d u s t r i e  A,-G., Werk Elberfeld, fur die Unterstiitzung 
meiner Versuche. 

Gef. C 71.13, H 8.03. X 14.14. 

~ 

170. R u d o l f  G r e w e :  Sygthesen in der Phenanthren-Reihe, 
V. Mitteil.: Anwendung der Reformatskischen Reaktion. 

[Aus dem Allgern. Universitats-Laborat. Gottingen.] 
(Eingegangen am 6. September 1943.) 

Das geeignete Ausgangsmaterial fur die Synthese von Phenanthren- 
carbonsauren-(9) rnit quartarer Methylgruppe am C-Atom 13 (111) ist das 
[a-Carbathoxy-P-phenyl-athyll-cyclohexanon (I). I n  einer vorangegangenen 
Arbeit dieser Reihe I) ist dieser Ketoester beschrieben und gezeigt, da13 er 
iiber das Lacton I1 glatt in die Saure I11 iiberfiihrbar ist. I n  der vorliegenden 
Untersuchung wird die Frage gepriift, ob sich nach dem gleichen Verfahren 
auch Phenanthrencarbonsauren mit langerer Seitenkette darstellen lassen. 

l) 11. X t t e i l . :  K .  G r e w e ,  13. 72, 785 [1939] 




