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Synthese und Eigenschaften 
langkettiger 9,IO-Dialkylphenanthrene 

Von U. FEIST, G.  HEINZE und H.-G. KONNECKE 

Mit 3 Bbbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Eine von C. K. BRADSHER et al. ausgearbeitete Methode zur Darstellung kurzkettiger 

9,10-Dialkylphenanthrene wurde auf den Molekulargewichtsbereich 400 - 600 ausgedehnt 
und 9,10-Dinonylphenanthren, 9-Nonyl-10-tetradecylphenanthren sowie 9,10-Ditetra- 
decylphenanthren dargestellt. Von diesen Substanzen sowie deren Vorstufen, den a-Alkyl- 
a-(0-xeny1)-acetonitrilen und den a-(0-xeny1)-Ketonen sind Ausbeuten, Schmelzpunkte, 
Dichten, Viskositaten und die Ergebnisse der Elementaranalyse angegeben. Die IR-Spek- 
tren der genannten Verbindnngen werden interpretiert. 

Im Zusammenhang mit anderen Untersuchungenl) interessierte uns die 
Synthese von langkettigen 9,lO-Dialkylphenanthrenen. Eine von C. K. 
BRADSHER et a1.2) ausgcarbeitete Methode zur Darstellung von 9,lO-Dialkyl- 
phenanthrenen mit maximal 9 paraffinischen Kohlenstoffatomen wurde 
auf den MolekulargewichBbereich 400- 600 ausgedehnt. Der Reaktions- 
weg, von o-Xenylacetonitril ausgehend, ist folgender : 

I I1 I11 

o-Xenylacetonitril wurde unter der katalytischen Einwirkung von NaNH, 
mit Alkylbromiden alkyliert. Die a-Alkyl-a-(0-xeny1)-acetonitrile (I) wur- 
den destillativ und siulenchromatographisch bzw. durch Umkristallisieren 
aus Athano1 und Saulenchromatographie rein erhalten. Ihre Grignardierung 

Dissertation U. FEIST, Karl-Marx-Universitit Leipzig, 1966. 
2, C. K. BRADSHER u. W. J. JACKSON, J. Amer. chem. SOC.  76, 4140 (1954). 
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mit Alkylmagnesiumbromiden, gefolgt von der Hydrolyse des Ketimins mit 
waSriger HC1 ergab die zur Darstellung der Phenanthrenderivate benotigten 
a-(o-xenyl-)Ketone (11). Sie konnten, nachdem die als Nebenprodukt aus 
2 Mol Alkylmagnesiumbromid entstehenden n-Alkane durch Entparaffi- 
nierung des Rohprodukt,es rnit Aceton entfernt worden waren, durch Saulen- 
chromatographie an Silikagel rein erhalten werden. Aus ihnen liel3en sich die 
9,lO-Dialkylphenanthrene durch mehrstundiges Erhitzen in einer Losung 
von HBr in Eisessjg, der geringe Mengen Waaser zugesetzt waren, darstellen. 

Wellenzohl in cm-' 1300 900 
1500 1100 , 900 8 0 0 7 0 0  

4000 2000 
';ooo 3003 

Abb. 1. IR-Spektren der Substanzen Ia-Ic 

Die Reinigung dieser Substanzen erfolgte saulenchromatographisch und 
durch Umkristallisieren aus Athanol. Es wurden f olgende Substanzen neu 
synthetisiert (Tab, 1). 
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Die ol-Alkyl-a-(o-xenyl-)acetonitrile (I a-Ic) liel3en sich mit guter Aus- 
beute darstellen. Ihre Reaktionsfreudigkeit nimmt mit steigendem Moleku- 
largewicht ab. WBhrend sich das a-Nonyl-a-(o-xeny1)-acetonitril (Ia) gut 
mit den GRICNARD-Verbindungen zur Reaktion bringen la&, verlauft die 
Umsetzung beim 61-Tetradecyl-a-(o-xenyl-)acetonitril (Ib) mit wesentlich 
schlechteren Ausbeuten und gelingt beim ol-Octadecyl-a-(o-xenyl-)acetoni- 
tril (Ic) auch unter verscharften Bedingungen nicht mehr. In den IR-Spek- 
tren aller drei Nitrile (Abb. 1) tritt die CGN-Valenzschwingung bei 4,45 pm 

Weltenzahl in ern-' 

I 

- 
Wellenlange rn EJ 

Abb. 2. 1R-Spektren der Substanzen IIa-IIc 

auf. Die Substitutionstypen sind durch die CH-Wagging-Schwingungen bei 
12,9 pm fur die o-Disubstitution sowie bei 13,2 pm und 14,15 pm fur die 
Monosubstitution gegeben. Bei 13,85 pm liegt die Bande der CH,-Rocking- 
16 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 30. 
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Schwingungen fur aliphatische Ketten mit mehr als 4 CH,-Gruppen. Bei 
6,3 pm und leicht angedeutet als Schulter bei 6,7 pm liege11 die C=C-Ring- 
schwingungen. 

Die a-(0-xenyl-)Ketone (Ha-IIc) wurden aus den Substanzen Ia  und 
I b  hergestellt. Die Reaktion verlauft unter einigen Schwierigkeiten ; so fiibrt 
bei der Darstellung des 15-o-Xenyl-16-ketotriacontans (IIc) eine VergroBe- 
rung des angegebenen Ansatzes zu einer wesentlichen Verschlechterung der 

P 

Wellenzohl in cm-' 

Abb. 3. IR-Spektren der Substanzen IIIa-IIIc 

Ausbeute. Die Substanzen IIa ,  I1 b und I I c  geben keine Carbonylreaktio- 
nen; in ihren IR-Spektren (Abb. 2) tritt jedoch an Stelle der verschwunde- 
nen C=N-Valenzschwingung die C=O-Valenzschwingung der Carbonyl- 
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gruppe bei 5,9 pm auf. Die Schwingungen des Grundgeriistes der &!olekule 
sind die gleichen wie bei den Nitrilen, die VergroBerung der Anzahl der CH,- 
Gruppen wird durch starkeres Hervortreten der CH,-Rocking-Schwingung 
bei 13,s pm offensichtlich. 

Bei der Darstellung der 9,lO-Dialkylphenanthrene (IIIa-111 c) sinkt die 
Ausbeute stark mit stejgendem Molekulargewicht , die Reaktionszejteii neh- 
men zu. Beim 9,lO-Ditetradecylphenanthren (IIIc) ist der durch zuneh- 
mende Verkokung auftretende Substanzverlust bereits so groB, daS hier 
molekulargewichtsmal3ig die Grenze der auf diese Weise darstellbaren 9,lO- 
Dialkylphenanthrene erreicht sein durfte. Die Substanzen IIIa-IIIc geben 
keine Pikrate oder Styphnate. Ihre IR-Spektren (Abb. 3) zeigen den Ring- 
schlul3 durch Verschwinden der C=O-Valenzbande an. Die Bande bei 
13,35 pm ist fur das Phenanthrengeriist charakteristisch, wahrend bei 
13,95 pm wieder die CR,-Rocking-Bande auftritt. Die bei 5,85 pm auftre- 
tende schwache Absorptionsbande ist nicht etwa eine Ketonbande, sondern 
kann rnit der vollstandigen Substitution des zentralen Ringes im Phen- 
anthrengeriist in Zusammenhang gebracht werden. 

Beschreibung der Versuche 
a-Nonyl-a- (0-xenyl) -aeetonitril (I a) 

In einem rnit KPG-Ruhrer, Kuhler und bei Bedarf mit Tropftrichter ausgestatteten 
Kolben wurden in 60 ml flussiges NH, unter Ruhren und WasserausschlnB 3 g Na portions- 
weise bei -30 "C eingetragen. Nach der ersten Na-Zugabe wurde etwas wasserfreies PeC1, 
oder Fe(NO,), als Katalysator zugefugt. Nach Beendigung der Na-Zugabe wurde das tief - 
blaue Reaktionsgemisch noch 1 h gerahrt und das iiberschiissige Ammoniak dureh Zugabe 
von 60ml absolutem Ather und Ruhren auf dem Wasserbad verdriingt. Dann wurden 
1 7 3  g o-Xenylacetonitril langsam zugetropft, 1 h geriihrt, 35 g n-Nonylbromid zugegeben 
und 17 h geriihrt. Nach Beendigung der Reaktion wurde das Gemisch auf Eis gegossen und 
mit HClVerd. zersetzt. Die obere Phase wurde abgetrennt, die waBrige Phase nochmals aus- 
geathert , die vereinigten Atherextrakte mit Sodalosung und Wasser gewaschen und mit 
Na,SO, getrocknet. Nach Abtreiben des Athers wurde das Produkt im Vakuum destilliert, 
Kp. des Hauptlaufs 171-173 0C/0,18-0,20 Torr. Zur weiteren Reinigung wurde uber eine 
mit Silikagel gefullte 1 m- oder 2m-SLule mit angeschlossenem Verdampfer unter N, chro- 
matographiert. Als Elutionsmittel fanden Benzol oder ein Petrolather -Benzol-Gemisch 
im Verhiiltnis 3: 1 oder 1 : 1 Verwendung. 

a-Tetradecyl-a- (0-xenyl-)acetonitril (Ib) 
I m  wesentlichen wurde nach der Vorschrift fur I a  verfahren. Das NH, wurde von 

75 ml absolutem Ather verdraningt, nach Bildung &es Carbanions IV 47 g n-Tetradecylbromid 
zugegeben und die anschliedende Reaktionszeit auf 20-30 h verlingert. Der Kp. des 
a-Tetradecyl-a-(0-xenyl-)acetonitril-hauptlaufes liegt bei 221-223 "C/0,3 Torr. Seine Rei- 
nigung erfolgte wieder an Silikagel mit angeschlossenem Verdampfer unter N,. 
16* 
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a - Oetadecyl-a - (0-xenyl) -acetonitril 
Es wurde wieder in der Haiiptsache 

(Ic) 
nach der Vorsclirift fur Ia gearbcitet. Each Bil- 

dung des Carbanions IV  erfolgtc die Zugabe von 54,4 g 11-Octadecylbromid in 16 ml abso- 
lutem Ather. Die anschlieBende Reaktionszeit belief sich auf 20 h. Das in organischen Lo- 
sungsmitteln schwer losliche Reaktionsprodukt muBte in vie1 Ather aufgenommen nerden. 
Das nnch dem Abdestillieren des Athers zuriickbleibende Rohprodiikt konnte dnrch Um- 
kristallisieren aus Athanol ana.lysenrein erhalten werden. 

10-0 -Xenyl- 11 -ketoeieosan (I1 a) 
111 einem Grignardierungskolben murde ails 1,4 g Ng-Spanen und 12,5 g n-Nonylbro- 

mid in 25 ml absolntem Ather n-Nonylmagnesiumbroniid hergestellt. Nachdeni ziir Ver- 
vollstindigung der Reaktion noeh 1 h geriihrt worden war, erfolgte die tropfcnwcise Zugabe 
von 13,5 g l a  in 40 ml absolutem Ather und anschlieBendes Riihren unter RuckflnB. Zu 
diesem Zwecke fand ein uber ein Relais beheiztes Wasserbad ron  40-45 "C Verwendung. 
Beim Stehen uber Nacht fie1 ein Niederschlag aus. Each einer Reaktionszeit von 10 h 
wurde das Reaktionsgemisch mit 50 ml HCI 1 : 4 vorsichtig zersetzt, der Ather unter Riihren 
abdestilliert und der Riickstand 1 h auf dem siedenden Wasscrbad geriihrt,. Die (ilsehicht 
wurde in Methylenchlorid aufgenommen, die organischc Phase mit Sodalosung und Wasser 
gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert. Der Ruckstand 
wurde in 80 ml Aceton gel6st, auf Raumtemperatiir, dann ant -30 "C abgekiihlt und die 
bei dicscr Temperatur ausgefallerien Kristalle schnell abgesaugt, iind veraorfen. Nach 
Abdestillieren des Acetons von der Mutterlauge lieR sich das Keton IILL durch Chrornato- 
graphie des RGckstandes an einer mit Silikagel gefiillten 2-m-Saule mit angeschlossenem 
Verdampfer unter N, mit Benzol als Elutionsmittel analysenrein gewinnen. 

10-o-Xenyl-11-ketopentaeosan (I1 b) 
Die Arbeitsweise entspricht der fur I I a  angegebenen. Das aim 16,7 g n-Tetradecylbro- 

niid in 26 ml absolutem Ather und 1;4 g Mg-Spanen hergestellte GRrCmaRD-Reagens wurde 
niit 13,5 g I a  in 30 ml Ather nmgesetzt. Die Rea,ktionszejt belief sich auf 16-21 h. Das 
nach Zersetzung des Reaktionsgemisches, Hydrolyse des Ketiminchlorides nnd Aufarbeiten 
des Kolbeninhaltes erhaltene Rohprodukt wnrde in 100 ml Aceton gelost und auf -10 "C 
abgekiihlt. Nach dem Absaugen der aiisgefallenen Kristalle wurde das Aceton aus der 
Mutterlauge abdestilliert und das Keton I1 b durch wiederholte Chromatographie des Riick- 
standes mit Renzol an einer mit Silikagel gefiillten 2-m-S&de mit angeschlossenem Ver- 
danipfer unter X2 analysenrein erhalten. 

15-o-Xenyl-16-Ketotriacontan (Ilc) 
Es wurde der Vorschrift fur IIa entsprechend verfahrm. Die Herstellung des GRIGSARD- 

Reagens erfolgte aus 1G,7 g n-Tetraderylbromid in 50 in1 absolntem -4ther und 1 ,4  g AIg- 
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Spanen. Bach der Umsetzung mit 18,3 g I b  und 30-35 h Ruhren erfolgten die Zersetzung 
des Reaktionsgemisches, die Hydrolyse des Ketiminchloridcs und die Aufarbeitung des 
Kolbeninhaltes. Das Rohprodukt wurde in 150 ml Aceton in der Warme gelost, der beim 
dbkuhlen ail€ Raumtemperatur ausfallende Niederschlag abgesaugt, mit etwas Aceton 
gewaschen und verworfen. Beim Abkuhlen der Mutterlauge auf -10°C bis -15°C fie1 
das Keton 11 c aus, das abgesaugt und durch wiederholte Chromatographic mit Benzol uber 
eine mit Silikagel gefiillte 2-m-Siiule mit angeschlossenem Verdampfer unter IT, sowie nach- 
folgendes Umkristallisieren aus Bthanol analysenrein dargestellt wurde. 

$1 0-D inonylphenanthren (111 a) 
10 g IIa wurden zusammen mit 100 g Eisessig, 160 g eixier etwa 34proz. Losung von 

HBr in Eisessig und 15 g H,O 24-29 h hintereinander unter RuckfluB erhitzt. Dabei t ra t  
eine Dunkelfarbung ein. Nach beendeter Reaktionszeit wurde das Gemisch in Wasser 
gegosscn, mit Bcnzol uberschichtct und vorsichtig mit Sodalosung neutralisiert. Anschlie- 
Bend wurde die organische Phase mit Wasser gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und auf 
etwa 30 ml eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte durch Chromatographic 
mit Benzol an einer mit Silikagel gefiillten 2-m-Saule mit angeschlossenem Verdampfer 
linter N, und Umkristallisieren der 1. Chromatographiefraktion aus Athanol. Nicht umge- 
setztes I I a  erschien als 2. Chromatographiefraktion. Es kann erneut zur Herstellung von 
IIla Verwendung finden. 

9-Nonyl-10-tetradecylphenanthren (IIIb) 
5 g I I b  wurdcn zusammen mit 50 g einer etwa 39proz. Losung Ton HBr in Eisessig, 

70 g Eisessig und 8 g H,O 30 h hintereinander unter RiickfluB erhitzt. Das Reaktions- 
gemisch wurde in Wasser gegossen und wie bei I11 a aufgearbeitet. Die Chromatographie 
erfolgte rnit einem Petrolather-Benzol-Gemisch im Verhaltnis 5: 1 als Elutionsmittel; 
zum Umkristallisieren des Kohlenwasserstoffs fand wieder Athanol Verwendung. Auch hier 
trat als 2. Fraktion nichtumgesetztes I I b  aus der SIule aus, das erneut in die Reaktion 
eingesetzt werden kann. 

9,lO-Ditetradeeylphenanthren (IIIc) 
5 g I I c  wurden zusammen mit 80 g einer etwa 35proz. Losung von HBr in Eisessig, 

40 g Eisessig und 5 g H,O 32 h hintereinander unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten 
hatte sich auf dem Reaktionsgemisch eine wachsartige feste Suhicht ausgebildet. Nach dem 
tfberschichten mit Benzol und vorsichtigem Neutralisieren mit Sodalosung wurde die 
organische Phase mit Wasser gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und auf etwa 30 ml ein- 
geengt. Bei der nachfolgenden Chromatographic an einer mit Silikagel gefullten 2-m-Siiule 
rnit angeschlosscnem Verdampfer unter N, bildete ein Petrolather -Benzol-Gemisch im 
Verhaltnis 3 : 1 das optimale Elutionsmittel. SnschlieSend wurde wieder die 1. Chromato- 
graphiefraktion aus Athanol umkristallisiert und so das Dialkylphenanthren analysenrein 
gewonnen. Die 2. Fraktion besteht aus I Ic ,  sie IaBt sich erneut in die Reaktion einsetzen. 

Leipzig , Institut fur Verfahrenstechnik der organischen Chemie, Por- 
sohungsgemeinschaft der naturwiss., techn. und med. Institute der Deut- 
schen Akademie der Wissenschaften zu Berlin. 

Bei der Rcdaktion eingegangen am 20. Marz 1967. 




