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89. Costin D. Nenitzescu, Ecaterina Cioranescu und
Maria Maican: Durch Aluminiumchlorid katalysierte Reaktionen,
XXITI. Mitteil.*): Synthesen von Hydrophenanthren-Derivaten.

[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule, Bukarest.]
(Eingegangen am 10. Februar 1941.)

Die Alkohole vom Typus I—III spalten unter dem Einflul wasserent-
ziehender Mittel, wie Phosphorpentoxydl) oder Schwefelsiure?), ein Molekiil
Wasser ab, unter Ringschluf zum 1.2.3.4.9.10.11.12-Oktahydro-phenan-
thren (IV).
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Es ist dabei, wie M. T. Bogert und Mitarbeiter festgestellt haben?),
gleichgiiltig fiir die Struktur des Endprodukts, an welcher Stelle des Molekiils
sich die Hydroxyl-Gruppe befindet; nur die Ausbeuten fallen ein wenig ver-
schieden aus. Ob in diesen ,,Cyclodehydratisierungen‘ intermediir Olefine
entstehen oder nicht, ist fiir die folgenden Ausfiihrungen belanglos und soll
hier nicht weiter besprochen werden.

Der Alkohol I ist durch Reduktion des entsprechenden Ketons?), seine
Isomeren II und III sind durch Synthesen mittels Organomagnesium-Ver-
bindungen?)3) dargestellt worden. Es schien interessant, eine Darstellungs-
weise fiir den Alkohol IIT mittels einer Aluminiumchlorid-Reaktion auszu-
arbeiten, weil dadurch vielleicht andere Derivate leichter zuginglich gemacht
werden koénnten.

Durch Kondensation von Siurechloriden mit Olefinen in Gegenwart von
Aluminiumchlorid entstehen bekanntlich chlorierte Ketone, welche z. T1. durch
Chlorwasserstoff-Abspaltung in ungesittigte Ketone iibergehen. Da die
Trennung beider Ketonarten schwierig ist, wird meistens das Gemisch durch
Erwirmen mit Didthylanilin oder anderen tert. Aminen auf 1809 in reines unge-
sattigtes Keton {ibergefiihrt, was mit groBen Verlusten verbunden ist. Die
Kondensation von Sidurechloriden mit Olefinen in Gegenwart von Zinn-
chlorid, wie sie im Falle des Phenylessigsdurechlorids und des Cyclohexens
vonJ.W.Cookund C. L, Hewett?), von J. Foulton und R. Robinson4) und
von H. Bergs und C. Wittfeld®) durchgefithrt worden ist, ergibt weniger
gute Resultate als die hier angewandte Kondensation mit Aluminiumchlorid
in Nitrobenzol-Losung. In vorliegender Arbeit wurde das auf diesem letz en
Wege erhaltene uneinheitliche rohe Gemisch von chloriertem und unge-

*) XXI. Mitteil.: B. 74, 676 [1941).

1 J.C. Bardhan u. S.C. Sengupta, Journ. chem. Soc. London 1932, 2520,
2798.

3} D.Perlmann, D. Davidson u. M. T. Bogert, Journ. org. Chemistry 1, 287
11936).

3) J.W.Cook u. C. L. Hewett, Journ. chem. Soc. T.ondon 1933, 1098.

4 Journ. chem. Soc. London 1933, 1463.

5) B. 67, 238 [1934).
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sittigtem Keton mit Natrium in feuchtem Ather reduziert, wobei der ge-
sittigte, einheitliche Alkohol (III) mit guter Ausbeute erhalten wurde:
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Der erhaltene Alkohol hatte denselben Schmelzpunkt wie das von
M. T. Bogert und Mitarbeitern?) aus Cyclohexylmagnesiumchlorid und
Phenylacetaldehyd erhaltene Benzyl-cyclohexyl-carbinol. Die Uberfiihrung
in das Oktahydrophenantren wurde mit Phosphorpentoxyd durchgefiihrt und
ergab das bekannte Gemisch von viel Oktahydrophenanthren-Derivat und
wenig Spiran?).

Durch Kondensation des Cyclohexylessigsdurechlorids mit Benzol wurde
das Hexahydrobenzyl-phenyl-keton (V) erhalten, welches durch Reduktion
in das Hexahydrobenzyl-phenyl-carbinol (VI) iibergefiihrt wurde:
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Diese Verbindung ist frither von M. T. Bogert und Mitarbeitern2) durch
die Reaktion zwischen Cyclohexylmethyl-magnesiumbromid und Benzaldehyd
dargestellt worden, konnte aber nicht mit Schwefelsdure in Hydrophenanthren
iibergefithrt werden, sondern ergab bei der Behandlung mit diesem Reagens
nur ein Harz. Mit Phosphorpentoxyd gelang dagegen glatt die ringschlieBende
Wasserabspaltung und es entstand das erwartete Hydrophenanthren.

Die erste der geschilderten Reaktionen wurde nun auf die Darstellung
des 12-Methyl-1.2.3.4.9.10.11.12-oktahydro-phenanthrens angewandt. Zu
diesem Zwecke wurde Phenylessigsdurechlorid mit 1-Methyl-cyclohexen kon-
densiert und das erhaltene Gemisch von chloriertem und ungesittigtem Keton
zum Alkohol VII reduziert und zum Kohlenwasserstoff VIII cyclisiert.”
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Ein anderer Weg fiir die Darstellung des 12-Methyl-oktahydrophenan-
threns schien auf Grund folgender Umsetzungen moglich:
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Das Chlorid der Methylcyclohexenyl-essigsiure kann prinzipiell auf zwei
verschiedenen Weisen mit Benzol reagieren: an der Siurechlorid-Gruppe und
an der Doppelbindung. Entgegen unserer Erwartung war die Geschwindigkeit
der letzteren Reaktion viel grofler, so dafl, nach der iiblichen Zersetzung mit
Wasser, eine Siure der Formel C,;H,,O, erhalten wurde. Wie friither mit
1. Gavat gezeigt wurde®)?), tritt bei ahnlichen Kondensationen die Phenyl-
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Gruppe stets in die vom Sauerstoffatom moglichst weit entfernte Stellung
ein. Es wurde auch gezeigt?)8), dafl eine Seitenkette oder allgemein eine
Verzweigung der Kette fiir die intermediire Halogenwanderung nicht hinderlich
ist®). Somit kann der erhaltenen Siure nur die nebenstehende Formel (IX)
. zukommen.

Durch Kondensation des Chlorids der Cyclohexylessigsidure mit Anisol
wurde das Keton (X) erhalten, welches in den entsprechenden Alkchol und
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dann im 1.2.3.4.9.10.11.12-Oktahydro-7-methoxy-phenanthren (XI) i{iber-
gefiithrt wurde. Bei der Selen-Dehydrierung dieser Verbindung wurde auch die
Methoxy-Gruppe reduziert, und es entstand nur Phenanthren.

Bei der Kondensation des p-Methoxy-phenylessigsdurechlorids mit Cyclo-
hexen wurde das Keton XII erhalten. Die Reduktion dieser Verbindung zum
entsprechenden Alkohol stiel auf unerwartete Schwierigkeiten, welche noch
nicht vollig behoben worden sind.

Durch Umsetzung des Chlorids der Cyclopentylessigsidure mit Naphthalin
wurde ein einheitliches Naphthyl-[cyclopentyl-methyl]-keton erhalten, in
welchem das Naphthalin in der #-Stellung reagiert hatte. Die Struktur dieses
Ketons wurde durch den Beckmannschen Abbau seines Oxims bewiesen,
welches in (-Naphthylamin iiberging. Das erhaltene Keton hat also die
Formel XIII. Durch Reduktion mit Natrium in feuchtem Ather entstand
daraus ein Alkohol, welcher umn vier Wasserstoffatome reicher war als der er-
wartete. Da sich dieser Alkohol durch Erwirmen mit Phosphorpentoxyd
glatt zu einem Cyclopenteno-oktahydrophenanthren dehydrieren lie3, nehmen

6 A. 519, 260 [1935].

) B. 70, 1883 [1937].

5} B. 73, 233 [1940).

%) Vor kurzem (B. 73, 1349 {1940]) ist dieser Beweis auch von C.-K. Chuang,
J.-H. Chu u. VY.-S. Kao erbracht worden, welchen wahrscheinlich dieser Teil unserer
Arbeiten nicht bekannt war.
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wir an, dafl ihm die Formel XIV eines Tetralylalkohols zukommt, und dafl
der daraus entstandene Kohlenwasserstoff das 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-
3.4-cyclopenteno-phenanthren (XV) ist. Durch Selen-Dehydrierung ging diese
Verbindung in 3.4-Cyclopenteno-phenanthren iiber.
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Durch Kondensation des «-Naphthylessigsaurechlorids mit Cyclopenten
und Reduktion des erhaltenen Gemisches konnte kein einheitlicher Alkohol
erhalten werden.

Beschreibung der Versuche.

Benzyl-cyclohexyl-methanol (IIT).

In einem mit K.P.G.-Riihrer versehenen, auf etwa —10° gekiihlten
Dreihalskolben wurden 10g Cyclohexen und 20g Phenylessigsiure-
chlorid (je !/3 Mol) eingetragen und tropfenweise mit einer Iésung von 33 g
(Y/4 Mol) Aluminiumchlorid in 200 cem Nitrobenzol versetzt. Nachdem
das Gemisch Zimmertemperatur angenommen hatte, wurde es noch 24 Stdn.
geriihrt und dann auf Eis gegossen. Die abgetrennte Nitrobenzolschicht
wurde iiber Natriumsulfat getrocknet und im Vak. destilliert. Das rohe, noch
chlorhaltige Reaktions-Produkt hatte den Sdp.,; 158—164°. Aush. 13 ¢
(50% d.Th.).

Dieses Rohprodukt wurde in 100 ccm Ather geldst, 175 ccm Wasser zu-
gesetzt und mit 25 g Natrium in linsengroBen Stiicken allmihlich versetzt.
Falls notwendig, wurde noch Ather zugesetzt. Die ather. Schicht wurde mit
wenig Wasser gewaschen und destilliert. Sdp.,; 170°. Das Benzylcyclohexyl-
methanol erstarrte wihrend der Destillation. Schmp. 56° (aus Alkohol).
Aush. 11 g.

36.46 mg Sbst.: 109.76 mg CQ,, 32.45 mg H,0.

CH,0. Ber. C 82.29, H 9.87. Gef. C 82.13, H 9.95.

1.2.34.9.10.11.12-Oktahydro-phenanthren (IV).

9g Benzyl-cyclohexyl-methanol wurden mit 15g Phosphor-
pentoxyd innig vermischt und aus einem Claisen-Kolben, unter vermindertem
Druck, rasch destilliert. Uber Natrium wiederholt destilliert: Sdp.,, 146—147°.
Ausb. 3g.
32.47 mg Sbst.: 107.00 mg CO,, 28.81 mg H,O.
CuHy. Ber. € 90.27, H 9.78. Gef. C 89.90, H 9.92.

Nach den Angaben von M. T. Bogert und Mitarbeitern?) muf dieses
Produkt einige Prozente des isomeren Spirans enthalten. Durch Dehydrierung
mitSelen wurde Phenanthren erhalten, welches durch Schmelzpunkt, Misch-
schmelzpunkt und Schmelzpunkt des Pikrats identifiziert wurde.
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Phenyl-hexahydrobenzyl-keton (V).

Zu einem geriihrten und gekiihlten Gemisch von 50 g Benzol (5 Mol.) und
20g Aluminiumchlorid (1.2 Mol.) wurden langsam 22g Cyclohexyl-
essigsidurechlorid (1 Mol.) getropft. Die Reaktion wurde etwa 6 Stdn. bei
45° fortgesetzt bis zum Aufhéren der HCIl-Entwicklung. Sdp.,, 170--1719,
Aush. 20g (719%, d. Th.).

41.25 mg Sbst.: 125.27 mg CO,, 32.85 mg H,O.

C,H,;;0. Ber. C 83.11, H 8.97. Gef. C 82.87, H 8.91.

Semicarbazon: Schmp. 195°

3.520 mg Sbst.: 0.51 ccm N (239, 746 mm).

C,H,ON,. Ber. N 16.22. Gef. N 15.87.

Phenyl-hexahydrobenzyl-methanol (VI).

30 g des oben beschriebenen Xetons wurden mit 250 ccm Ather, 300 com
Wasser und 39 g Natrium in der angegebenen Weise reduziert. Sdp.,, 175°.
Ausb, 22 g, ‘

30.20 mg Sbst.: 114.18 mg CO,, 32.12 mg H,0.

C,Hy,O. Ber. C 8229, H 9.87. Gef. C 81.56, H 9.41.

20 g dieser Verbindung wurden durch Destillation mit Phosphorpentoxyd
in der bereits beschriebenen Art in das 1.2.3.4.9.10.11.12-Oktahydro-
phenanthren iibergefiithrt. Sdp.,, 138—139°, Ausb. 10 g.

42.10 mg Sbhst.: 139.26 mg CO,, 35.80 mg H,0.

C, H,. Ber. C 90.27, H 9.78. Gef. C 90.26, H 9.51.

Durch Dehydrierung mit Selen wurde aus dieser Verbindung Phenanthren
erhalten.

[1-Methyl-cyclohexen-(1)-yl-(2)]-benzyl-keton.

40 g Phenylessigsdurechlorid, 38g Methylcyclohexen und 40 g
Aluminiumchlorid, gelést in 150 ccm Nitrobenzol, wurden in der fiir das
niedrigere Homologe (II) angegebenen Weise kondensiert. Das Gemisch des
chlorierten und des ungesittigten Ketons hatte den Sdp.,, 140—180°. Ausb.
25 g. Eine Trennung der beiden Ketone iiber einen kleinen Destillieraufsatz
erwies sich als unméglich, weil Zersetzung stattfand. Aus den niedriger-
siedenden Anteilen dieser Destillation konnte aber das Oxim des in der Uber-
schrift genannten Ketons isoliert werden. Schmp. 153°,

3.738 mg Sbst.: 0.22 cem N (21°, 760 mm).
Cy;H;,ON. Ber. N 6.11. Gef. N 6.43.

[1-Methyl-cyclohexyl-(2)]-benzyl-methanol (VII).

40 g des oben beschriebenen Gemischs des chlorierten und ungesittigten
Ketons wurden, wie bereits beschrieben, mit 60 g Natrium reduziert. Sdp.,,
179—1839. Ausb. 22 g.

40.19 mg Sbst.: 121.62 mg CO,, 32.58 mg H,0.

C,H,,0. Ber. C 82,50, H 10.16. Gef. C 82.54, H 9.07.

12-Methyl-1.2.3.4.9.10.11.12-oktahydro-phenanthren (VIII).

25 g Alkohol VII ergaben durch Destillation mit 50 g Phosphorpentoxyd
und wiederholtem Destillieren {iber Natrium 10 g Xohlenwasserstoff vom
Sdp.,s 155—157°; d 1.0025; npy 1.555919).

19) Vergl. auch G. A. R. Kon, Journ. chem. Soc. London 1933, 1081.
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39.74 mg Sbst.: 131.18 mg CO,, 34.08 mg H,O.
C,H,, Ber. C 89.91, H 10.06. Gef. C 90.02, H 9.61.
Durch Dehydrierung mit Selen entstand Phenanthren vom Schmp. und
Mischschmp. 989. Pikrat: Schmp. 1459

[2-Methyl-4-phenyl-cyclohexyl-(1)]-essigsdure (IX).
45g Benzol, 16 g Aluminiumchlorid und 20g [2-Methyl-cyclo-
hexen-(1)-yl}-essigsidurechlorid wurden in der angegebenen Weise kondensiert.
Sdp.s 190—192°. Schmp. 98° (aus Iigroin).
39.62 mg Sbst.: 112.40 mg CO,, 31.21 mg H,0.
C,H, 0, Ber. C 77.55, H 8.68. Gef. C 77.40, H 8.81.

[p-Methoxy-phenyll-hexahydrobenzyl-keton (X).

20g Cyclohexylessigsiurechlorid und 14 g Anisol wurden mit
einer Lésung von 17 g Aluminiumchlorid in 100 cem Nitrobenzol, zuerst
in der Kilte, dann bei etwa 409, bis zum Stillstehen der HCl-Entwicklung he-
handelt. Sdp.; 169—170°. Ausb. 19g. Schmp. 45° (aus Ather).
40.45 mg Sbst.: 114.72 mg CO,, 31.20 mg H,0.
C;sHy0, Ber. C 77.53, H 8.68. Gef. C 77.36, H 8.63.

Semicarbazon: Schmp. 186°,

3.793 mg Sbst.: 0.493 ccm N (25°, 756 mm).
CHy0,N,. Ber. N 14.53. Gef. N 14.82.

[p-Methoxy-phenyl]-hexahydrobenzyl-carbinol

Durch Reduktion des oben beschriebenen Ketons mit Natrium und
feuchtem Ather erhalten. Sdp., 169—172°. Schmp. 56° (aus Ligroin). Ausb.
659, d. Theorie.

40.70 mg Sbst.: 114.50 mg CO,, 33.25 mg H,O.

CyH,;0,. Ber. C 76.86, H 9.46. Gef. C 76.75, H 9.14.

1.2.3.4.9.10.11.12-Oktahydro-7-methoxy-phenanthren (XI).

Das Gemisch von 29 g des oben beschriebenen Carbinols und 60g
Phosphorpentoxyd wurde bei 3 mm destilliert. Das Produkt wurde einige
Stunden iiber Kaliumhydroxyd aufbewahrt. Sdp., 135—137°. Ausb. 10¢g
(37% d. Th.).

39.55 mg Sbst.: 120.25 mg CO,, 33.76 mg H,0.

C;H,,0. Ber. C 83.27, H 9.32. Gef. C 82.98, H 9.55.

Durch Selen-Dehydrierung wurde nur Phenanthren (Schmp. 959,
Pikrat, Schmp. 1449 erhalten.

[p-Methoxy-phenacetyl]-cyclohexen (XII).

20 g des Chlorids der p-Methoxy-phenylessigsdure (dargestellt nach
R.Robinson!)) und 10g Cyclohexen wurden mit 50 ccm Nitrobenzol
vermischt und in der oben beschriebenen Weise mit einer Losung von 16 g
Aluminiumchlorid in 100 ccm Nitrobenzol kondensiert. Sdp.,, 210—220°
(Zers.). Schmp. 1129 (aus Alkohol).

11) Journ. chem. Soc. London 1927, 2411.
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38.58 mg Sbst.: 110.30 mg CO,, 27.50 mg H,0.
CysH 0, Ber. C 78.21, H 7.88. Gef. C 77.97, H 7.83.
Semicarbazon: Schmp. 136°.

B-Naphthyl-[cyclopentyl-methyl]-keton (XIII).

Die Verbindung wurde durch Behandeln von 27 g Cyclopentylessig-
sdurechlorid mit 24 gNaphthalin und einer Lésung von 30 g Aluminium-
chlorid in 150 cem Nitrobenzol erhalten. Sdp., 186—187°, Schmp. 61—62°
{(aus Methanol), Ausb. 23 g (569, d. Th.).

39.98 mg Sbst.: 125.63 mg CO,, 26.90 mg H,O0.

CpHO. Ber. C 85.66, H 7.62. Gef. C 85.73, H 7.51.

Oxim: Schmp. 1200,

3.285mg Shst.: 0.17 cem N (209, 747 mmi).

C,;H,;ON. Ber. N 5.53. Gef. N 5.60.

Beckmannsche Umlagerung: 1g des Oxims wurde langsam zu einer
auf 0° gekiihlten Lésung von 1.2 g Phosphorpentachlorid in 8 g Acetylchlorid
gegeben. Nach 12 Stdn. wurde der grofite Teil des Acetylchlorids abdestilliert
und der Riickstand mit Eis zersetzt. Schmp. des [Cyclopentyl-acetyl]-3-
naphthylamins, 125°. Mischschmelzpunkt mit dem Oxim 98°.

3.345 mg Sbst.: 0.165 cem N (199, 763 mm).

C,,H,,ON. Ber. N 5.53. Gef. N 5.36.

Durch Kochen mit der 10-fachen Menge Bromwasserstoffsiure (d 1.49)

wurde -Naphthylamin vom Schmp. und Mischschmp. 112° erhalten.

1.23.4-Tetrahydro-naphthyl-(6) - [cyclopentyl-methyl]j-methanol
(X1IV).

32 g Keton wurden in einem Gemisch von 700 ccm Ather, 150 ccm
Methanol und 400 ccm Wasser geldst und mit 110 g Natrium reduziert. Sdp.;
169—200°. Ausb. 25g (80%, d. Th.).

38.07 mg Sbst.: 116.58 mg CO,, 31.60 mg H,O.

: C,H,0. Ber. C 83.54, H 0.92. Gef. C 83.56, H 9.28.

1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-3.4-cyclopenteno-phenanthren (XV).
Das Gemisch von 40 g Carbinol XIV mit 80 g Phosphorpentoxyd wurde
rasch unter vermindertem Druck destilliert. Sdp.; 172—173° (iiber Natrium).
Ausb. 17 g (50% d. Th.).
37.03 mg Sbst.: 122.32 mg CO,, 31.57 mg H,0.
C;H,,. Ber. C 90.18, H 9.80. Gef. C 90.13, H 9.54.

" Durch Selen-Dehydrierung unter den gewthnlichen Bedingungen (2 Stdn.
im offnen Rohr bei 250°, 20 Stdn. im Einschmelzrohr bei 360°) entstand ein
in weiten Grenzen siedendes Gemisch. Aus der Fraktion 160—180° wurde
ein rotes Pikrat mit dem Schmp. 130—1320 erhalten.

3.152, 3.393 mg Sbst.: 0.256, 0.288 ccm N (220, 24°, 777 mm, 746 mm).
C,,H,,.CoHyO;Ng. Ber. N 9.39. Gef. N 9.11, 9.57.
Nach W.E.Bachmann und M. C. Kloetzel?) zeigt das Pikrat des
3.4-Cyclopenteno-phenanthrens den Schmp. 135—136°.

12) Journ. Amer. chem. Soc. 39, 2207 [1937].



