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b) Darstellung in Tetrahydrofuran: 100 ccm einer Tetrahydrofuranlbsung von Phenanthryl- 
19)-magnesiumbrornid, enthaltend 25.0 g (89 mMol) C14HgMgBr, setzte man unter den bei 
a) beschriebenen Bedingungen und unter AuOenkuhlung mit Eis mit 8 g (42 mMol) wasser- 
freiem Zinn(II)-chlorid, gelost in 25 ccm Tetrahydrofuran, um. Die blutrote Suspension 
wurde 1 Stde. bei Raumtemp. geriihrt und noch 1 Stde. auf 50-60" erwarmt. Nach Ab- 
kuhlen gab man 50 ccm Benzol zu, hydrolysierte mit ausgekochtem Wasser, lieR 2 Stdn. 
absitzen und dekantierte vorsichtig in einen stickstoffgefiillten Scheidetrichter. Die weitere 
Aufarbeitung erfolgte wie unter a), nur trocknete man die stark wasserha'ltige organische 
Schicht mit vie1 Calciumchlorid und engte nicht i. Vak. ein. Die Fallung erfolgte durch Ein- 
gieBen in absol. khanol. Nach dem Trocknen hellgelbes Pulver: Ausb. 12.0 g (60.2 % d. Th., 
bez. auf SnClz). 

Ein grobteiligeres Praparat erhielt man beim Ausfallen des Di-phenanthryl-(9)-zinns durch 
langsames Eindestillieren von iiber Natrium siedendem Ather in die roten Rohlosungen 
unter Stickstoff; dieses Verfahren liefert zwar ein recht gut filtrierbares Endprodukt, aber 
geringere Ausbeuten. 

IRENE DILARIS 

Entbenzylierung und intramolekulare Umlagerung 
von Phosphorsawe-dylester-amiden 

Aus dem Laboratorium fiir Organische Chemie der Universitat Athen 
(Eingegangen am 30. Januar 1958) 

Phosphorsaure-dibenzylester-amide bzw. p-substituierte -dibenzylester-amide 
werden bei 80" durch Natrium- bzw. Bariumjodid partiell entbenzyliert, wobei 
Monoester und Benzyl- bzw. p-substituiertes Benzyljodid entstehen. Bis-[p-nitro- 
benzyll-ester-amide verhalten sich im Prinzip ahnlich, jedoch nur, wenn die 
Temperatur bei der Entbenzylierung 56" nicht wesentlich iibersteigt ; oberhalb 
dieser Temperatur, z. B. bei 80", reagieren die primaren Reaktionsprodukte 
miteinander, wobei unter Austritt des Phosphors tertiare Basen entstehen. 

Wie in fruheren Arbeiten aus dem hiesigen Institut berichtet wurde, bewirken 
Natrium- bzw. Bariumjodid sowie andere Jodide (z. B. Calcium-, Kalium-, Ammo- 
niumjodid usw.) eine partielle Entalkylierung oder Entbenzylierung von neutralen 
Phosphorsaure- bzw. Pyrophosphorsaureestem1.2). Es entstehen dabei stets Diester 
der Phosphorsaure und je nach den Versuchsbedingungen syrnrn. Diester oder Triester 
der Pyrophosphorsaure. Liegen gemischte Alkyl- und Benzylester vor, wie sie bei der 
Phosphorylierung von Hydroxyverbindungen mittels geeigneter Phosphorsaure- 

1) L. ZERVAS und I. DILARIS, J. Amer. chem. SOC. 77, 5354 [1955]. 
2) L. ZERVAS und I. DILARIS, Chem. Ber. 89, 925 [1956]. 
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dibenzylester-Derivate entstehenl-4), so werden vorzugsweise stets Benzylgruppen 
entferntl. 2). 

ArCHzO 0 0 
+ (H0)2P7 Pd, H2 (ArCHz0)2PP --f \Pf .- NaJ 

0 

'OAlk NaO' 'OAlk 'OAlk 

Der Hauptwert der oben erwahnten selektiven Entbenzylierungsmethode diirfte, 
wie seinerzeit betont wurdel.2), in ihrer Anwendung fur die synthetische Bereitung 
reiner Phosphorsaure- und Pyrophosphorsaureester liegen. 

Es lag nahe, die obige Entbenzylierung auch auf Phosphorsaure-dibenzylester- 
amide anzuwenden. Solche Verbindungen entstehen bei der Einwirkung von Phos- 
phorsaure-dibenzylester-chloridenl. 5.6) auf Amine und dienen zur Synthese ver- 
schiedener Phosphorsaurediester-amide 6). Wir fanden nun, daB beim Erwtirmen von 
Benzyl- bzw. pJod-benzylestern (Ia-d) mit Natrium- bzw. Bariumjodid auf wenig 
unter 80" eine Benzylgruppe abgespalten wird, wobei das entsprechende Salz des 
Monoesters (IIa-d) und die Benzyljodide entstehen. 

ArCH2O 0 
\Pf + ArCH2.I BaJz 

0 
(ArCH20)2Pf 

\NHR Ba/zO' 'NHR 
I (a-g> I1 (a-g) 

a: Ar = C6H5; R = C6H5 
b: Ar = @ ) J . C & + ;  R = C6H5 
c: Ar=(p)J.C&4; R=(p)cH3.C& 
d: Ar =(p)J.C6H4; R = CH302C.CH2 

Solche Monoester-amide (11) konnen entweder durch katalyt. Hydrierung in freie 
Phosphorsaure-amide umgewandelt werden6) oder fur Peptidsynthesen Verwendung 
finden7). 

Im Prinzip genauso wie I a - d verhalten sich auch die p-Nitrobenzylester-amide, 
z. B. Ie, aber nur, wenn die Temperatur bei der Entbenzylierung 56" (siedende Aceton- 
losung) nicht vie1 uberschreitet. Die Ausbeute an p-Nitrobenzylester-amid-Salz (I1 e) 
ist gering und 1aBt sich auch durch anhaltendes Erwarmen auf 56" nicht merklich er- 
hohen. Die Reaktion verlauft anders bei hoheren Temperaturen, etwa 80" (siedende 
Methylathylketon-Losung) : In guter Ausbeute entsteht eine gelbe, phosphorfreie 
Substanz, die sich als N,N-Bis-[p-nitro-benzyll-p-toluidm (111) erwies. 

e: Ar=(p)NOz.C6&; R=(p)CH3.C6H4 
f: Ar=(p)NOp.C6H4; R = C &  
g: Ar-(p)NOz.C6H4; R=CH302C*CH2 

3) L. ZERVAS, Naturwissenschaften 27, 317 [1939]; M. L. WOLFROM, C. S. SMITH, D. E. 

4) F. R. ATHERTON, H. T. OPENSHAW und A. R. TODD, J. chem. SOC. [London] 1945, 382, 

5 )  F. R. ATHERTON und A. R. TODD, J. chem. SOC. [London] 1947, 674. 
6) L. ZERVAS und P. KATSOYANNIS, J. Amer. chem. SOC. 77, 5351 [1955]. 
7) S .  GOLDSCHMIDT und F. OBERMEIER, Liebigs Ann. Chem. 588,24 [1954]. 

PLETCHER und A. E. BROWN, J. Amer. chem. SOC. 64, 23 [1942]. 

660. 
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Bei der katalytischen Hydrierung von 111 in-Gegenwart von Palladiumschwarz 
werden im Verlauf von mehreren Stunden im ganzen etwa 17 Molekule Wasserstoff, 
davon aber die ersten 8 sehr rasch innerhalb von 30-40 Min., aufgemnunen, Als 
Endprodukt erhalt man cis-4-Amino-1-methyl-cyclohexan (V). 

IV V 

Unterbricht man aber die Hydrierung nach der Aufnahme von etwa 8 Molekulen 
Wasserstoff (s. oben), so erhalt man in guter Ausbeutep-Toluidin (IV), dessen Bildung 
und Isolierungsmoglichkeit auf die viel rascher erfolgende Reduktion der Nitro- 
gruppen und Abhydrierung der substituierten Benzylgruppe zuriickzufuhren sind. 
Wir haben uns ferner davon uberzeugt, daf3 sich p-Toluidin mit Palladiumschwarz als 
Katalysator tatsachlich sehr langsam zu V hydrieren lafit. SchlieIjlich envies sich die 
tertiare Base I11 als identisch mit einem synthetisch aus p-Nitro-benzylbromid und 
p-Toluidin erhaltenen Praparat. 

Eine ahnlich verlaufende intramolekulare Umlagerung ist bereits von J. I. G. CADO- 
G A N ~ )  am Beispiel von Phosphorsaure-dialkylester-aniliden beschrieben worden, 
wo sie allerdings erst durch hohe Temperaturen, z.B. 240-250", ausgelost wurde. 
In unserem Fall bescFtinkt sich die Umlagerung auf p-Nitro-benzylester-amide und 
tritt nur in Gegenwah von Natriumjodid ein. In Abwesenheit von Natriumjodid 
bleiben sowohl die p-Nitro-benzylester-amide (Ie -g) als auch die anderen unter- 
suchten Ester-amide (Ia-d) selbst beim Erwiirmen bis auf etwa 120" unverandert. 
Weiterhin hat sich gezeigt, daf3 eine gute Ausbeute an dem Umlagerungsprodukt I11 
keineswegs an die Wechselwirkung von aquimolekularen Mengen Bis-[p-nitro- 
benzyll-ester-amid (Ie) und Natriumjodid gebunden ist ; dieselbe Ausbeute laf3t sich 
auch erzielen, wenn man viel weniger (z.B. 1/5 der berechneten Menge) Natrium- 
jodid verwendet und dementsprechend langer auf 80" erwarmt. Somit ist die Wirkung 
des Natriumjodids als eine katalytische aufzufassen. 

Auf Grund der obigen Ausfuhrungen laBt sich folgender Reaktionsverlauf ent- 
werfen: 

I e +  NaJ 
(p)NOz*C&I4*CHzO 0 

\Pfl + (p)NOz.CaH4.CHzJ 
56" 80" 

NaO' \NH-C6H4*CH,(p) 

(p)NOz - C6H4' CHzO 0 
'PP + NaJ - I11 + HPO3(?) 

80" 
__f 

HO' \N-CaH4.CHs(p) 
I 

CHZ.C~H~"OZ(P) 
VL 

Die Reaktion wird durch eine normale Entbenzylierung von Ie  zu IIe unter gleich- 
zeitiger Bildung von p-Nitro-benzyljodid eingeleitet. AnschlieBend tritt Nitrobeiizy- 
lierung am Stickstoff unter Bildung von phosphoryliertem sekundiirem Amin VI und 

8) J. chem. SOC. [London] 1957,1079. 
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gleichzeitiger Riickbildung von Natriumjodid ein. Das Intermediiirprodukt VI ver- 
wandelt sich weiterhin zu der tertiaren Base I11 und Metaphosphorsaure (oder einem 
Derivat derselben bzw. der Phosphorsaure), wahrend das zuriickgebildete Natrium- 
jodid wieder an der Reaktion teilnimmt usw. 

Will man also Phosphorsaure-monobenzylester-amide herstellen, so sollte man nur 
von den Dibenzyl-, Bis-[p-jod-benzyll- oder anlich substituierten Benzylester- 
amiden, nicht aber 'von den Bis-[p-nitro-benzyll-ester-amiden ausgehen, da nur die 
ersteren ohne Gefahr einer Umlagerung in normaler Weise entbenzyliert werden 
konnen. 

Vorliegende Arbeit wurde mit Mitteln ausgefiihrt, die die ROCKEFELLER FOUNDATION 

Ich danke der ROCKEFELLER FOUNDATION f i r  die gewahrte Hilfe und Herrn Prof. L. ZERVAS 
Herrn Prof. L. ZERVAS zur Verfiigung stellte. 

fur das Interesse, welches er dieser Arbeit entgegengebracht hat. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Phosphorsaure-bis-[p-nitro-benzylesterJ-anilid (Zf) wurde analog dem entsprechenden 
p-Toluididl) bereitet. Ausb. 65% d. Th., Schmp. 151 -152" (aus Alkohol). 

F2oHlsN307P (443.4) Ber. N 9.5 P 7.0 Gef. N 9.4 P 6.8 

Phosphorsaure-bh-[p-jod-benzylesterl-anilid (Zb) wurde analog dem entsprechenden p- 
Toluididl) bereitet. Ausb. 65% d. Th., Schmp. 160-162" (aus Alkohol). 

C ~ O H ~ ~ J ~ N O ~ P  (605.2) Ber. P 5.1 Gef. P 5.0 

Bariumsalz des Phosphorsaure-monobenzylester-anilids (IZa) : Die Losung von 0.7 g Di- 
benzylestcr-anilid Ias) (2 mMol) und 0.4 g (1 mMol) Bariumjodid in 15ccm Methylathylketon 
wurde auf dem Wasserbad 2-3 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Das ausgeschiedene Barium- 
salz ZZa wurde erst mit Aceton, dann mit Wasser gewaschen. Ausb. 0.5 g (75 % d. Th.). 

Ba(C13H13"03P)2 (661.8) Ber. Ba 20.7 Gef. Ba 21.0 

Bariumsalz des Phosphorsaure-mono-[p-jod-benzylesterl-anilids (ZZb) : Das Diester-anilid Ib 
wurde wie Ia, aber in Gegenwart von Natriumjodid, entbenzyliert, die Losung zur Trockne 
gebracht, der Ruckstand in Wasser aufgenommen und die Mischung zur Entfernung des 
gleichzeitig gebildeten p-Jod-benzyljodids 2 ma1 mit k h e r  extrahiert. Beim Zufiigen von 
Bariumchlorid zu der waI3r. Losung fie1 das Bariurnsalz IIb in einer Ausb. von 50 % d. Th. aus. 

Ba(C13H12JN03P)2 (913.6) Ber. Ba 15.0 Gef. Ba 15.3 

Bariumsalz des Phosphorsaure-mono-[p-jod-benzylester]-p-toluidids (Zlc): Das Diester- 
toluidid Zcl) wurde wie Ia, aber in Gegenwart von Natriumjodid, entbenzyliert. Das aus der 
Reaktionslasung abgeschiedene Natriumsalz (entspr. IIc, Ausb. 75 % d. Th.) wurde durch 
Lasen in Wasser und Zufugen von Bariumchlorid in das Bariumsalz ZIc umgewandelt. 

Ba(C14H14JN03P)2 (941.7) Ber. Ba 14.5 Gef. Ba 14.2 

Bariumsalz des Glycinmethylester-N-phosphonsaure-mono-[p-jod-benzylestersJ (IId) : Das 
entsprechende Diester-amid Zdl) wurde wie I a  mit Bariumjodid entbenzyliert. Ausb. 50% d. 
Th. Bariumsalz Ild.  

Ba(CloH12JNOSP)2 (905.6) Ber. Ba 15.2 Gef. Ba 15.5 

Bariumsalz des Phosphorsaure-mono-[p-nitro-benzylesterJ-anilids (ZZf): Die Lasung von 
0.9 g Diester-anifid If (2 mMol) und 0.3 g (2 mMol) Natriumjodid in etwa 10 ccm Aceton 
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wurde auf dem Wasserbad etwa 5 Stdn. unter RiickfluB gekocht und anschlieBend zur Trockne 
eingedampft. Der Rtickstand wurde in Wasser aufgenommen, rnit bither extrahiert und die 
wal3rige Liisung rnit Bariumchlorid versetzt. Das abgeschiedene Bariumsalz ZIf wurde aus 
waDrigem Alkohol umkristallisiert. Ausb. 0.4 g (55 % d. Th.). 

Ba(C13H12N2O5P)2 (751.8) Ber. Ba 18.3 P 8.2 Gef. Ba 18.0 P 8.1 

BariumsaIz des Phosphorsaure-mono-[p-nitro-benzylester]-p-toluidids (IZe): Durch Ent- 
benzylierung des entsprechenden Diester-toluidids Ze, wie bei I f  beschrieben. Au$b. etwa 60 % 
d. Th. 

Ba(C14H14NzO~P)2 (779.9) Ber. Ba 17.6 Gef. Ba 17.6 

Bariumsalz des GIycinmethylester-N-phosphonsaure-mona-[p-nitro-benzylesters~ (IZg) : Das 
entsprechende Diesier-amid Zgl) wurde wie I f  entbenzyliert und in das Bariumsalz ZZg um- 
gewandelt. Ausb. 50% d. Th. (aus waBr. Alkohol). 

Ba(C1oH12N207P)z (743.7) Ber. Ba 18.5 Gef. Ba 18.8 

N,N-Bis-[p-nitro-benzyll-p-ioluidin (ZZZ) : Die LBsung von 4.6 g Diester-toluidid Zel) 
(10 mMol) und 1.65 g Natriumjodid (11 mMol) in50  ccm Methylathylketon wurde auf dem 
Wasserbad 3 Stdn. unter RBckfluD gekocht. Der Niederschlag wurde nach 24 stdg. Stehen- 
lassen im Eisschrank scharf abgesaugt und zuerst rnit Methylathylketon, dann rnit Wasser ge- 
waschen. Ausb. 2.1 g. Das Methylathylketon-Filtrat wurde zur Trockne eingedampft, der Rtick- 
stand mit Wasser behandelt und die Mischung mitbither extrahiert. Aus der bitherschicht schied 
sich eine weitere, kleine enge (0.5 g) ZIZ ab, so daD die Gesamtausb. auf 70 % d. Th. anstieg. 

bis auf etwa 12 Stdn., sg erhielt man praktisch die gleiche Ausb. (65 % d. Th.) an Amin 111. 
Schmp. 192- 194" (aus Eisessig oder Benzol). 

Verwendete man statt ?? 1 mMol nur 2 mMol Natriumjodid und verlangerte die Kochdauer 

C21H19N304 (3774) Ber. C 66.8 H 5.1 N 11.1 Gef. C 66.5 H 5.1 N 11.0 

Als Schmp. fiir das Amin I11 ist in der Lit.9) 189" angegeben. Ein nach diesen Angaben 
bereitetes Praparat schqolz nach wiederholtem Umkristallisieren aus Eisessig und aus Benzol 
ebenfalls bei 192-194". Misch-Schmp. 192-194". 

N,N-Bis-[p-nitro-benzyll-anilin wurde genau wie I11 aus dem Diester-anilid Zf bereitet. Ausb. 
30 % d. Th.; Schmp. und Misch-Schmp.10) 165 - 167". 

Katalyt. Hydrierung von N,N-Bis-[p-niiro-benzyl]-p-toluidin (ZZZ) 

a) Partielle Hydrierung zu p-Toluidin (ZV) : Die Losung von 1.9 g (5 mMol) IZZ in einem 
Gemisch von 30 ccrn bithanol und 8 ccrn konz. Salzsaure wurde in Gegenwart von Palladium- 
schwarz katalyt. hydriert. Die anfangs rasch verlaufende Hydrierung verlangsamte sich 
plijtzlich nach etwa 45 Min., als bereits 1080 ccm Wasserstofl(2l0, 760 Torr), d. h. etwas mehr 
als 8 mMol, aufgenommen worden waren. Die Hydrierung wurde unterbrochen, das Filtrat zur 
Trockne eingedampft und der Rlickstand mit verd. Ammoniak behandelt. Es wurden 1.2 g 
(78 % d. Th.) p-Toluidin vom Schmp. und Misch-Schmp. 43 -44" erhalten. 

Hydrierung zum cis-4-Amino-I-methyl-cyclohexan ( V ) :  Die Losung vpn 0.95 g (2.5 
mMol) ZZZ in Eisessig wurde in Gegenwart von Palladiumschwarz katalyt. hydriert. Nach 
etwa 8 Stdn. waren insgesamt 1080 ccm Wasserstofl(22", 758 Torr), davon die Halfte inner- 
halb von 30 Min., aufgenommen, und somit war die Hydrierung beendet. Das mit Wasser 
versetzte Filtrat wurde ZUT Trockne eingedampft. Der Rilckstand (V) wurde in Wasser gelbst 

b) 

9 )  E. LELLMANN und N. MAYER, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 3581 [1892]. 
10) C. PAAL und H. SPRENGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 61 [1897]. 
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und wie ublich nach Schotten-Baumann benzoyliert. Es wurden 0.9 g (60% d. Th.) N- 
Benzoylderivat von V erhalten, das nach dem Umkristallisieren aus Alkohol in Uberein- 
stimmung mit den Angaben der Literaturll) bei 115 - 116" schmolz. 

Bei der Hydrierung von p-Toluidin in Eisessig mit Palladiumschwarz als Katalysator ent- 
stand ebenfalls V, das in Form seines Benzoylderivates (Schmp. 115 - 116") in einer Ausb. 
von 80 % isoliert wurde. 

11) A. SKITA und W. BERENDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 1529 [1919]. 

HANS MUXFELDT und VOLKER KOPPE 

Die Konstitution der vermeintlichen Anthrachinone-(4.9) 
(ana-Chinone) 

Aus dem Organisch-Chemischen-Institut der Technischen Hochschule Braunschweig 

(Eingegangen am 27. Dezember 1957) 

Bei allen bisher in der Literatur beschriebenen Derivaten des Anthrachinons- 
(4.9) handelt es sich um substituierte Anthrachinone-(I .4). 

Neben den ,,normalen" Chinonen des Anthracens, die sich vom Anthrachinon-(l.2), 
-(1,4) und -(9.10) herleiten, wurden auch einige Derivate des bisher unbekannten 
Anthrachinons-(4.9) (I1 a) beschriebenl-U, die ausnahmslos in der 1-Stellung eine 
Sauerstoffunktion tragen und nach einem Vorschlag von K. ZAHN~)  als ana-Chinone 
bezeichnet werden. Ihr einfachster Vertreter, das 1-Acetoxy-anthrachinon-(4.9) (11), 
ist von K. ZAHN~)  eingehend untersucht worden. Er entsteht u. a., wenn man das 
4-Hydroxy-l-acetoxy-anthron-(9) (I), dessen Konstitution einwandfrei gesichert is@), 
oxydiert, und liefert bei nachfolgender Reduktion wieder I, d. h., I und sein Oxy- 
dationsprodukt scheinen zueinander im Verhaltnis von Hydrochinon zu Chinon zu 
stehen. Diese Reaktionsfolge sowie der Verlauf der THmLE-WINTER-Reaktion mit 11, 

0 OAc 0 OAc 0 OAc 

I I1 111 
IIa: H statt OAc 
IIb: H statt Ac 

1) A. GREEN, J. chem. SOC. [London] 1926, 1428; 1927, 2384. 
2 )  K. ZAHN, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 2063 [1934]. 
3)  H. WALDMANN und H. POPPE, Liebigs Ann. Chem. 527, 190 [1936]; H. WALDMANN und 

E. ULSPERGER, Chem. Ber. 83, 178 [1950]. 




