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243. Cos t in  D. Nen i tzescu  und Ecaterina Cioranescu:  Durch 
Aluminiumchlorid katalysierte Reaktionen, XXIII .  Mitteil.*): 

Versuche zur Synthese von Verbindungen mit dem Steringerust. 
L . - l ~ ~ s  (1, ()r:;.nn.-clieni. 1,nl)orat. t l .  'I'echii. Iioclisclitile Ilu knrest. 

(Einpqui:;.eii ;iiii 11. S o v c i i i l x r  1042.) . 

Iiii AnschlulJ an friiliere Arbeiten'), in ivelclien (lie Mttli?rlc?-cloliesen?.1- 
huttersaure und die Metli~lcyclohesenyl-propioiisatire durch Ringschluli niittels 
Xluiiiiniiiiiicliloricls in das 9-Methyl-dekalon 1 x 1 ~ .  in das 8-?vIetli~l-li~tlri1i~la1io1i 
iihergefiilirt Ivorden sind, nurden jetzt Versuchc angestellt, uni (lurch Axi- 
wendung ahxiliclier Verfahren ein Vierring-Keton niit deni (kriist des ijstrons 
darzustellen. Die z u  diesem Ztveck heniitigte - [Z- Bfe t h y 1 -he  sa h yd  r o-  
p h e n a n t h r y l -  ( l ) ]  - p  r op ionsa  u r  e (I\-) \vurde (lurch folgende, in clrei 
Stufen verlaufende Synthese erhalten : 

/ 

1 I I : i  K- H :  11111. 12.- CII30 
/\ 

113. K = H  
I 1  1). R=CII,O 

I V a .  I<= 11. l V l >  K =-CII,O 

Bls Ausgangsmaterial fur die Darstellung des Ketonsaureesters I ivurde 
tler sogen. Hagemannsche  Ester (Z-Methyl-cyclohexen-(2)-on-(4)-carbon- 
satire-(1)-athylester) henutzt, welcher leicht aus Acetessigester und Forni- 
aldehyd erhaltlich ist2). Laut Angaben der Literatur3) lassen sich in diese 
Verhindung, inittels Alkyljodiden und Natriuniathylat, Alkylreste einfiihren, 
und zwar in die 3-Stellung zur Carhonsaure-Gruppe. Aus den alkylierten Estern 
kanii die Carhathoxy-Gruppe durch eine Art Keton-Spaltung entfernt werden, 
und es entstehen Derivate des l-Methyl-cyclohesen-(l)-ons-(3). 

Der H a g e n i a  nnsche Ester (V) wurde niit ~-Chlor-propionsaLireester und 
Natriuniathylat unigesetzt und der als Zwischenprodukt auftretende Keto- 
dicarhonsaureester VI durch alkalische Hydrolyse in die 1-Methyl-cyclo- 
Iiexen-(l)-on-(3)-[(3-propionsaure]-(2) (VII) uhergefiihrt. Durch Veresterung 
dieser Satire wurde der Ester I getvonnen: 

*) S X I I .  Nitteil . :  13. 74, 6S7 [1941;. 
l)  S I X .  Mitteil.:  B. 74, 313 [1940!: SSI. Mitteil.:  U .  54, 1576 [1941j 
*) I'. K n b c  u .  I>. IZahiii,  I < .  3%. 0 7 0  [100.j]. 
3, IV. Dieckr i ia i i i i ,  I3. 4.j, 2697 j19121. 
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Die Unisetzung des Ketonsaureesters I init Plienylatliylinagnesium- 
chlorid (I1 a) wurde Linter solchen Bedingungen ausgefiihrt, daR standig ein 
UbersclitiG von I in der Reaktionsinischung vorhanden war. Es entstanden 

in dieser Uinsetzung zwei Produkte: ein Ester mit der 
Struktur IIIa und eine Saure, welche eine Molekel 
Wasser niehr enthalt als der Ester IIIa und welchem 

FozH wohl die Struktur VIII zugeschrieben werden darf. Die 
/\ \/\ /CHz Spaltung der Estergruppe wahrend der Gr ignard-  

I I \  CHI Reaktion und die Entstehung der freien Oxysaure ist 
nur durch das intermediare Auftreten eines 8-Lactons 
z u  erklaren, welches aber nicht gefaRt werden konnte, 

VII I .  weil sich offenbar sein Ring leicht iiffnet. Die Oxysaure 
wurde vorlaufig niclit weiter verarbeitet. 

Der Ester 111 a ist eine zahe, destillierbare Fliissigkeit. Er  enthalt forniel- 
maRig in einem der Ringe zwei konjugierte Doppelbindungen. Dies konnte 
durch die Herstellung eines Maleinsaiureanliydrid-Adduktes bestatigt werden. 

Der RingschluR des Esters I11 a zuni ebenfalls fliissigen Metliylhesahydro- 
plienantliryl-propionsaure-ester IVa wurde niittels Aluminiumclilorids oder 
besser niittels Zinrichlorids d~irchgefiihrt~). Zuni Eachweis des Phenanthren- 
Ringes wurde der Ester IVa einer Dehydrierung durcli Palladium-Kohle 
unterworfen. Das entstandene Prodtikt wurde als Pikrat analysiert iind ergab 
auf ein Methyl-athyl-phenanthren stiminende Zalilen. 

Die bei der Verseifung des Esters IVa  entsteliende 
11 Saure wurde als eine selir zalie, gegen Bromwasser 

H2 ungesattigte Fliissigkeit erlialten. In eineni einzigen 
H2/\'/cH+02H Versuch, welclier sich niclit reproditzieren lielJ, entstand 

cine schiin krystnllisierte Saure, welclie gesattigt und 
11111 nvei Wasserstoffatoiiie arnier war als die deni 
Ester IVn  entspreclientle Satire. 3:s bildete sich offen- 
1)ar in dieseni Fall eine Satire IX mit eineni Naplit!ialiii- 
kern durcli die Verschiebung der Doppelbindung a m  

den1 Ring C i n  den Ring €3 und die Abspaltung \-on zwei  asser erst off atom en. 
Der Ketonsaiureester I mirde nuch iiiit ~n-R.Ietliosy-plieii~latliyl-magne- 

siunichlorid (I1 b) ziir Reaktion gebraclit. Es wtirde nucli hier ein Ester der 
Formel I11 b erlialten iind eine Saure. Letztere ist jedocli kein Analogon cler 
Oxysaure VIII,  sondern iini die Elemente des Wassers armer. Diese methoxy- 
lierte Saure ist aber anscheinend iiiclit die dem Ester I11 b entsprecliende 
Saure, denn sie verhalt sich anders bei den Cyclisierungs-Versucheu. I n  ihr 
ist \ralirscheinlich die Stellung der Doppelbindungen eine andere, was noch 
nalier untersuclit werden SOU. 

/VCH3 
I 

o\:g OH 

/\/\<~;C&;H2 

\/\/ 
IS. 

. ~ _-___ 
J .  IV. Cook 1 1 .  C. I,. H c w c t t ,  Jourti. cliciii. SOC. Loiidoii 1933, 109s: B. Berg-  

i n n t i l l  11. A .  Wciziiiaiiti, Jniirii. erg, Chemistry 4 ,  2G6 [1939]. 
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Der Ester I I I b  wurde inittels Zinnchlorids in den Ester der Methoxy- 
methy:-hexahydrophenanthryl-propionsaure (IV b) tibergefiihrt. Dieser wurde, 
nie sein nicht methoxyliertes Analogon, dehydriert und ergab ein Methoxy- 
methyl-athyl-phenanthren, welches als Pikrat analysiert wurde. 

Die SchlieOung des vierten Ringes wurde vorerst m r  niit dem Ester IVa 
bzw. init dem entsprechenden Saurechlorid versucht. Von den drei in Frage 
koinnienden Verfahren, Beliandlung mit Zinnchlorid, niit Aluminiumchlorid 
in Cyclohexanliisung und mit Aluminiumchlorid in Kitrobenzollosung, fiihrte 
nur das letztgenannte zum Ziel. Es entstand ein Keton, welches nach der 
Reinigung iiber das Semicarbazon, den Schnip. 85O zeigte und allem Anscheiri 
nach einheitlicli war. Dieseni Keton diirfte die Formel Xa oder X b  zukommen. 

___ - _ _ _ _ _ _ ~  

Zur Identifizierung wurde dieseVerbindung nach Cle inmensen reduziert 
und mittels Palladium-Kohle dehydriert. Es bildete sich dabei nicht das 
erwartete Cyclopenteno-phenanthren, sondern ein fliissiger Kohlenwasserstoff 
C,,H,,. den1 folgerichtig die Struktur XI des Equilenans von W. E. Bach-  
inann und A. I,. Wilds5) zuerteilt werden nml3. Dieses kann in einer cis- 
und in einer trans-Form vorkomnien, welche beide in optische Antipoden 
zerlegbar sind. Eine der Racemformen wurde von R. E. Marker  und 
E. Rohrnian6) aus Equilenin dargestellt und Linter den1 Nainen Desoxy- 
equilenin als eine krystallisierte Verbindung mit dem Sclinip. 73-75O be- 
schrieben. Ob iinser Kohlenwasserstoff C,,Hm init der noch nicht bekannten 
Form des Equilenans identisch ist, bleibt vorlaufig unentschieden. 

Eine gewisse Unsicherheit haftet auch den Foriiieln X an, weil eine 
Uberfuhrung der entsprechenden Verbindung in ein Derivat des Natur- 
produkts noch nicht gelungen ist. Die Moglichkeit, daO der letzte RingschluG 
zu dem tetracyclischen Keton einen anderen Verlauf ninimt, ist nicht ganz 
von der Hand zu weisen. Wie oben erwahnt, entsteht leicht aus IVa die 
Saure IX mit einem Naphthalinkern. Sollte diese Verbindung als Zwischen- 
produkt wahrend der Behandlung mit Aluminiumchlorid, welche zur SchlieBung 
des vierten Ringes fiihrt, tatsachlich entstehen, so ist fiir diesen Ringschlul3 
auch noch folgender Verlauf in Betracht zii ziehen : 

-. ~ ___ 
6, Joiirii .lnier. cheni Soc 62, LOS4  j l ? w O j  
6, Jourii. .liner. chem. SIX. 61, 3314 ;1939]. 
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Gegen diese Annalime sprechen allerdings die Elenientaranalysen des 
Ketons X und seines Semicarbazons. A U C ~  niiilite ein Hydroanthracen- 
Derivat init obiger Struktur leicht dehydrierbar sein. Doch geben die Eigen- 
schaften des Ketons X, \vie z. B. sein gesattigtes Verhalten gegen Brom und 
gegen katalytisch angeregten IVasserstoff z u  einigen Bedenken AnlaB. Wir 
hoffen, durch weitere Versuche, welche bereits ini Gange sind, diese Fragen 
bald klaren ZLI kiinnen. 

~ ~-~ -~ -~ .. ~ . . -. ~. 

Beschreibung der Versuche. 

1 -Met  11 y 1 - c y c 1 o h  e s e n - (1) - o n  - (3) - [p - p r op  i o n s 11 r e-! - (2) (1.11) 

182 g voin Ha ge in a n n schen Ester (V) werden mit einer aus 23 g Katriuni 
und 450 ccni ahsol. Alkohol dargestellten I\'atriuniatli~lat-~iisung verniengt , 
nach deni Erkalten niit 136 g p- Chlor  - p r  o p i o n s a u  r ees  t e r  versetzt untl 
auf deni IVasserhad his m n i  Verschwinden der alkalischen Reaktion gekoclit. 
Darauf lvirtl ein Teil des Alkohols abdestilliert, nach Zusatz einer Losung von 
108 g Kaliunihydroxycl in 2G5 ccni Wasser, weitere 8 Stdn. erwarnit, der rest- 
liche Alkohol abdestilliert, Wasser zugesetzt, das als Nebenprodukt sich 
bildende 1 -Methyl -cyc lo l iexen-  (1) - o n -  (3) niit Ather ausgezogen und niit 
Salzsaure angesauert, wobei sich lebhaft Kohlendiosyd entwickelte. Die Ab- 
geschiedene ~retlivl-c~cloliexenon-propionsa~ire wird in Ather aufgenoninien 
und dtstilliert. Ausb. an Rohprodukt 75 g. Sdp., 170-175O. Krystalle ails 
Ijgroin, Schnip. 8 5 O .  

35.25 iiig Sbst.: 84.0.5 iiig C 0 2 ,  24.13 1111;' €I.20, 

S c . t i i i c : i r l ~ a z o i i  (:ius Alkoliol): Schnip. 117O. 
35.44 iiig Sbst.: 71.27 1111: CO,, 22.12 111g H 2 0 .  . - 4.62 ill!: Sbst.: 0.6').5 cciii ?;, 

C l l l I I 1 4 0 3  ( lS2.1) .  Ber. C 65.90, H 7.74. Gef. C 65.6'). I1  7.65. 

( 1 0 1 1 ,  702 t i i l i i j .  

CllHl i03K3 (23J.2) .  J k r .  C .5.5.10, H 7.10, N 17.57. ( k f .  C 54.S7, 1-1 f).CJS, S 17.62. 

Der A t h y l e s t e r  (I) der bescliriebenen Satire wirde iiii Apparat von 

37.10 iii!: Slist. : O3.0(1 iiig CO,, 2S..SO iiig H20. 

S e i i i i c : i r b n z o n  (aiis Alkoliol): Schiiip. 120". 
34.54 iii!: Sbst. : 73.65 111:: CO,, 24.30 in!: H 2 0 .  - 6.00 i~i!: Sbst. : O.S% cciii S, 

J. K e n  yon i )  tlargestellt : Sdp.,, 15c)-lGO0. 

C , 2 H I R 0 3  (210.1). I k r .  C 6S..54, H S.03. ( k f .  C OS.32 ,  €I S.5S. 

(IS", 7.5.5 111111). 

C13112 ,03S3  (267.2). 

1 -Met  h y 1 - 3 - p h e n y1a t h y 1 - c y cl  o lie s a d i e n  - (1.3) - [p - p r o p  i o n saiu r e] 
(2) - a t  h y 1 e s t e r  (I11 a). 

Eine ails 12 g Magnesium und '70 g Plienylatli~lchlorid dargestellte 
C: r ign  a r d -Losung hell inan zu einer rnechanisch geriihrten und gut gekiihlten 
Ldsung von 85g Ester I in 5 o ~ c c n i  Ather zutropfen. Nach 12-stdg. Stehen- 
lassen bei %iiiinierteiiiperatur wurde niit verd. Schwefelsaiure zersetzt, die ather. 
L6siing mit 10-proz. Xatronlauge ausgezogen und mit Wasser gelvaschen. 
Sdp.,., 165-170O (N2-Stroni). Ausb. 15 g. 

Her. C .5S.3S, I1 7 .02 ,  S 15.73. Gef. C iS.17, I1 7 . N .  PI; 15.6.5. 

36.07 iii!: Sbst. : 10S.47 iiig CO,, 29.10 m g  II,O. 
C,,H,GO, (29s."). I k r .  C 80.48, H S.7S. Gcf. C S0.02, H 8.50. 

7, Org. Syntliescs 6, 60 [1925], 



Nr. 12/1942] chlorid katalysierte Reaktionen ( X X I I I . ) .  1769 

1 -Met hy1- 3 - p h e n y 1 a t  h y 1 - c y cl o he s a die  n - (1.3) - [p - p r op  ion sau  r eJ-(2). 

________- _ _ _ _  

Durcli Verseifung des Esters I11 a erlialten. 
39.12 nig Sbs t . :  114.20 iiig C O , ,  69.13 m g  H,O. 

Rer. C 79.94, H S.20. Gef .  C 70.62, H 5.33. 
M a l e i n s a u r e a n l i y d r i d - A d d u k t  des Esters IIIa:  1.5 g des Esters 

wurden niit 0.5 g Maleinsaureanhydrid 5 Stdn. auf 135O erwarmt. Das olige 
Reaktionsprodukt wurde in Natronlauge gelost und nacli deni Ansaiuern aus 
Ather uinkrystallisiert . Schnip. 210O. 

C,,H,,O, (396.2). Rer. C 72.69, H 7.12. Gef. C 71.03, H 6.S3. 

Sdp.,., 185-1STO. 

ClsH, ,0 ,  (250.7). 

37.0s tiig Sbst.  : 97.74 nig COO,  72.62 iiig H,O. 

O s y s a u r e  VIII:  Aus den1 bei der Darstellung des Esters I I Ia  erhaltenen 
alkalischen Auszug wurde durch Ansauern eine olige Saure erhalten. Sdp.,., 
1.80-1820. Ausb. 40 g. 

40.50 ing Sbst . :  111.20 tiig CO,, 29.90 ing HzO. 
C , 8 H z 4 0 3  (288.2) .  I3er. C 74.05, FI 8 .58 .  Gef. C 75.56, H 8.65.  

1 -Met h y 1 - 3 - (m - met  h ox  y - p lie n y 1 a t  11 y 1) - c y cl  o 11 e s a d i e n - (1.3) - 

Die aus 45 g m-Methoxyphenyl -a t l iy lc l i lo r ids )  und 7 g Magnesium 
erhaltene Grignard-Verbindung wurde mit 55 g des Esters I in der oben 
angegebenen Weise unigesetzt. Ausb. 12 g. Sdp.,., 189-192O. 

[(i-pr opionsaure]  - (Z)-atl iylester (IIIb).  

37.31 mg Sbs t . :  104.98 mg CO,, 27.64 nig H,O. 

Aus dem alkalisclien Auszug, welcher bei der Verarbeitung der Magnesium- 
Verbindung entsteht, nird beini Ansauern eine Saure  (20 g) abgeschieden. 

C,,H,,O, (328.2). Ber. C 76.78. H S.59. Gef. C 76.76, €1 S.29. 

Sdp.0.1 208-210°. 
3h.39 lllg SbSt.1 100.60 lilg COZ, Z(J.37 lllg HZO. 

C,,H,,O, (300.2). Ber. C 75.95, H 8.06. Gef. C 75.42, H 8.10. 

(i - [2-Met hyl -  3.4.9.10.11.12-hexahydr 0-p h e n a n t  h r  yl-  (l)] -pr  op ion-  
sau re  (IVa). 

Eine Losung von 15 g des Esters IIIa in 150 ccm Benzol wurde mit Salz- 
saure gesattigt und unter Eiskiihlung und Riihren niit 13 g Zinnchlor id  
tropfenweise versetzt. Die Mischung wird wahrend 3 Tagen bei tiefer Tenl- 
peratur geriihrt. Darauf wird mit Eis zersetzt, die Benzolschicht getrocknet 
und der Ester IVa destilliert. Sdp.,., 160-165O. Ausb. 6 g. Die aus diesem 
Ester durch Verseifung init Kaliunihydroxyd erhaltene Saiure ist eine sehr 
viscose Fliissigkeit, welche auch nach langerem Stehen nicht krystallisierte. 
Sdp.,., 190-195O. Soivohl der Ester als auch die freie Saure entfarben Broni- 
Wasser und alkalische Permanganatlosung. 

In einein der Versuche wurde bei der Verseifung des Esters IVa an 
Stelle der ungesattigten fliissigen Saiure eine gegen Broniwasser und Per- 
nianganat gesattigte Saure mit den1 Schnip. 1040 erhalten. 

37.83 mg Sbst.: 111.59 m g  CO,, 24.60 tng H,O. 
CI,H,,O, (270.2). Rer. C 79.94, €1 8.20. 

C,,Hz0O, (268.2). I3er. C S0.53, H 7.51. Gcf. C S0.53, H 7.27. 
Dehydr i e rung  des  E s t e r s  IVa :  1 g Ester wird init 0.5 g Pd-Kohle 

(30-proz.) 1 Stile. im Stickstoffstroin bei etwa 310O erwarnit. Der Ather- 

8) S. N a t e l s o n  u.  S. I?. G o t t f r i e d ,  Jouril.  Anier. chern. SOC. 61, 1001 [1939]. 
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auszug zeigt den Sdp.,., 145-150O und gibt das orangegelbe P i k r a t  des 
Methyl  - a t 11 y 1 - p  h e na n t h r e ns mit den1 Schmp. 132O (aus Alkohol) . 

4.165 Ing Sbst. : 0.338 ccni N, (200, 7.50 mni). 
CI7HI,. C,H,O,N, (449.2). Ber. N 9.35. Gef. N 9.33. 

p-  [2-Metliyl-7-1iietlioxy-3.4.9.10.11.12-hexahydro-phenantIiryl-(1)]- 
p r op  i o n s a u r e a t h yl  e s t er  (IV b). 

Diese Verbindung wurde aus dem Ester I I I b  durch Behandlung niit 
Z innchlor id  auf dieselbe Weise wie der oben beschriebene, nicht methoxy- 
lierte Ester erhalten. Sdp.,., 212-215O. 

37.00 tng Sbst.: 103,55 mg CO,, 26.19 mg H,O. 

Die Dehydr i e rung  des Esters IVb zu Methoxy-me thy l - a thy l -  
p l i enan th ren  wurde mit Selen durchgefiihrt. Sdp.,., 160-1650. Orange- 
rotes P i k r a t .  Schmp. 105O. 

C,,H,,O,. Brr.  C 76.78, H 8.59. ( k f .  C 76.35, H 7.92. 

3.987 mg Sbst. : 0.30.5 ccm X, (25O, 759 mni). 
C,,H,,O.C,H,O,N, (479.2). Ber. Ei 8.77. Gef. N 8.34. 

Der  Ringschluf3 Zuni K e t o n  X a  oder  Xb.  
17 g der Saur.e IVa wurden in 60 ccm absol. Ather gelost und mit 7 ccni 

Thionylchlorid und 2 Tropfen Pyridin versetztO). Das Gemisch wurde 
,I2 Stde. bei Zimmertemperatur aufbewahrt, dann 10 Min. erwarmt, der Ather 
abgedanipft und das iiberschiissige Thionylchlorid durch Zusatz von Cyclo- 
hexan und Destillation entfernt. 

Das rohe Saurechlorid wurde in 50 ccni Nitrobenzol gelost. In diese 
Losung wurde, unter Eiskiihlung und Riihren, eine Losung von 9 g Aluminium- 
chlorid 'in 150 ccm Nitrobenzol eingetragen. Am nachsten Tag wurde mit 
Eis zersetzt, das Nitrobenzol mit Dampf abgetrieben, der Riickstand in Ather 
gelost und die Losung mit Natritimcarbonatlosung gewaschen. Sdp.,., ZOOo 
his 2100 (3 g). Sernicarbazon : Schmp. 209O. 

4.5.72 mg Sbst.: 123.50 m g  CO,, 27.15 m g  H,O. - 4.66 mg'Sbst. :  0.554 ccni N, 
(220, 760 mm). 

CI,H,,ON, (309.2). Ber. C 73.74, H 7.49, N 13.59. Gef. C 73.74, H 6.72, N 13.76. 
Das Keton wurde aus dem Semicarbazon durch Kochen mit 20-proz. 

3.965 nig Sbst.: 12.475 ma CO,, 2.740 nig H,O. 

Reduk t ion  tind Dehydr i e rung  des  Ke tons  X:1.2gKeton wurden 
niit 17 cctn Essigsaure, 17 ccni Wasser, 7 ccni Toluol, 150 ccm konz. Salz- 
saure und amalgamierteni Zink im fherschufl 24 Stdn. gekocht. Es entstand 
eine bewegliche farblose Fliissigkeit, welche im rohen Zustand (0.8 g) mit 
0.5 g Pd-Kohle (30-proz., gegeniiber Tetralin wirksani) 11/2 Stdn. in einer 
Stickstoff-Atmosphare bei 310° erwarnit wurde. Das Produkt wurde in einem 
Sublimations-Apparat bei 1 nim destilliert. Nach Entfernung eines Vorlaufs 
ging die Hauptfraktion bei 130-135, (Bad-Temp.) als farblose Fliissigkeit 
iiber (0.4 g).  

Oxalsaurelosung erhalten. Gut ausgebildete Krystalle. Schmp. 85O. 

C,,Hz0O (252.2). I k r .  C 85.66, H 7.99. Gef. C 85.86, H 7.73. 

4.312 mg Sbst.: 11.398 nig CO,, 3.385 Ing H,O. 
C,,H,, (236.3). Ber. C 91.49, H 8.53. Gef. C 91.12, I? 5.78. 

. ~ . _ _ _ _  

Vergl. W. R .  I i n c h m n n n  11. A .  I,. W i l d s ,  Journ.  Arner. cheni. SOC. 62, 2084 

. ~. . ~~ ~- ~~ . 
ri9401. 




