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ADOLF SIEGLITZ und WOLFRAM SCHIDLO *)
Uber Abkémmlinge des 4.5-Methylen-phenanthrens

Aus dem Institut fiir Chemische Technologie der Farbstoffe
der Technischen Hochschule Miinchen

(Eingegangen am 27. Oktober 1962)

Die Darstellung der diastereomeren Formen der Acenaphthyl-(1)-bernsteinsaure

und der 1-Oxo-4.5-methylen-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren-carbonsiure-(3)

wird beschrieben. Die letzgenannte Sdure wird in 1- bzw. 3-substituierte Amino-,

Hydroxy- und Carbonsdureabkdmmlinge des 4.5-Methylen-phenanthrens iiber-
gefuihrt.

Vor kurzem wurde berichtet!), daB ein Verfahren, 1-Hydroxy-naphthalin-car-
bonsiuren-(3) durch Behandeln entsprechender 1-Oxo-tetralin-carbonsiuren-(3) mit
Luft in alkalischer Losung darzustellen?, sich in weitem Umfang zur Darstellung
von Carbonsidureabkommlingen des 3-Hydroxy-fluoranthens eignet.

Bei weiterer Bearbeitung wurde auch 1-Ox0-4.5-methylen-1.2.3.4-tetrahydro-
phenanthren-carbonsidure-(3) (II) in gleicher Weise in 1-Hydroxy-4.5-methylen-
phenanthren-carbonsiure-(3) (IIT) libergefiihrt.
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Die Oxocarbonsiure II ist durch Ringschlufl aus Acenaphthyl-(1)-bernsteinsiure (I)
zuginglich, die ihrerseits nach einem von J. BinaprL3 gefundenen Verfahren aus
Acenaphthen und Maleinsdure-anhydrid erhaltlich ist.

Bei den von uns gewihlten Bedingungen wurde dabei das zunichst entstehende
Anhydrid der Sidure I nicht isoliert, sondern die Siure T erhalien. Auf Grund des
Vorhandenseins von zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen in den mit * bezeich-
neten Stellen fillt I in zwei diastereomeren Formen an, so wie die dhnlich gebauten
von K. ALDEr und O. WoLrr4 beschriebenen diastereomeren Indanyl-(1)-bernstein-
siuren und Tetralyl-(1)-bernsteinsiuren. Die Trennung der beiden diastereomeren
Acenaphthyl-(1)-bernsteinsduren (I), in deren Benennung als cis- und trans-Form,
bezogen auf die gegenseitige Lage der Wasserstoffatome an den asymmetrischen

*) Auszug aus der genehmigten Dissertat. ,,Uber Abkdmmlinge des 4.5-Methylen-phenan-
threns** Dipl.-Chem. WoLFrRAM ScHIpLO, Technische Hochschule Miinchen 1962.

**)in der Konstellation, die durch Ringschiu$3 Il liefern kann.
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4) Liebigs Ann. Chem. 576, 182, 200 {1952].
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Zentren * wir ALDER und WoLFF folgen, gelingt durch Kristallisation. Beide Sduren
lassen sich zu Naphthalsdure oxydieren.

Der sterische Charakter der beiden diastereomeren Sduren I bleibt in ihren Deri-
vaten erhalten. So lassen sich zwei Dimethylester und zwei Sdureanhydride erhalten.
Diese Sdureanhydride ergeben beim RingschluB zwei verschiedene Oxosduren II
vom Schmp. 222° und 239°. Da sich die Oxosdure vom Schmp. 222° nach einer frither V
beschriebenen Methode durch Losen in Alkalien und Wiederansduern in die Oxo-
sdure vom Schmp. 239° umlagern 14Bt, ordnen wird der Sdure vom Schmp. 222° die
cis-Form und der Siure vom Schmp. 239° die stabile trans-Form zu. Damit sind auch
die sterischen Verhiltnisse der beiden Ausgangsséduren I festgelegt. Auch bei Ver-
esterung der beiden Oxosduren II bleibt der sterische Charakter erhalten.

Die bisher geschilderten Beobachtungen waren Ende 1958 abgeschlossens). Im April 1961 er-
schieneine Arbeitvon R. H. MARTIN und G. VAN BinsT,, Uber 1.3-Dimethyl-4.5-methylen-phen-
anthren‘*¢). Darin wird ein Acenaphthyl-(1)-bernsteinsdure-anhydrid vom Schmp. 145 —146°
und eine 1-OXo-4.5-methylen-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren-carbonsiure-(3) vom Schmp.
231 —232° beschrieben, aus der die Autoren zwei diastereomere Methylester vom Schmp.
143—143.5° und 138 —139° erhielten. Die Autoren haben auf Grund ihrer Arbeitsrichtung
die sterischen Verhiltnisse dieser Stoffe nicht systematisch untersucht. Bei dem Vergleich
der von Herrn Prof. Dr. R. H. MARTIN libersandten Substanzproben ergab sich die Identitat
des Anhydrids vom Schmp. 145—146° mit dem Anhydrid unserer cis-Sdure I, des Methyl-
esters vom Schmp. 143—143,5° mit dem Methylester unserer frans-Oxosdure II und des
Methylesters vom Schmp. 138 —139° mit dem Methylester unserer cis-Oxosiaure II.

Da 4.5-Methylen-phenanthren ein bisher noch wenig bearbeiteter Kohlenwasser-
stoff ist7-13), erschien es reizvoll, die Verbindungen II und III fiir die Darstellung
weiterer Abkommlinge des 4.5-Methylen-phenanthrens, vor allem solcher mit funk-
tionellen Gruppen in den aromatischen Kernen, einzusetzen.

Beide diastereomeren Oxosiuren 11 lassen sich zu dem entsprechenden Paar der 4.5-
Methylen-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren-carbonsiuren-(3) (IV) reduzieren. Aus diesen
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kann, am besten iiber die Ester, durch Palladium-Dehydrierung die vollaromatische
4.5-Methylen-phenanthren-carbonsiure-(3) (V) erhalten werden. Ihr Sdurechlorid
liefert mit Dimethylcadmium 3-Acetyl-4.5-methylen-phenanthren (VI), fir das ein
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von der Literaturangabel® abweichender Schmp. gefunden wurde. Es ergibt beim
Azidabbau 3-Acetamino-4.5-methylen-phenanthren (VII).

Noch einfacher ist dieses iiber das Azid der Carbonsiure V erhiltlich. Verseifung
der Acetaminoverbindung VII fithrt zu 3-Amino-4.5-methylen-phenanthren (VIII),
das sich schlieBlich iiber seine Diazoverbindung in 3-Hydroxy-4.5-methylen-phenan-
thren (IX) iiberfiihren 148t. Weder VIII noch IX kuppeln mit Diazoverbindungen,
verhalten sich also erwartungsgemiB wie entsprechende 2-Amino- bzw. 2-Hydroxy-
naphthaline mit besetzter 1-Stellung.

3-COCH;
3-CO,H —» 3-COCl vl 3-NH-COCH; —> 3-Nll —> 3-OH
v ™~ -~ Vil Vill 1X
3-CONj

Fir die Darstellung der 1-Hydroxy-4.5-methylen-phenanthren-carbonsiure-(3)
(III) ist es zweckmiBig, das bei der Umsetzung von Acenaphthen mit Maleinsdure-
anhydrid anfallende Gemisch der Siduren I nach der Reinigung in das Gemisch der
diastereomeren Sidureanhydride iiberzufiihren, dieses mit Natriumaluminiumchlorid
zu dem Gemisch der diastereomeren Oxosiuren I1 zu verschmelzen, und daraus durch
Behandeln mit Alkalien und folgendes Ansduern die einheitliche rrans-Oxosidure 11
zu isolieren.

Von den bearbeiteten Verfahren der Aromatisierung der Oxosiure I1 zur Hydroxy-
sdure Il erwies sich die Aromatisierung mit Luft in alkalischer Losung am zweck-
mifigsten. Sie ergibt nicht die in der Fluoranthenreihe gefundenen!) hohen Aus-
beuten und muB mit einer Reinigung iiber die O-Benzoylverbindung verbunden wer-
den. Versuche der Dehydrierung mit Schwefel ergaben stark verunreinigte Produkte,
deren Aufarbeitung sehr verlustreich war. Bromierung in 2-Stellung mit nachfolgen-
der Bromwasserstoffabspaltung14 ergab neben der Hydroxysidure III bromhaltige
Stoffe, die auf Weiterbromierung hinweisen.

Versuche, die Hydroxysdure III zu decarboxylieren, mifllangen. Die entsprechende
1-Methoxy-4.5-methylen-phenanthren-carbonsiure-(3) dagegen lieB sich, wenn auch
mit geringer Ausbeute, zu 1-Methoxy-4.5-methylen-phenanthren decarboxylieren.
Dabei wurde in einem Versuch das 1-Methoxy-4.5-methylen-phenanthrenketon
isoliert und durch sein Oxim charakterisiert.

Auch die Oxosdure 11 lieB sich nicht decarboxylieren, sondern ergab — in Analogie
zu der Bildung von Fluoranthen aus 3-Oxo0-1.2.3.10b-tetrahydro-fluoranthen-carbon-
sdure-(1)1) — 4.5-Methylen-phenanthren.

Wir danken den FARBWERKEN HokcHsT fir die Uberlassung von Chemikalien.

14) R. D. HAWORTH, B. Jones und Y. M. WAy, J. chem. Soc. [London] 1943, 10; W. F. Beecu
und N. LEGG, ebenda 1949, 1887.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Acenaphthyl-(1)-bernsteinsdure (I): Man erhitzt 675 g Acenaphthen (4.5 Mol) und 150 g
Maleinsdureanhyvdrid (1.5 Mol) in 450 ccm 1.2.4-Trichlorbenzol in einem mit Luftkiihler,
Riithrer und Thermometer versehenen 2-/-Dreihalskolben 12 Stdn. bei einer von 210° bis 240°
steigenden Temperatur, destilliert Trichlorbenzol und unverindertes Maleinsiure-anhydrid
i. Vak. ab, gieBt den Riickstand noch fliissig in eine Ldsung von 100 g Natriumhydroxyd
in 6 I Wasser, kocht kurz auf und filtriert kalt von unveridndertem Acenaphthen und dunkien
Nebenprodukten. Der aus dem Filtrat beim Ansduern mit konz. Salzsdure ausfallende dun-
kelgefirbte Niederschlag erstarrt beim Stehenlassen. Man saugt ab, kocht den Riickstand
mit 250 ccm Eisessig auf und 148t iiber Nacht stehen. Die kristallin abgeschiedene Rohsédure
wird abgesaugt und durch mehrfaches Waschen auf der Nutsche mit kleinen Anteilen Eis-
essig, dann Methanol, weitgehend von dunklen Verunreinigungen befreit. Man erhilt 140 bis
150 g (34—-37%, bez. auf Maleinsdure-anhydrid) trockne Rohsiure.

Man kristallisiert die Rohsdure aus 2.5—2.8 / der bei der nichsten Reinigungsoperation
anfallenden Essigsdurelauge (Aktivkohle) um und erhilt 135—140 g einer bei 182—192°
(Zers.) schmelzenden Siure. Diese ergibt, nochmals aus 2.2 / 50-proz. Essigsdure (Aktivkohle)
umkristallisiert, 120— 125 g einer nahezu farblosen Sidure vom Schmp. 188 —192° (Zers.) mit
fiir Acenaphthyl-bernsteinsdure stimmenden Analysenwerten.

Trennung der diastereomeren Sciuren

cis-Sdure: Sie 14Bt sich aus dem Sduregemisch durch 4 maliges Umbkristallisieren der je-
weils schwerer lslichen Anteile aus der 4fachen Menge Eisessig abtrennen. Man kann so aus
40 g Sduregemisch 6—7 g reine cis-Sdure vom Schmp. 205 —206° erhalten. Sie kristallisiert
aus der 20fachen Menge 50-proz. Essigsdure in diinnen, schimmernden, farblosen, prisma-
tischen Plattchen.
Ci6H1404 (270.3) Ber. C71.09 H 5.22 Gef. C71.36 H 5.09

trans-Séiure: Die erste Eisessig-Kristallisationslauge der cis-Sdure 148t man nach Einengen
auf die Hilfte langsam kristallisieren. Dabei erhiilt man 2 bis 3 Fraktionen, die mit wachsen-
dem Anteil die rrans-Siure enthalten. Durch systematisches Umkristallisieren aus Eisessig
gelingt es, die rrans-Sdure weitgehend anzureichern und schlieBlich rein in feinen farblosen
Nidelchen vom Schmp. 195—196° zu erhalten. Aus der 17fachen Menge 40-proz. Essig-
sdure scheidet sie sich bei langsamer Kristallisation in zentimeterlangen feinen, zu groBen Dru-
sen vereinigten Nadeln aus.

C16H1404 (270.3) Ber. C71.09 H5.22 Gef. C71.28 H 5.36

Derivate der cis-Sdure
Dimethylester: Der wie iiblich (Methanol, HySO,) erhaltene Ester kristallisiert aus der
3fachen Menge Methanol in farblosen tafelférmigen Kristallen. Schmp. 71 —72°.

Ci1sH1304 (298.3) Ber. C 72.45 H6.08 Gef. C72.31 H 6.05

Bei 7stdg. Kochen mit der 5fachen Menge 10-proz. Natriummethylat vollzieht sich eine
teilweise Umlagerung in die frans-Form. Nach Zersetzen mit Wasser, Abdestillieren des
Methanols und Ansiduern mit konz. Salzsdure fillt ein Sduregemisch vom Schmp. 191 —195°
an, aus dem nach dem oben beschriebencn Trennverfahren wiederum beide Acenaphthyl-
bernsteinsiuren abgetrennt und durch Misch-Schmp. nachgewiesen werden konnten.

Anhydrid: Nach 3stdg. Kochen reiner cis-Sdaure mit der 6fachen Menge Acelanhydrid
destilliert man 3/4 des Losungsmittels ab und erhilt nach Stehenlassen in der Kélie, Absaugen,
Waschen mit kleinen Mengen absol. Ather und Trocknen reines cis-Anhydrid vom Schmp.
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147—149° in farblosen rhombischen Kristillchen. Es 148t sich aus der doppelten Menge
Acetanhydrid umkristallisieren.

C16H 203 (252.3) Ber. C76.16 H4.80 Gef. C75.98 H 4.79

Derivate der trans-Siure

Dimethylester : Darstellung wie oben. Farblose Niadelchen. Schmp. 76°.
C13Hy304 (298.3) Ber. C 72.45 H6.08 Gef. C72.23 H 6.18

Anhydrid: Darstellung wie oben. Farblose rhombische Kristdllchen. Schmp. 113 —114°.
CigH 203 (252.3) Ber. C76.16 H4.80 Gef. C76.24 H4.77

Oxydation zu Naphthalsiure: Man tropft bei Raumtemperatur in die Lésung von 2.5 g
cis- oder trans-Sidure und 2.0 g Natriumhydroxyd in 130 ccm Wasser die Losung von 11.8 g
Kaliumpermanganat in 300 ccm Wasser, saugt vom Mangandioxyd ab, sduert mit konz.
Salzsiure an, saugt die Ausscheidung tags darauf ab, kocht sie mit Athanol auf, saugt ab und
sublimiert, Das Produkt erweist sich durch Analyse. Schmp. und Misch-Schmp. 272.5°
und durch die in konz. Schwefelsidureldsung auftretende Fluoreszenz identisch mit Naphthal-
sdure-anhydrid.

1-Ox0-4.5-methylen-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren-carbonséiure-(3) (II) cis-Sdure: Man
tragt innerhalb von 15 Min. unter Riihren in die auf 130° erhitzte Schmelze von 27.6 g Alu-
miniumchlorid (0.21 Mol) und 10.3 g Natriumchlorid (0.18 Mol) 15.0 g cis-Acenaphthyl-(1)-
bernsteinsiureanhydrid (Schmp. 147—149°) (0.06 Mol) ein und hilt 5 Min. auf 130°. Nach
Erkalten wird mit 150 ccm Wasser und 30 ccm konz. Salzsdure zersetzt, abgesaugt, mit
Wasser sidurefrei gewaschen und das getrocknete Produkt, 14.8 g vom Schmp. 214—-217°,
aus 100 ccm Eisessig (Aktivkohle) umkristallisiert. Nach nochmaliger Kristallisation aus
450 ccm 40-proz. Essigsdure bildet die Sdure farblose, glimmerihnliche Plattchen vom Schmp.
221-—-222°.

Ci6H1203 (252.3) Ber. C76.16 H4.80 Gef. C76.21 H 4.98

Durch Erhitzen itber den Schmp. (35 Min., 224 —228°) geht die Sdure in ein Gemisch von
cis- und trans-Siure iiber, aus dem durch fraktionierte Kristallisation aus Eisessig beide
Formen isoliert werden konnten.

Die cis-Oxosdure wurde durch folgende, in iiblicher Weise dargestellten Abkdmmlinge
charakterisiert:

Methylester: Aus der 20fachen Menge Methanol farblose rhombische Kristillchen. Schmp.
141 —142°, Depression mit dem entsprechenden rrans-Ester auf 115—135°.

Athylester: Aus der 3fachen Menge Athanol farblose verfilzte Nidelchen. Schmp. 115°.

Semicarbazon des Athylesters: Aus der 80fachen Menge Athanol blaBgelbe Kristilichen.
Schmp. 227° (Zers.). Depression mit der entsprechenden rrans-Verbindung auf 204 —207°.Von
den drei Verbindungen liegen richtige Analysen vor.

trans-Siure: Man verfihrt wie bei der cis-Sdure und erhilt aus dem trans-Acenaphthyl-(1)-
bernsteinsiure-anhydrid (Schrap. 113—114%) die aus 50-proz. Essigsdure in schimmernden
farblosen Plittchen vom Schmp. 238 —239° kristallisierende trans-Oxosdure.

CisH20; (252.3) Ber. C76.16 H4.80 Gef. C76.08 H 4.86

Die trans-Oxosidure wurde durch folgende in tiblicher Weise dargesteliten Abkémmlinge
charakterisiert:

Methylester: Aus der 15fachen Menge Methanol feine farblose Nddelchen. Schmp. 144 bis
146°.
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Athylester: Aus der 6fachen Menge Athanol wohlausgebildete, fast farblose Nadeln.
Schmp. 121.5—123°.

Semicarbazon des Athylesters: Aus der 220fachen Menge Essigester blaBgelbes Kristall-
pulver. Schmp. 227° (Zers.). Von den drei Verbindungen liegen richtige Analysen vor.

Darstellung der trans-Oxosdure aus dem Gemisch der diastereomeren Acenaphthyl-(1)-bern-
steinsduren: Man kocht 270 g Sduregemisch vom Schmp. 188—192° (s. 0.) mit 1/ Acetan-
hydrid 6 Stdn. unter Riickflu3, destilliert 850 ccm Fliissigkeit ab, saugt nach mehrtigigem
Stehenlassen im Kiihlschrank das auskristallisierte Gemisch der Sdureanhydride ab, wéscht
mit wenig Ather nach und trocknet im Vakuumexsikkator. Ausb. 200—210 g. Schmp. 95 bis
105°.

Man verschmilzt das trockne Anhydridgemisch, wie oben beschrieben, mit Natriumalu-
miniumchlorid zu 190—200 g Oxosduregemisch, kocht dieses mit 70 g Natriumhydroxyd
und 1800 ccm Wasser 12 Stdn. unter Riickflufl, verdiinnt mit Wasser, fallt mit konz. Salz-
sdure, saugt ab und kristallisiert aus 27/35-proz. Essigsiure um. Man erhilt 160—170 g
(etwa 65%) trans-Oxosdure vom Schmp. 236—239°. Die Umlagerung von cis-Oxoséure
bzw. die Umwandlung des Gemisches der diastereomeren OxXosduren in rrans-Oxosdure
erfolgt ebenso durch 12stdg. Kochen mit 0.57 Na;COs.

Versuche, den Ringschlufl mit Polyphosphorsidure durchzufiihren, verliefen weniger giinstig.

4.5-Methylen-phenanthren aus trans-Oxosdure 11: Man verreibt 12 g trans-Oxosdure innig
mit 80 g Naturkupfer C, 170 g Bariumoxyd und 50 g Seesand und erhitzt die Mischung in
3 Anteilen im Sibelkolben im Wasserstrahlvakuum. Dabei destilliert ein rétlichbraunes 01,
das bei Erkalten erstarrt. Man 18st das Destillat in 50 ccm Athanol (Aktivkohle), filtriert,
verdunstet das Losungsmittel, 16st den Riickstand, 0.55 g farblose Plittchen vom Schmp.
96—100°, in 20 ccm Athanol, versetzt mit der dthanol. Lgsung von 0.6 g Pikrinsdure und erhalt
0.68 g Pikrat in rotorangen Nadeln. Schmp. nach 2maliger Kristallisation aus 15 ccm Athanol
164 —166° (Lit.: 166° 7}, 165.8—166° 9).

CisHjyg: CeH3N307 (419.3) Ber. C60.16 H3.12 N 10.02 Gef. C 60.24 H 3.34 N 9.78

Man zerlegt das Pikrat durch gelindes Erwidrmen mit 0.5 NaOH, saugt den Kohlenwasser-
stoff ab, wischt mit Wasser und kristallisiert aus Athanol um. Farblose schimmernde Plitt-
chen. Schmp. 113.5—-114.5°.

CisHio (190.4) Ber. C94.70 H5.30 Gef. C94.41 H5.53

Die Identitiit mit 4.5-Methvlen-phenanthren's) wurde durch Misch-Schmp. (Lit.: 116° 7,
114.3—115.3°9, 114—115° 12)) und Vergleich der IR-Spektren bewiesen.

4.5-Methylen-1.2.3.4-1etrahydro-phenanthren-carbonsdure-(3) (1V) cis-Sdure: Man kocht
50 g (0.2 Mol) cis-Oxoséiure I{ mit 240 g amalgamierten Zinkspédnen, 350 ccm Wasser, 400 ccm
konz. Salzsiure, 200 ccm Xylol und 10 ccm Eisessig 36 Stdn. unter Riickflufl und gibt wihrend
dieser Zeit antcilweise noch 300 ccm konz. Salzsdure und 250 g Zinkspane zu, saugt das
Reaktionsprodukt ab, 16st es in 500 ccm Eisessig, filtriert vom Zink und fallt aus dem Filtrat
mit Wasser die cis-Tetrahydrosiure aus. Ausb. 41 g (879;). Nach Kiristallisation aus der
8fachen Menge 90-proz. Essigsiure, dann der 12fachen Menge Athanol und der 10fachen
Menge 50-proz. Essigsdure bildet die Sdure winzige farblose Nidelchen vom Schmp. 207 bis
209°.

Ci6H1402 (238.3) Ber. C80.65 H 5.92 Gef. C80.82 H 5.92

15) Wir danken der GESELLSCHAFT FUR TEERVERWERTUNG M. B. H., Duisburg-Meiderich, fir
die Uberlassung der Vergleichssubstanz.



1104 SI1EGLITZ und SCHIDLO Jahrg. 96

Die cis-Tetrahydrosiure wurde charakterisiert durch Methylester: Aus der 20fachen
Menge Methanol lange, diinne, farblose Nadeln. Schmp. 94 —96°.

Athylester: Aus der 6fachen Menge Athanol kleine farblose Nidelchen. Schmp. 64 —66°.
Von den beiden Estern liegen richtige Analysen vor.

trans-Sdure: Man erhilt sie wie die entsprechende cis-Sdure durch CLEMMENSEN-Reduktion
aus der trans-Oxosdure 11. Vorteilhafter ist die Darstellung nach dem Verfahren von HUANG-
MINLON16), Dazu 16st man 5.0 g trans-Oxosdure 11 mit 3 ccm 80-proz. Hydrazinhydrat und
4 g Kaliumhydroxyd in 30 ccm Glykol durch ldngeres Erwdrmen auf dem Dampfbad, de-
stilliert ab bis die Temperatur der Reaktionsmischung auf 175° gestiegen ist, kocht 6 Stdn.
unter RiickfluB (lebhafte Gasentwicklung), verdiinnt mit der doppelten Menge Wasser und
fallt mit konz. Salzsdure. 4.3 g Rohsidure (91%), Schmp. 238 —242°. Nach Kristallisation
aus der 12fachen Menge 90-proz. Essigsiure bildet die Sdure diinne farblose Nadeln vom
Schmp. 247 —249°,

Ci6H1402 (238.3) Ber. C80.65 H5.92 Gef. C80.61 H5.96

Der fiir die folgende Dehydrierung verwendete

trans-4.5-Merhylen-1.2.3 . 4-tetrahydro-phenanthren-carbonsdure-( 3 )-methylester wurde in iib-
licher Weise (Methanol, H,SO,) dargestellt. Er kristallisiert aus der 1Sfachen Menge Me-
thanol in diinnen farblosen Nadeln vom Schmp. 106 —107".

C17H1602 (252.3) Ber. C 80.93 H 6.39 Gef. C81.01 H6.48
4.5-Methylen-phenanthren-carbonséiure-(3) (V)

Methylester: Man 16st 40.0 g trans-Tetrahydrocarbonsdure-methylester in 400 ccm frisch
dest. Cymol, kocht nach Zugabe von 25 g S-proz. Palladium-Kohle 40 Stdn. unter Riick-
fluB, saugt heiBl ab, engt die Cymolldsung auf 1/4 ein, saugt kalt ab und erhilt 32.4 g (81%)
4.5-Methylen-phenanthren-carbonsdure- (3 )-methylester in farblosen Plittchen vom Schmp.
111—113°, Nach 2maliger Kristallisation aus der 40fachen Menge Methanol steigt der
Schmp. auf 114 —115°

C17H1202 (248.3) Ber. C 82.23 H4.87 Gef. C82.19 H 4.9]

4.5-Methylen-phenanthren-carbonsdure-(3): Man kocht 32.4 g Methylester riickflieBend in
60 ccm Eisessig mit 380 ccm 50-proz. Schwefelsdure bis das Reaktionsprodukt nach etwa
2 Stdn. erstarrt, saugt ab, zerkleinert die Rohsdure, behandelt sie zur Entfernung der Schwefel-
saure mehrfach mit Wasser und kristallisiert aus der 70fachen Menge 60-proz. Essigsiure
(Aktivkohle) um. Man erhilt 27 g (72%, bez. auf Tetrahydrosiure-methylester) farbloses
Kristallpulver vom Schmp. 286 —287°.

C16H1002 (234.3) Ber. C 82.02 H4.30 Gef. C81.61 H4.15
Athylester: Der durch Dehydrierung von cis-Tetrahydrosiure-irhylester mit Palladium-

Kohle erhaltene Ester bildet nach Kristallisation aus der 25fachen Menge Athanol feine
farblose Nddelchen vom Schmp. 94 —95°.

CisH 1407 (262.3) Ber. C 82.42 H 5.38 Gef. C 8232 H 5.36

Chlorid: 23.4 g Carbonséiure V werden mit 100 ccm Thionylchlorid unter Riickfluf siedend
gelost. Das nach Abdestillieren des Lésungsmittels i. Vak. zuriickbleibende Séurechlorid,
24.2 g, wird sofort weiterverarbeitet.

Azid: 24.2 g Séiurechlorid werden in 340 ccm Aceton und 210 ccm Dioxan durch gelindes
Erwiirmen geldst und unter Riihren tropfenweise mit der Lésung von 7.7 g Natriumazid

16) J. Amer. chem. Soc. 68, 2487 [1946].
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in 60 ccm Wasser versetzt. Nach Verdiinnen mit Wasser scheidet sich das Azid als hellgelber
kristalliner Niederschlag ab. Ausb. 23.8 g (95%). Schmp. 119—121° (Zers.).

3-Acetyl-4.5-methylen-phenanthren (VI): Man lit zu 4.2 g Magnesiumspinen unter etwas
absol. Ather die Losung von 7.2 g Methyljodid in 25 ccm absol. Ather langsam zutropfen,
kiihlt mit Eis/Kochsalz, gibt 4.89 g Cadmiumchlorid in kleinen Anteilen zu, kocht 45 Min. am
RiickfluBkiihler, entfernt den Ather, versetzt mit 150 ccm absol. Benzol, und 148t die Losung
von 10.4 g Sdurechlorid (aus 10 g Sdure) in 230 ccm absol. Benzol bei 25° zutropfen. Der
Ansatz farbt sich gelb. Man erwdrmt 1 Stde. und zersetzt mit Eis und verd. Salzsaure. In der
Grenzschicht Benzol/Wasser scheiden sich 3.8 g nicht umgesetzte Carbonsdure V ab. Nach
Abdestillieren der Benzolldsung hinterbleibt ein beim Anreiben mit Benzol erstarrendes
braunes Ol. Nach Absaugen und Behandlung mit Na,COs-Ldsung erhilt man 3.8 g kri-
stallines Keton VI.

Nach 3maligem Umkristallisieren aus wenig Benzol filit es in blaBgelben Kristillchen
vom Schmp. 110—112° an (Lit.10); 93.5—96.5°).

C17H120 (232.3) Ber. C87.91 H5.21 Gef. C88.12 H 5.39

Oxim: Man kocht 120 mg Keton VI mit 50 mg Hydroxylamin-hydrochlorid und 100 mg
Bariumcarbonat in 30 ccm Athanol 5 Stdn. unter RiickfluB, engt auf 10 ccm ein und kiihlt.
Das in blaBgelben Kristillchen abgeschiedene Oxim schmilzt nach 2maliger Kristallisation
aus Athanol bei 149—150°,

Cy7H13NO (247.5) Ber. N5.66 Gef. N 5.34

3-Amino-4.5-methylen-phenanthren (VIII)
Acetylverbindung (VII)

a) aus 3-Acetyl-4.5-methylen-phenanthren (VI): Man gibt zu der Losung von 1.0 g Keron
in 7 g Trichloressigsdure bei 70—80° in kleinen Anteilen 0.45 g Natriumazid, hilt das bald
erstarrende Reaktionsgemisch noch 3 Stdn. bei 70— 80°, gibt Wasser zu, saugt ab und kri-
stallisiert aus 90 ccm 70-proz. Essigsdure (Aktivkohle) um. 0.82 g verfilzte farblose Nadel-
chen. Schmp. nach Kristallisation aus 60-proz. Essigsdure 236°.

C17H3NO (247.5) Ber. C82.57 H 5.29 N 5.66 Gef. C82.25 H 543 N 5.78

b) aus 4.5-Methylen-phenanthren-carbonsdiiure-(3)-azid: Man kocht 0.6 g Azid in 8 ccm
Acetanhydrid 1 Stde. unter RiickfluB, saugt nach Erkalten ab (0.45 g) und kristallisiert aus
der 120fachen Menge 60-proz. Essigsiure (Aktivkohle) um. Die Verbindung ist mit der nach
a) erhaltenen identisch. GréBere Ansitze ergeben unscharf schmelzende Rohprodukte, die
offenbar auch Diacetylaminokorper enthalten. Sie lassen sich jedoch wie die Monoacetyl-
verbindung zum Amin verseifen.

3-Amino-4.5-methylen-phenanthren (VIII): Man verseift 5.00 g Acetylverbindung VII durch
5 stdg. Kochen mit 135 ccm Athanol und 100 ccm konz. Salzsiure unter RiickfluB. Das als
seidigglinzender Niederschlag abgeschiedene Amin-hydrochlorid wird kalt abgesaugt und
getrocknet. 4.94 g, Schmp. 282 — 288° (Zers.). Beim Aufkochen mit 100 ccm 572 NaOH wird
das Amin gebildet. Man nimmt es in Ather auf, trocknet die dtherische Losung, destilliert
den Ather ab, ldst den Riickstand durch mehrstiindiges Kochen in 350 ccm Petrolather,
filtriert von Verunreinigungen und erhilt nach Einengen das Amin in glinzenden blaBgelben
Kristallen. Ausb. 2.65 g. Nach wiederholter Kristallisation aus Petrolither schmilzt es bei
91 —92°.

CisHiiN (205.3) Ber. C87.77 H 5.40 N 6.82 Gef. C 87.83 H 541 N 6.73

Urethan: Man erhitzt 0.5 g Carbonsdiureazid in 50 ccm Athanol 6 Stdn. riickflieBend
zum Sieden, filtriect und engt auf 20 ccm ein. Das in wolligen farblosen Nidelchen
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ausgeschiedene Urethan, 0.3 g, wird 3mal aus der 60fachen Menge Athanol umkristallisiert,
Schmp. 160--161°.

Ci1sH1sNO; (277.4) Ber. C 77.97 H 5.45 N 5.04 Gef. C78.28 H 5.42 N 4.80

3-72-Hydroxy-naphthyl-(1)-azo]-4.5-methylen-phenanthren: Man diazotiert 0.41 g Amin
vIIl1 (2 mMol) wie iiblich in salzsaurer Losung und kuppelt die Diazoniumsalzlésung mit
einer durch Essigsidure abgestumpften alkalischen S5-Naphthol-Lésung. Man saugt den Farb-
stoff ab, wischt mit Wasser und kristallisiert 2 mal aus je 60 ccm Eisessig um. Mikroskopisch
kleinc bordeauxrote Nidelchen. Schmp. 227— 230" (Zers.).

CasH16N20 (360.4) Ber. N 7.77 Gef. N 7.57

Losung in konz. Schwefelsiure tiefblauviolett. Zur Aufnahme des Absorptionsspektrums
wurde in absol. Athanol gelost, die Losung im Zeiss-Spektralphotometer RPQ 20 vermessen.
Absorptionsmaximum bei 498 mu (log € = 3.672), ¢ = 5-10~5 Mol/l.

3-Hydroxy-4.5-methylen-phenanthren (I1X)

0-Benzoyl-Verbindung: Man diazotiert 2.05g Amin VIII (10 mMol) in 40 ccm Eisessig,
40 ccm Wasser und 2 ccm konz. Schwefelsidure unter Eiskithlung mit der berechneten Menge
5n NaNO,, rithrt die intensiv-gelbe Diazoniumsalzldsung 30 Min. nach, 4Bt sie tropfenweise
in 400 ccm siedende 3.57 H»SO4 einlaufen, saugt kalt ab, 16st das Phenol in warmer 22 NaOH,
filtriert, fallt mit konz. Salzsiure, 16st wieder in 40 ccm n NaOH, schiittelt mit 3 ccm Ben-
zoylchlorid, saugt die Benzoylverbindung ab und kristallisiert sie mehrfach aus der 12fachen
Menge Athanol um. Farblose Kristalle. Schmp. 124 —125°.

C22H1402 (310.1) Ber. C85.13 H4.55 Gef. € 85.28 H 4.6l

3-Hydroxy-4.5-methylen-phenanthren (I1X): Man liBt 0.8 g Benzoylverbindung mit 40 ccm
2n NaOH und 40 ccm Aceton bis zur erfolgten Lésung sieden, destilliert das Aceton ab,
siduert mit konz. Salzsdure an und kristallisiert das heligraue Rohprodukt, 0.6 g vom Schmp.
159 - 161°, mehrfach aus der 25fachen Menge Benzol um. Winzige farblose Nidelchen.
Schinp. 163 — 164°.

C1sH1gO (206.3) Ber. C87.37 H4.88 Gef. C 87.50 H 5.20

1-Hydroxy-4.5-methylen-phenanthren-carbonséiure-(3) (I11I): Man erhitzt eine Lésung von
10.0 g trans-Oxosdure II in 140 ccm 2n NaOH und 70 ccm Wasser unter Durchleiten von
Luft 24 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden, verdiinnt mit Wasser, fillt aus der Lésung mit
konz. Salzsdure das braune Reaktionsprodukt aus, saugt ab und 16st es in 200 ccm » NaOH.
Man tropft unter Rithren 15 ccm Benzoyilchlorid zu, saugt dic abgeschiedene Benzoylver-
bindung ab, spaltet sic durch Kochen mit 40 ccm n NaOH, verdiinnt die klare Losung mit
Wasser, sduert mit konz. Salzsiure an und saugt zur Abtrennung von Benzoesidure heiB8 ab.
Man erhilt 3.65 g (36 %¢) nahezu reine Hydroxysiure. Nach Kristallisation aus Eisessig bildet
sie kleine blafigelbe Nidelchen vom Schmp. 310--315° (Zers.).

Ci6Hi1003 (250.3) Ber. C76.79 H 4.02 Gef. C76.38 H4.32

Aus den Laugen der Benzoylverbindung konnen 4.0 g unverdndertc trans-Oxosiure 11
zuriickgewonnen werden.

O-Acetyl-Verbindung: Erhalten durch 8 stdg. Kochen von 0.5 g I/ mit 15 ccm Acetanhy-
drid und 0.5 g wasserfreiem Natriumacctat. Die nach Einengen auskristallisierte Verbindung
wird abgesaugt und aus Eisessig umkristallisicrt. BlaBgelbe Nidelchen. Schmp. 279 — 281°.

CygH)204 (292.3) Ber. C73.97 H4.13 Gef. C73.80 H4.21
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O-Benzoyl-Verbindung (s. 0.): Sie bildet nach Kristallisation aus Eisessig verfilzte farblose
Nadeln. Schmp. 303 —306° (Zers.).

C23H404 (354.4) Ber. C77.95 H3.98 Gef. C77.88 H 4.08

Methylester (Methanol, HySOy4): Aus der 50fachen Menge Methanol schwach gelbgriin-
liche Nidelchen. Schmp. 237—239°,

C17H1203 (264.3) Ber. C77.26 H4.57 Gef. C77.38 H 4.70

Athylester (Athanol, H,S0,): Aus der 30fachen Menge Athanol glinzende farblose Nadeln.
Schmp. 253 —-255°.

C1sH1403 (278.3) Ber. C77.69 H5.07 Gef. C77.79 H 5.23

Anilid: Man tropft in die heile Losung von 1.5 g 177 und 1.2 g Anilin in 750 ccm Xylol
die Losung von 0.8 g Phosphortrichlorid in 20 ccm Xylol, kocht 4 Stdn. unter RiickfluB,
destilliert das Losungsmittel i. Vak., dann mit Wasserdampf vollig ab, saugt ab, 19stin 150ccm
siedendem Eisessig, filtriert und engt ein. Das Anilid kristallisiert in glinzenden zitronengelben
Nidelchen, die nach Kristallisation aus 20 ccm Eisessig bei 254 —256° schmelzen.

Cy2H1sNOj; (325.3) Ber. C81.22 H4.64 N4.30 Gef. C80.96 H4.65 N 4.25

Methylester, Athylester und Anilid kuppeln mit diazotiertem p-Nitranilin zu rotbraunen
Azofarbstoffen.

1-Methoxy-4.5-methylen-phenanthren-carbonsiure-(3): Man methyliert 5.00g /Il in
220 ccm 27 NaOH unter Riihren tropfenweise mit iiberschiissigem Dimethylsulfat (40 ccm),
erwirmt kurz, saugt den abgeschiedenen Methoxy-methylester ab und verseift ihn durch
Losen in 70 ccm Methanol und Kochen mit 140 ccm 107 NaOH. Nach Ansiduern der klaren
Losung und Absaugen erhilt man 4.85 g Methoxysaure. Sie bildet, aus 400 ccm 90-proz.
Essigsdure (Aktivkohle) umkristallisiert, farblose Schiippchen vom Schmp. 302 —304°.

C17H 1203 (264.3) Ber. C77.26 H4.57 Gef. C76.83 H 4.57

Methylester (s. 0.): Aus der SOfachen Menge Methanol farblose Kristalle. Schmp. 126 bis
127°.
C13H1403 (278.3) Ber. C77.69 H 5.07 Gef. C77.65 H 5.17

I-Hydroxy-2-[4-nitro-benzolazo]-4.5-methylen-phenanthren-carbonsdure-(3): Der wie iib-
lich durch Vereinigung einer Losung von FEchtrotsal: GG (= p-Nitrobenzoldiazonium-
salz) mit einer alkalischen Losung von Ii7 erhaltene Farbstoft bildet, aus Xylol umkristalli-
siert, rotbraune Nidelchen vom Schmp. 230—231° (Zers.).

C2oH3N3Os (399.4) Ber. N10.52 Gef. N 10.29

Losung in konz. Schwefelsiure purpurviolett. Das Absorptionsspektrum des in Xylol
geldsten Farbstoffs wurde wie oben vermessen. Absorptionsmaxima bei 525 my (log £ =
4.146) und bei 460 my. (log e = 4.290), ¢ = 10~5 Mol//.

1-Hydroxy-2-[{4-nitro-benzolazo] -4.5-methylen-phenanthren-carbonsdure-(3)-methylester:
Der entsprechende, durch Kuppeln einer Pyridinlosung des Hydroxysdure-methylesters mit
Echrotsalz GG'7) erhaltene Farbstoff bildet, aus Xylol umkristallisiert, rote Kristdllchen vom
Schmp. 244°.
C23H5N305 (413.4) Ber. C66.82 H3.66 N 10.17 Gef. C67.19 H 3.59 N 10.04

Losung in konz. Schwefelsdure blaustichig-bordeauxrot. Absorptionsmaxima bei 515 my
(log £ = 4.289) und bei 420 mp. (log € = 4.406), ¢ = 2.43-1075 Mol/L

17) vgl. die Chem. Ber. 95, 3022 [1962] gegebene Vorschrift.
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1-Methoxy-4.5-methylen-phenanthren: Man erhitzt 1.5 g I-Methoxy-4.5-methylen-phenan-
thren-carbonsdure-(3) mit 0.7 g basischem Kupfercarbonat und zwei Spatelspitzen Natur-
kupfer C in 10 ccm 2.6-Dimethyl-chinolin innerhalb von 30 Min. auf 290°, verdiinnt nach
Erkalten mit 100 ccm Ather, schiittelt zweimal mit je 50 ccm 27 HCl und 50 ccm 27 NaOH
durch, filtriert, trocknet mit Natriumsulfat und verjagt den Ather. Man nimmt den halb-
festen Riickstand in Methanol auf und erhilt daraus blaBgelbe Kristillchen vom Schmp.
96 —98°.

CisH;20 (220.8) Ber. C87.26 H 5.49 Gef. C86.89 H 5.52

1-Methoxy-4.5-methylen-phenanthrenketon: Bei einem Versuch wurden 1.5 g /-Methoxy-
4.5-methylen-phenanthren-carbonsiure-(3) mit 3 Spatelspitzen basischem Kupfercarbonat
innerhalb von 30 Min. auf 290 —-300° erhitzt und noch 10 Min. bei dieser Temperatur ge-
halten, das dunkle Reaktionsprodukt nach Erkalten fein zerrieben, mit Petrolidther ausge-
kocht, filtriert und auf 30 ccm eingeengt. Man erhielt kurze zitronengelbe Nidelchen, die
nach Kristallisation aus Athanol bei 187 —189° schmolzen.

C16H1002 (234.3) Ber. C 82.15 H4.30 Gef. C 82.01 H4.58

Die C=0-Gruppe gibt sich im [R-Spektrum durch eine Carbonylbande bei 1705/cm zu
erkennen.

Oxim: Man kocht 100 mg Keron mit 50 mg Hydroxylamin-hydrochlorid und 100 mg Barium-
carbonat in 10 ccm Athanol 6 Stdn. unter RiickfluB. Die filtrierte, auf 5ccm eingeengte
Losung liefert 45 mg verfilzte blaBgelbe Nidelchen vom Schmp. 233 —235°.

CisH1INO2 (249.3) Ber. N 5.62 Gef. N 5.69



