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Reaktionen von Estern des lob-Hydroxymethyl-1.2.3.10 b- 
tetrahydro-fluor anthens 

Aus dem Laboratorium der Rutgerswerke AG, Castrop-Rauxel 

(Eingegangen am 16. Oktober 1969) 

Die Darstelluiig von Estern des 1 Oh-Hydroxymethyl-1.2.3. I Ob-tetrahydro-fluoranthens (1) 
wird beschrieben. Die quantitativ verlaufende Formolyse des Tosylestei-5 4 fuhrt iiifolge be- 
hinderter Einstellung des Rotameren-Gleichgewlchtes zu einem Gemisch aus Umlagerungs- 
produkt 9 und Substitutionsprodukt 3. Mit Piperidin, Morpholin bzw. Ammoniak reagiert 4 
in guten Ausbeuten zu den (3-Aryl-athylamlnen 6 -  8. Das Chlorid 5 ist unter jeweils gleichen 
Bedingungen praktisch stahil. 

Reactions with Esters of lOb-Hydroxymethyl-l,2,3,10 b-tetrahydrofluoranthene 

The eslerification or lOb-hydroxymethyl-l,2,3,lOb-tetrahydrofluoranthene (1) is described. 
Under formolytic conditions thc toluenesulfonic acid ester 4 reacts quantitatively to give a 
mixture of both redrranged product 9 and substituted product 3. On heating with piperidme, 
morpholine, or ammonia, 4 is converted with good yields to the corresponding P-arylethyl- 
amines 6 -8. On the other hand the chloride 5 remain? unattackcd whcn treated in the same 
manner. 

Das aus Tetrahydrofluoranthen leicht darstellbare lob-Hydroxymethyl-l.2.3.10b- 
tetrahydro-fluoranthenl) (1) reagiert mit Acetanhydr~d, Ameisensiiure oder Tosyl- 
chlorid in guten Ausbeuten sowie mit Thionylchlorid zu den Estern 2-5. Das Ver- 
halten des Toluolsulfonsaureesters 4 und des Chlorwasserstoffesters 5 unter den Be- 
dingungen der Solvoly5e und der bimolekularen Substitution wird hier beschrieben. 

1-8 9 

Reaktionen unter SN1-Bedingungen 
4 und 5 sind das Tosylat bzw. das Chlorid eines prirniiren P-Aryl-alkohols. In 

Analogie Zuni Verhalten des Neophylchlorids war deshalb zu erwarten, daR mit der 
Substitution von X in beispielsweise 4 dessen Unilagerung zu 5.6-Dihydro-4H- 

1 )  C. Finger und M. Zunder, Chem. Ber. 103, 1001 (1970), vorstcbend. 
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benz[de]anthracen (9) konkurriert. Das dem Tosylester 4 strukturell sehr ahnliche 
9-Yosyloxyinethyl-9-atliyl-fluoren (10) lagert sich nach Anpt und Bavin 21 bei der For- 
molyse quantitativ zu 9-Athyl-phenanthren (1 1) um. 

In 98proz. Ameisensaure in Gegenwart von Natriuniformiat bei 40' - Bedin- 
gungen, unter denen sich 10 bereits quantitativ zu 11 umlagert ist 4 noch stabil. 
Bei 60 65' qetzt sich 4 EchnelI um; es werden nur  20% Umlagerungsprodukt 9 
gebildet neben ctwa S070 Substrtutionsprodukt 3. Zuni Nachweis der Keaktionspro- 
dukte dienten Diinnschichtchromatographie, UV- und 1R-Spektroskopie. Die quan- 
titative Bestimmung von 9 und 3 erfolgte UV-spektroskopisch ; zur Kontrolle wurde 
praparativ aufgearbeitet. 

Das unterschiedliche Verhalten bei der Formolyse von 4 und 10 kann folgcnder- 
maBen erklart werden. In 10 weisen zwei yon den drei Rotameren die zur Umlagerung 
notige trans-Stellung von Phenylgruppe und Tosyloxy-Rest auf (10a uiid lob). In 4 
ist dagegen von den beiden Rotameren mit trans-Stellung von Aryl- und Tosyloxy- 
Rcst (4a und 4b) nur 4a zur Ringerweiterung ohne Ringspannung i n  der Lage3' 

10: X = OTs 11 

lOa! Bob 

Daruber Iiinaus 1st die F,inslellung des Rotameren-Gleichgewichtes bei 10 nicht 
behindert, wahrend bei 4 da5 Einschwcnken der axialen Tosyloxymethyl-Gruppe in 
die tran+Stellung zum wanderungsfiihigeo Phenylkern sterisch erschwert wird durch 
den axialen Wassersloff am C-Atom 2 des in einer relativ starren Halbsesselkonfi- 
guration vorliegenden Cyclohexanringes. 

4a 

.1 
9 

*lc 

J 1 L C  3 <.-- 
4b 

2 )  F. A.  L. Anet und P. M .  L. Buiwz. Cdiiad. J. Chem. 43, 2465 (1965). 
3) Bei 4c ware auch eine Alkylgru~pe~wanderung denk bar, das entsprechende Produkt 

wurde nicht gefunden. 



1970 Ester des 10b-Hydroxymelhyl-l.2.3.lOb-tetrahydro-fluoranthens 1007 

Das I'roduktverhaltnis bei der Eorniolyse von 4 verschiebt sich in Abwesenheit 
voii Natriumforiniat oder bei hoherer Temperatur. So werden in 98proz. Ameisen- 
Faure bei 60 65' bereits 33% 9 und ca. 63% Substitutionsprodukt 3 gebildet, bei 
80" schlieRlich 55% 9 und etwa 43% 3. Das Tosylat 4 ist in reinem Zustand bi.; 70" 
stabil und zersetzt sich zwischen 80 und 90" langsam in hoher Ausbeute LU 9. In 
siedendem Chloroform 1st 4 auch in Gegenwart von Toluolsulfon5kure unterhalb 
70" stabil, in Chlorbenzol bei 130 wird es schnell und mit guter Ausbeute LU 9 urn- 
gelagert. 

Das Chlorid 5 1st vie1 reaklionstrager. In einer 0.26 nz Losung voii 5 in 98proz. 
Ameisensaure haben sich in 90 Min. bei 80' erst 5 'x 9 gebildet; Substitutionsprodukt 
3 ist nach dem IR-Syektrum nur andcutungsweise vorhanden. Tn siedendem 80proz. 
Athanol spaltet 5 auch nach langerer Zeit keine Chlorid-Ionen ab. 

Heaktionen unter SNZ-Bedingungen 

5 bleibt als Chlorid eines in $-Stellung trisubstituicrten primdren Alkohols in 
sicdendem 2thanolischeni Alkali, in Piperidin oder Morpholin praktisch unangegriffen. 
Selbst in Diinethylsulfoxid bei 1 0 0  erfolgt kcine merkbare Sub5titution von Chlorid 
durch Hydroxyl oder sekundares Amin. Entsprechend der groReren Austrittstendenz 
des Tofuolsulfonsaure-Anions 1st der Tosylester 4 etwas reaktionsfahigcr und sctzt 
sich mit Kaliumcyanid 111 Dimethylsulfoxid bei 60 65" nach mehreren Tagen Reak- 
tionsdauer geringfugig zu einem Nitril um, das IR-5pektroskopisch nachgewiesen 
wurde; uber 90'4 4 werden zuruckerhalten. 

Uberraschenderweisc rcagicrt 4 nun i n  siedeiidem Piperidin (Sdp. 106 ) rasch in 
86proz. Ausbeute 7u 1 Ob-Piperidinomethyl-1.2.3 1 Ob-tetrahydro-fluoranthen (6); die 
zunachst crwartete Unilageruiig zu 9 unterbleibt. 

Das enlsprechendc Morpholin-Derivat 7 erhalt man 111 7hproz. Ausbeute ails 4 in 
Morpholin bei II 5' neben etwa 12% 9. I0b-Aminomethyl-1.2.3. lob-tetrahydro- 
fluoranthen (8) cntsteht durch Erhitzen von 4 in fliissigein Animoniak auf 110' (69 %). 

Beschreibung der Versuche") 

Die 1R-Spektren wurdcn mit dcni Model1 ? I  von Perkin Elmer, die UV-Spektren mit dem 
Spektrnlphotometer PMQ 2 dcr Firma ZCISS aufgenommen. Die Schmelzpunkte sind nicht 
korrigiert. Die Elementaranalysen fuhrte dic Firma A. Bernhardt, Elbach, aus. 

IOb-Acetox~~nieth~~l-l.2.3./lih-trtrirh,~dro-j~i~~r~~nrhen (2) : 2.0 g IOh- Hydro,~~inet l t j~l-  1.2.3. IOh- 
tetral7~dro~fl~orntit~ie~1 (1) 1 )  werden hei I 10.' mil Acetunii.v~~rridlNnrriumucetiit verestert. Man 
erhalt 1.8 g (8056) vom Schmp. 61 -63 '. Zur Analyse wurde zweimal aus Petrolather (50 bis 
75") umkristallisicrt, Schnip. 66.0 --66.5'. 

C19H1& (278.4) Ber. C 81.99 Fi 6.52 0 11.50 Get'. C 81.86 H 6.14 0 11.59 

IR (KBr): 1736, 1587, 1237, 1024, 757, 742, 784,lcm. 

* )  Mitbearbeitet von Wdfgczng Bmth und Luthar Grunz. 
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IOb-Formyloxymethyl-I.2.3.l~b-tetrahydro-~uoranthen (3): 2.0 g I werden mit 85proz. 
AmeisensaurelNatriumforiniat 1112 Stdn. auf 75" erwirint. Ausb. 2.1 g (90 %), Schmp. 54-51". 
Analysenprohe (zweimal aus AthanollWasser) Schmp. 64.5 --65.5" 

C18H1602 (264.3) Bcr. C 81.79 H 6.10 0 12.11 Gef. C 81.50 H 5.75 0 12.64 
IR (KBr): 2906, 1718, 1592, 1162, 975, 939, 772, 760/cm. 

lOb-p-Toluol.su!Jony/oxymethyl-1.2.3. IOb-tetrahydru-fluoranthen (4): 10 g 1 werden in 100 
ccm absol. Pyridin mit 18 g p-Toluolsuljic~zlorid bei 0 5" versetzt. Nach 24 Stdn. gieBt man 
auf Eiswasser und kristallisiert das rohe Tosylut aus Petrolather (50 -75") bei hochstens 60" 
um. Ausb. 13 g, Schmp. 114-115.5" (85%). Aus Petrolather farblose dunne Nadeln, Schmp. 
115.5-116.5". 

Cl4H2203S (390.5) Ber. C 73.82 H 5.65 0 12.29 S 8.21 
Gef. C 74.13 H 5.58 0 12.19 S 8.12 

IR (KBr): 1592, 1358, 1190, 1175, 957 890, 847, 782, 769, 763, 739, 665icm. 
UV (Heptan): 270 mp (log E = 4.25), 301 (3.74). 

lob-Chlormethyl-1.2.3. IOh-teirahudro-puoranthen (5) : 10 g 1 werden in 60 ccm Thionylchlurid 
auf 75" bis zur beendeten Gasentwicklung erwarmt. Nach Eindampfen wird aus Athanol 
umkristallisiert: 4.1 g vom Schmp. 68-72". Weitere 3.5 g 5 lassen sich durch Kurzwegdestil- 
lation des harzigen Riickstandes bei 180"/0.15 Torr gewinnen, Gesamtausb. 62%. Aus h h a -  
nol/Wasser (zweimal) farblose Blocke, Schmp. 75 ~ 76". 

C17H15C1 (254.8) Ber. C 80.15 H 5.93 C1 13.92 Gef. C 80.17 H 5.89 C1 13.85 
IR fKBr): 1592, 1269, 759. 746, 698/cm. 

UV (khanol) :  272 m p  (log E == 4.26), 302 (3.70). 

I0b-Piperidinoniethytyl-1.2.3. IOb-tetruhydro-~uoranl/len (6) : 3.0 g 4 werden in 40 ccm Piperidin 
20 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Man destilliert iiberschuss. Piperidin ab und kristallisiert 
aus Methanol/Wasser m i :  2.0 g (86Y3, Schmp. 71 -72'. Die cingedampfte Mutterlauge 
enthalt kein 9 (DC, UV). Aus Methanol farblose Nadeln, Schmp. 72--72.4". 

C22H25N (303.5) Ber. C 87.08 H 8.30 N 4.62 Gef. C 86.99 H 8.20 N 4.68 
1R (KBr): 1603, 1160, 1109, 1042, 1000, 783, 761, 737/cm. 
UV (khanol) :  270 mp (log E = 4.18), 282 (4.02, Schulter), 290 (3.86, Schulter), 302 

(3.86). 

IOb-MorphoIinomethyl-I.2..~.~Ob-tetrcihydr~~~~luoranr~~en (7): 6.0 g 4 werden in 50 ccrn 
A4orpholin 20 Stdn. auf 11.5" erhitzt. Man hringt zur Trockne, nimmt in Ather auf, wascht 
mit Wasser und extrahiert zweimal mit 10proz. Salzsaure. Dic beirn Alkalisieren olig anfallende 
Base wird iiher die Atherphase isolicrt; 3.6 g (76 %) dunnschichtchromatographisch reines 
7, das nicht kristallisiert. 
1R (Film): 1603, 1119, 1010, 864, 792, 761, 742/cm (Schulter). 
UV (Athanol): 270 mp (log 8 = 4.461, 280 (4.35, Schulter), 290 (4.12, Schulterj, 302 (4.12). 

Pikrar (einmal aus Athanol): Schmp. 197-- 198". 

C ~ I H ~ ~ N O I C B H ~ N ~ O ~  (534.5) Ber. C 60.67 H 4.90 N 10.48 
Gef. C 60.27 H 4.82 N 10.45 

Die mit Salzsaure behandelte Atherphase wird neutral gewaschen und zur Trocknc ge- 
bracht. 0.5 g Kristdllisat vom Schmp. 64-68", nach DC und IR-Spektrum identisch mit 
5.6-Dihydro-4H-benz[de]unthracen (9) I ). 

UV: 84% 9 (420 mg, d. i. 12% 9, bez. auf eingesetztes 4). 
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I0b-Aniinon~eil~yl-l.2.3.IOh-~etrcrhy~ru-~u~runthen (8) : 12g 4 werden im 0.2-1-Autoklaven 
in fl. Ammonink 11 Stdn. auf 110" erhitzt. Der nach Abdampfen des Ammoniaks verbleibende 
Riickstand wird in Methylencblorid atlfgenommen, die Losung einmal mit Wasser gewdschen 
und zur Trockne gebracht: 7.2 g 0 1 ,  das laut UV-Spektrum r8.7% 9 enthalt. Man lost in 
Ather und extrahiert mit IOproz. Salzsaure, wobei sich das Hj.drochlorzd der Base kristallin 
abscheidet. Nach Zerlegen mit verd. Natronluuge wird die freie Base in Ather gelost, die ather. 
Phase einmal rnit Wasser gewaschen, getrocknet und der Ather abdestilliert. Man erhalt 4.9 g 
(69%) Base 8 vom Schmp. 66 4- 68'. Aus Petrolather (50-75") Schmp. 69-70'. 

C17HL7N (235.3) Ber. C 86.77 H 7.28 N 5.95 Gef. C 86.35 H 7.25 N6.39 

1R (KBr). 3268, 1595, 833 (breit), 760/cm. 

UV (Athanol): 270 inp (log E = 4.22), 288 (3.84, Schulter), 302 (3.85). 

Pihrat (auy Athanol) Schmp. 221 -224". 

C17H18NIC6H2N307 (464.4) Ber. C 59.48 H 4.34 0 24.1 1 Gef. C 60.04 H 4.32 0 24.51 

Forrnolyse yon 4 

a) In  Gegenwurt vun Nutriumformini hei 60 -65': 2.0 g ( 5 ~ 1  mMol) 4 werden in 31 ccm 
98proz. Ameisensuure mit 0.5 g Nutriirrqforwrint auF 60 -65" erwarmt, bis kein 4 mehr vor- 
handen ist (DC)4). Man lint  abkuhlen, gient auf Wasser, extrahiert rnit Ather, wascht init 
Wasser neutral, trocknet und tlestilliert das  Losungsmittel i .Vak.  ab: 1.2 g farbloses 0 1  (DC: 
nur 3 und 9 nachweisbar, kein 41. 

IR (KBr): 171 8, 1 I62/cm (3); 892, 886, 840, 825/cm (9). 

UV (Athanol): 19% 9, 81 y', 3 (als Differenz). 

Nach Umesterii aus k'thanol und Pinengen fallen 150 mg 9 aus, Schmp. 77 -78; (Lit.l.5): 
80-81"); 1R: iibercinstimmend rnit 91). 

Weiteres Einengen erbringt 0.5 g (42%) 1 vom Schmp. 82~--85" (Lit.'): 88-90"); 1R: 
ubereinstimmend mit 11). 

Die verbleibende Mutterlauge wird zur Trockne gebracht: 0.5 g, die laut DC nur 1 und 9 

UV: 18% 9 (90 mg), 82% 1 (410 mg, als Differenz). 

Gesamtausb. an 9:  150 + 90 = 240 mg (2073, Cesamtdusb. an 1:  500 + 410 

cnthal ten. 

910 mg 
(76 %), cntsprechend 76 % 3. 

b) Ohne Natriu~nfrrmint 6ei 60-6.5': 1.88 g (4.8 mMol) 4 werdeii in 28 ccm 98proz. 
Ameisensaure 1 Stde. auf 60-65" erwarmt, danach ist alles 4 umgesetzt (DC). Man lafit ab- 
kiihlen und saugt 250 mg (24%) 9 vom Schmp. 78 -79" ab; IR: ubereinstimmend mit 91). 
Das Filtrat wird rnit Wasser versetzt, mit .Vethylenchlorid extrahiert und die organische 
Phase wie iiblich aufgearbeitet: 0.9 g Kristallisat, das laut DC nnr 3 und 9 enthalt, 1R: 
weitgehend iibereinstimmend mit 3 1).  

UV: 11 yd 9 (100 mg), 89 

Gcsamtausb. an 9 :  250 + 100 ~ ~ 350 mg (33x1, tiesamtausb. an 3: 800 mg (63%). 

3 (800 mg, als Differenz). 

41 DC ~ Dhnnschichtchrornatographie auf Fertigfolien Kieselgel N-HR der Firma 

5 )  W.  b. Bachmnww und M .  C. Kluetzel, J .  Amer. chem. SOC. 59, 2207 (1937). 
Macherey-Nagcl & Co., Ddren. 
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c)  Ohne Natriuntfoxinical hei 80': 1.90 g (4.8 mMol) 4 werden i n  98proz. Atneisensaure 
1 Stdc. a i ~ I  80" erwiirmt. Beiin Abkuhlen fallen 450 mg (43%) 9 vom Schmp. 77. -  79' aus. 
Aus der Mutterlauge erhalt man 680 mg niedrigschnicizendes Kristallisdt, das laut DC nur 3 
und 9 enthiilt. 

UV: 19% 9 (130 mg), 81 7; 3 (550 mg, als Differenz). 

Gesamtausb. an 9:  450 4 130 : - 580 mg ( 5 5 7 3 ,  Gesamtausb. an 3: 550 mg (43 2,). 
Fornulyse run 5 h i  80: 330 mg (1.3 mMol) 5 werden in 5 ccm 98proz. Awzei.wmiiuxe 

11/2 Stdn. auf 80" erwarmt, aoschlieknd auf Wasser gegcben, mit Ather extrahiert und die 
organische Phase aufgearbeitet. DC: 5 und 9, kein 3 nachweisbar. 

I R :  weitgehend iibereinstimmend mit 5, schwachc Absorption bei 171 8/cm (3). 

uv: 5;.:, 9. 


