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158. Die Stereochemie der Phenanthren-Synthese nach R. P s ~ z o ~ ~ .  I 
(3. Mitteilung uber cis-trans-isomere Stilbene 1)) 

von Paul Ruggli und Alfred Staub2). 
(21. X. 26) 

Im  Hinblick auf die grosse biologische Bedeutung der Phensn- 
threnderivate erscheint es wiinschenswert, auch die Kenntnisse uber 
den Verlsuf der Phenanthrensynthesen zu vertiefen. Bei der Syn- 
these nach R. Pschorr3) wird im einfachsten Falle o-Nitro-benzal- 
dehyd mit Phenyl-essigsaure zur o-Nitro-stilben-p-carbonsaure (cc-Phe- 
nyl-o-nitro-zimtsaure, Formel I) kondensiert,. D a m  wird die Nitro- 
gruppe reduziert und die entstehende Aminogruppe diazotiert und 
mit Kupferpaste behandelt, wobei unter Stickstoffentwicklung eine 
neue ,,Diphenylbindung" auftritt. Die entstandene Phenanthren-9- 
carbonsaure (11) kann schliesslich zum Kohlenwasserstoff decarboxy- 
liert werden. 
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Welche  Rol le  s p i e l t  n u n  die  Carboxy lg ruppe  be i  d ieser  
S y n  t he  s e ? In  erster Linie sol1 sie natiirlich das Nethylen reaktions- 
fahig machen, um iiberhaupt die Kondensat,ion mit dem o-Nitro- 
benzaldehyd zu ermoglichen ; mit Toluol an Stelle der Phenylessig- 
saure wurde keine Stilben-Kondensation eintreten. Wenn aber hier- 
mit die Bedeutung des Carboxyls ersch6pft ware, so miisste auch das 
gewohnliche o-Amino-stilben, das ja auf anderem R'ege dsrstellbar 
ist, in Phenanthren uberfiihrbar sein. Das  i s t  a b e r  n i c h t  d e r  
Fall. 

An verschiedenen o-Amino-stilben-derivaten, die wir son andern 
Arbeiten her in reichlicher Auswahl zur Verfiigung hatten, konnten 
wir das Ausbleiben der Reaktion feststellen. Fur das gewohnliche 
o-Amino-stilben ist das negative Verhalten in der Literatur kurz 
erwahnt4) ; such wir konnten kein Phensnthren dsraus erhalten. 
Daraus geht hervor, dass das p-Carboxyl eine Bedeutung fur die 
Phenanthrensynthese hat ; diese kann nur in der Beeinflussung des 

l) Friihere Mitteilungen: P. RiLggEi und H. Zaeslin, Helv. 18, S53 (1935); P. Ruggli 

2, Die Ergebnisse dieser Arbeit wurden am 29.August 1936 in der Sitzung der 

3, B. 29, 496 (1896) und spatere Arbeiten. 
s, F.  Saehs und S. IIilpert ,  B. 39, 899 (1906). 

und F.  Lung, Helv. 19, 996 (1936). 
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raumlichen Baues der Xolekel liegen. Bei der Kondensation der 
Phenyl-essigsaure mit Nitro-benzaldehyd entsteht eine Athylen- 
bindung, welche die Moglichkeit einer cis-trans-Isomerie mit sich 
bringt. Da das Carboxyl in der Phenyl-essigsaure-Komponente 
n e g a t i v e r  ist als der Phenylkern, dr5,ng.t es bei der Stilbenkondensa- 
tion dic o-Nitro-phenyl-Gruppe (aus dem o-Xitro-benzaldehyd) vor- 
wiegend in trans-Stellung zu sich, d. h. in cis-Stellung zum Phenyl. 
Der ,,gewohnlichen" a-Phenyl-o-nitro-zimtsaure kommt die Raum- 
formel I mit zwei cis-standigen aromatischen Kernen zu. wahrend 
die stereoisomere Form nach X .  Bnkstninl) nur in sehr kleiner Menge 
daneben entsteht. Letztere wurde von R. Stoevmer und L. Prigge2) 
aus der gewohnlichen Form durch zehntagige Cviolbestrahlung 
erhalten und durch Reduktion unter Ringsehluss zu Phenyl-carbostyril 
konfigurativ festgelegt. Wir werden die Raumformel der gewohn- 
lichen Form (Smp. 196O) in einer folgenden Xtteilung noch durch 
einen weiteren Beweis bestiitigen. 

Anders liegt die Sache beim carboxylfreien o-Nitro- oder 
o-Amino-s t i lben .  Letzterem kommt die trans-Stellung (111) zu; 
daher kann es in Anbetracht der raumlichen Entfernung der beiden 
aromatischen Kerne keinen Phenanthrenring schliessen. Diese 
Interpretation muss sich beweisen  lassen, falls es gelingt, die stereo- 
isomere cis - F o r m  (V) des o-Amino-stilbens darzustellen. Dies 
ist nach einigen Bemuhungen durch katalytische Hydrierung des 
o-Nitro-tolans (IT) mit bereehneten Mengen Wasserstoff gelungen ; 
hierbei wird die Nitrogruppe zu Amino reduziert und die Acetylen- 
bindung in der Hauptsache zur Athylenbindung hydriert. Dass als 
Hauptprodukt die cis-Form entsteht, ist naeh unseren friiheren 
Erfahrungen bei Ghnlichen Korpern3) nicht zweifelhaf t.  

Das cis-o-Amino-stilben (V) ist zum Gntersehied yon der 
bekannten krystallisierten trans-Form (Smp. 106O) ein nicht krystalli- 
sierendes 01. Obwohl es noch nicht rein wara), gab es beim Diazo- 
tieren und Behandeln rnit Kupferpaste mit bisher 34 % Reihau~beute~)  
P h e n a n t h r e n  (VI), womit die Richtigkeit unserer Auffassung 
iiber die Bedeutung der raumlichen Anordnung bei dieser Synthese 
bewiesen ist. Genauere Daten gedenken wir in einer folgenden aus- 
fuhrlicheren Arbeit mitzuteilen, zumal wir inzrischen eine weit 
bessere Synthese des eis-o-Amino-stilbens gefunden hsben, die seine 
Reindarstellung ermoglicht. 

') G. 25, I. 138, 311 (1895); 27, 11. 41 (1597). 
2, A. 409, 18 (1915). 
3, Helv. 18, 853 (1935); 19, 996 (1936). 
4, Es enthielt o-Amino-dibenzyl, das aber von sich a m  kein Phenanthren bildet. 
5 ,  Inzwischen konnte die Ausbeute erheblich verbessert werden. 
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Unter den entwickelten Gesichtspunkten ist es auch verstand- 
lich, class L. Ruxicka. und A. HOsZil) bei ihren Untersuchungen uber 
Synthesen kondensierter Ringsysteme mit Hilfe von Aluminium- 
chlorid aus Stilben kein Phenanthren erhielten ; die Phenylkerne 
sind eben wegen ihrer trans-Stellung zu weit voneinander entfernt. 
Wohl aber entstand Phenanthren aus Dibenzy l  und Aluminium- 
chlorid, weil hier die freie Drehbarkeit wenigstens eine gelegentliche 
Nachbarstellung ermoglicht. 

Aus letzterem Grunde wtire such eine Pschorr-Synthese mit 
o-Amino -d ibenzy l  nicht ausgeschlossen. Das erwartete Dihydro- 
phenanthren haben wir dabei bisher nicht erhalten; es entstehen 
mehrere Substanzen, die demnachst beschrieben werden sollen. Die 
letztere Reaktion verdient einiges Interesse mit Riicksicht auf die 
positiv verlaufenden Synthesen von Phensnthren-Alkaloicien mit 
Hilfe von Ausgangsmaterialien, (lie nls cyclisch substituierte o-Amino- 
dibenzyle sufgefasst werden konnen. So liisst sich das aus Papn- 
verin (VII) darstellbare Amino-N-methyl-tetrahydro-pnpaverin (VIII)  
in Glaucin ( IX)  iiberfiihren, eine Reaktion, die zuerst von Pschorr2) 
ausgeftihrt und von Gadamer3) durch Isolierung der Produkte genauer 
aufgeklart wurde. 

CH,O" I \Y 
OCH, 

V I I I  
OCH, 

I 9  

Ahnliche Ringschliisse mit heterocyclisch anellierten o-Amino- 
dibenzylen wurden weiterhin von Gadamel., O b e d i n  und Schoe7,er4), 

l) Helv. 17, 471 (1931). 
2, B. 37, 1926 (1904). 

,) Arch. Pharm. 249, 680 (1911). 
4, Arch. Phnrrn. 263, 81 (1928). 
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R. D. Haworth, W .  H .  Perkin jun. und J .  Ra,nkinl), R. Robinson 
und J. Shinoda2), E.  Spath und 0. Hrornatk~.~), H .  Avenurius und 
R. Pschorr4), G .  Barger und E. SchZittZer5) ausgefiihrt. 

E x p eri m en t e 11 er T e i 1. 
o - N i t r o -  to Ian  (IV). Aus 2-Nitro-4-amino-stilben wurde in grosseren Ansatzen6) 

trans-o-Nitro-stilben dargestellt und uber das Dichlorid nach P. Pfetffer ') in O-U L itro- 
tolan venvandelt. Ausbeute 70% oder 5,5 g aus je 10 g Dichlorid. 

cis-o-Amino-stilben (V). 
5 g o-Nitro-tolan werden in 200 cm3 Alkohol gelost und darauf 

mit 50 em3 Wasser und 10 g Nickelkatalysator nach H .  Rape ver- 
setzt. Die Hydrierung, welche sowohl an der Xtrogruppe wie an der 
ungesiittigten Mittelgruppe einsetzt, verlauft rasch und wird abge- 
brochen, sobald die f ~ r  8 Wasserstoffatome, d. h. fiir den ij'bergang 
in Amino-stilben berechnete Menge aufgenommen ist. Xach Absaugen 
vom Katalysator und Abdestillieren des gesamten Alkohols wird 
rnit Ather mfgenommen und getrocknet. Beim Abdestillieren ver- 
bleiben 3,7 g gelbliches 01, welches beim Kuhlen auf O o  0,4 g Hrystalle 
abscheidet, die sich nach Absaugen als trans-o-Amino-stilben 
(Smp. 104--106O, Literatur : 106O) erweisen. Das olige Hauptprodukt 
ist cis-o-Amino-stilben, das wahrscheinlich o-Amino-dibenzyl ent- 
hBlt. Auf eine Bhnliche ,,Streuung" wurde schon anlasslich der 
Rydrierung des trans-o-Nitro-stilbens von Rttgqli uncl Schmid8) 
h'ngewiesen. Reindarstellung, Analyse untl Derirate werden in 
der nachsten Mitteilung verijffentlicht. 

Phenanthren aus cis-0-Amino-stilben (T- + VI).  

8 g des vorstehend beschriebenen Oles wurden mit 90 em3 
Wasser und 100 cm3 20-proz. Schwefelsaure versetzt, wobei das 
Sulfat als dicker weisser Brei ausfiel. Innerhalb '30 Minuten wurde 
eine Losung von 4 g Natriumnitrit in 20 em3 Wasser unter Kuhlung 
zugetropft, wobei alles bis auf einige braune Floeken in Losung 
ging. Die gelbe DiazolGsung wurde rnit 1 2  g Gatterwznrzn'scher Hupfer- 
paste geschiittelt. Nach 15 Minuten war die Gasentwicklung beendet 
und keine Diazolosung mehr durch Kupplung nachweishar. Das 
ausgefallene Phenanthren wurde gemeinsam rnit dem Kupfer abge- 
saugt und rnit &her extrahiert. Der rnit etwas Sntronlauge, Salz- 

I )  SOC. 127, 2018 (1925). 
2, SOC. 1926, 1987. 
3 ,  B. 61, 1334 (1928). 
*) B. 62, 321 (1929); vgl. hingegen GzdZaiid und Virden,  SOC. 1929, 1791. 
j) Helv. 15, 381 (1932); E. Schlzttler, Helv. 15, 394 (1932). 
6, Vgl. P. Rzcggli und 0. Schmad, Helv. 18. 1232 (1935). 
7, A. 411, 103 (1916). *) Helv. 18, 1233 (1935). 



1393 - - 

saure und Wasser gewaschene und getrocknete :ither hinterliess ein 
braunes 01, dats beim Stehen fast vollkommen erstarrte und auf 
Ton abgepresst wurde. Ausbeute 3,6 g, nach Cmkrystallisieren aus 
Alkohol 2,5 g P h e n a n t h r e n  = 34% der Theorie. Es wurde durch 
die Mischprobe identifiziert (Smp. 100-lO1°). 

Organisch-chemische Anstalt der Eniversitat Basel. 

159. Uber Dissoziationskonstanten in Wasser und Deuteriumoxyd. 
Messungen mit der Deuteriumelektrode 

yon G. Sehwarzenbach, A. Epprecht und H. Erlenmeyer. 
(26. S. 36.) 

Die schon von verschiedenen Seitenl) erorterte Frage nach der 
Veranderung der Dissoziationskonstsnten von Sauren beim Uber- 
gang von leichtem zu schwerem Wasser als Losungsmittel ist grund- 
satzlich wichtig, da ihre Beantwortung, wie hier gezeigt werden 
soll, auf das Wesen der Bindung der Protonen (bzw. Deuteronen) 
in den Stiuren ein Licht werfen kann. Weiter ist die Frage fur 
viele andere Probleme von Wichtigkeit, beispielsweise fur die Deu- 
tung der reaktionskinetischen Untersuchungen von durch Basen 
oder SBuren katalysierten Resktionen2) in den beiden Wasserarten, 
oder fur die Behandlung von Ionen-GleichgeFichten in den beiden 
Losungsmitteln. 

Es wurden nun Aciditatsmessungen mit der Deuteriumelektrode 
an einer Reihe von Sauren mit den verschiedensten Dissoziations- 
konstanten ausgefiihrt, mit Hilfe folgender Ketten : 

Zugleich mit diesen Messungen wurden dieselben SBuren mit 
genau derselben Versuchsanordnung und auf genau dieselbe Weise 
in Wasser durchgemessen, damit sich Schwsnkungen in der Zu- 
sammensetzung des Puffergemisches - es ist schwierig, Losungen 
herzustellen von genau bekanntem Gehalt in so kleinen Flussig- 
keitsmengen -, im Gasdruck der Elektroden oder im Potential 
der Vergleichselektrode nicht auf den Aciditatsunterschied aus- 

l) Lewis und Mitarbeiter, Am. SOC. 56, 1913 (1934); La  J l e r  und Kornaann, Am. SOC. 
58, 1396 (1936); 0. Halpern, J. Chem. Phys. 3, 456 (1935); Erlentneyer und Eppreeht, 
Helv. 19, 677 (1936). 

2, illoelwyn und Bonhoeffer, Naturw. 22, 174 (1934); TVpne-Jones,  J. Chem. Phys. 
2, 384 (1934); iwoelwyn, Z. physikal. Ch. [B] 26, 279 (1934); Gross und Halpern, Physikal. 
Z. 25,393 (1924); Gross, Steiner, Krauss und Suss, Faraday 32, 877, 879, 883 (I 936) u.a.m. 




