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Die stereoselektive Synthese der all-trans-7-Alkylperhydro-2-phenanthrenole 15a—f in 11
Stufen und 28 flissigkristalline Ester 16 von 15a—f werden beschrieben, daneben einige
weitere Derivate der 7-Alkylperhydro-2-phenanthrenole. Vom Ester 16ec wurde eine Rént-
genstrukturanalyse durchgefiihrt.

Aliphatic Liquid Crystals, 2"
Some Nematic Derivatives of all-trans-Perhydrophenanthrene

A stereoselective synthesis of the all-trans-7-alkylperhydro-2-phenanthrenols 15a—f in 11
steps and 28 liquid crystalline esters 16 of 15a —f are described, additionally some further
derivatives of 7-alkylperhydro-2-phenanthrenol. An X-ray structure analysis of ester 16ec
is reportcd.

Fiir lange Zeit beschrdnkte sich die Untersuchung und Anwendung fliissigkri-
stalliner Verbindungen vorwiegend auf solche mit aromatischen Ringgeriisten?. Sie
bilden ausgeprdgte nematische Phasen, deren Stabilitit in der Maier-Saupe-
Theorie? durch eine Dispersionswechselwirkung hinreichend erklirt wird. Die
bekannten mesomorphen Eigenschaften des Cholesterols und anderer Sterine sind
dagegen auf der Basis dieser Theorie nicht vorhersehbar, wie auch die Existenz
anderer rein aliphatischer Mesogene bis vor kurzem als wenig wahrscheinlich galt.
Erst die Untersuchung von mesogenen Verbindungen mit einem Cyclohexanring
im Mittelteil® zeigte, daB gesittigte Bausteine der Stabilitit mesomorpher Phasen
keinen Abbruch tun. Besondere Beachtung fand die Mesogenitit rein aliphatischer
Bicyclohexylderivate®. Die Existenz von Mesophasen derartiger Verbindungen
erfordert ein Uberdenken der Fliissigkristall-Theorien im Sinne einer Beriicksich-
tigung der sogenannten Hard-core-Wechselwirkung®.

Solche aliphatischen Flissigkristalle besitzen hiufig breite nematische Bereiche,
geringe Viskositdt und geringe optische Doppelbrechung, wie sie bei Basismate-
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Aliphatische Fliissigkristalle, 2 3333

rialien fiir Displays mit winkelunabhangigem Kontrast von praktischer Bedeutung
sind.

Nun kann man die Bicyclohexyle als Ausschnitte aus dem Molekiilgeriist des
Cholestanols (Ringe A und C) auffassen, so daf3 ihre Mesogenitit dhnliche Ur-
sachen haben diirfte wie die der Cholesterylderivate, und wir fragten uns, ob auch
andere Schnitte aus dem Cholestanolgeriist zu Verbindungen mit mesomorphen
Eigenschaften fithren kénnen. Deshalb wandten wir uns dem Geriist des all-trans-
Perhydro-2-phenanthrenols zu, das die Ringe A —C des Cholestanolgeriists repra-
sentiert” und somit strukturell eine Briicke zwischen den Bicyclohexylen einerseits
und den Cholesterylderivaten andererseits darstellt.

Synthese der all-trans-7-Alkylperhydro-2-phenanthrenole

Zur Synthese dieser Schliisselverbindungen benétigten wir die entsprechenden
4-Alkylcyclohexanone, die auf zwei Routen zuginglich gemacht wurden, wie am
Beispiel des 4-Hexylcyclohexanons (4¢) erliutert werden soll.

Bei der ersten Route wird Phenol einer Friedel-Crafts-Reaktion mit Hexa-
noylchlorid unterworfen. Das so erhaltene 1-(4-Hydroxyphenyl)-1-hexanon (1¢)
wird nach Clemmensen zu 4-Hexylphenol (2¢) reduziert, anschlieBende Hydrie-
rung gibt cis,trans-4-Hexylcyclohexanol (3¢), das mit Pyridiniumchlorochromat
zu 4¢ oxidiert wird (Schema 1). Alle Stufen verlaufen mit Ausbeuten zwischen 70
und 90%.

Schema 1
OH OH OH OH
Q-0 -0 —Q
cO R R
]
la-¢ R 2a-c 3a-c \ o

[Oj o o / 4 ;

N a-f
] CH,
H,C-CHO —> CH —> 3 ) —
] z CHO
R HC
‘ R R

5b-f 6b-f To-f

R'| n-CgH; n-C4Hy n-CgHy;

2.7| a b c d e f
R | n-CgHy n-CsHy; n-CgH,3 n-CqH;5 n-CgHypy n-CoHy
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3334 W. Sucrow et al.

Die andere in Schema 1 dargestellte Route® beginnt mit dem Enamin Sc aus
Octanal und Morpholin. Umsetzung mit 3-Buten-2-on fithrt zum Oxoaldehyd 6¢,
der ohne besondere Charakterisierung zu 4-Hexyl-2-cyclohexen-1-on (7¢) cyclisiert
wird. Katalytische Hydrierung von 7c¢ gibt wiederum das geséittigte Keton 4c¢. Auf
Route 2 entstehen die Zwischenprodukte 4b—f aus 5b—f insgesamt mit besserer
Ausbeute als die Produkte 4a—c¢ aus Phenol auf Route 1, aullerdem umgeht
Route 2 die etwas schwierige Hydrierung der Aromaten 2a—c.

Die Produkte 4b und ¢ wurden nach beiden Routen, 4a nur nach der ersten”
und 4d —f nur nach der zweiten Route hergestellt.

Im Zuge der weiteren Synthese (Schema 2) flihrt man die Ketone 4a—f in die
Enamine 8a—f iiber, die wieder mit 3-Buten-2-on alkyliert werden. Die Diketone
9a—f cyclisieren unter Einwirkung von Alkali zu den sterisch einheitlichen Oc-
talonen 10a—f. Alle Reaktionsschritte verlaufen mit zufriedenstellenden bis guten
Ausbeuten.

Schema 2
@ ¢ :
H,C=CHCOC
da-f —— (Y s N i Jaoews |
o/
8a-f 9a-f
& _|® =
a n-C4H9 d H—C7I'!l5
H b | n-CgHy, e | n-CgHyp
o) C n-C6H13 f n‘CIOHZI
10a-f

Nach den fiir die Alkylierung von Enaminen aus Cyclohexanonen abgeleiteten Regeln!©
sollten aus 8a —f die unerwiinschten, aber thermodynamisch labilen trans-Formen von 9a—f
resultieren. Wir haben den stereochemischen Verlauf der Reaktion am Beispiel 8¢ — 9e —
10e gaschromatographisch verfolgt und gefunden, daB auch bei vorsichtiger Alkylicrung
von 8e mit 3-Buten-2-on ein Gemisch aus etwa gleichen Anteilen zweier Produkte entsteht,
bei denen es sich um die Diastereomeren cis- und trans-9e handelt. Unter Einwirkung von
Natriummethanolat bei Raumtemperatur nimmt das Signal mit lingerer Retentionszeit
(5.20 min) relativ zu dem mit kiirzerer (5.04 min) bis zu einem Verhiltnis von ca. 10:1 zu.
Bei dem gleichzeitig gebildeten Zwischenprodukt mit der Retentionszeit 5.91 min dirfte es
sich um das Hydroxyketon 11e handeln!”. Dieses verschwindet bei Raumtemp. in 3 h, beim
Erwirmen schneller, zugunsten des Produkts 10e, das gaschromatographisch einheitlich mit
der Retentionszeit 5.63 min erscheint. Diese Reihenfolge im GC entspricht der bei der Um-
setzung von 3-Buten-2-on mit 2-Methyl-1,3-cyclohexandion beobachteten'?,

Zur Ankniipfung des Ringes A bewihrte sich von mehreren untersuchten Ver-
fahren am besten das von Hajos und Mitarbb. beschriebene mit 1-Brom-3,3-
ethylendioxybutan'®. Alkylierung von 10a—f damit gibt die substituierten Oc-
talone 12a—f und deren Birch-Reduktion die Decalone 13a—f. Abspaltung der
Schutzgruppe und Cyclisierung durch intramolekulare Aldolkondensation fithren
zu den ungesittigten, tricyclischen Ketonen 14a —f, die durch Birch-Reduktion in
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zwei Stufen'® unmittelbar die erwiinschten Perhydrophenanthrenole 15a—f er-
geben. Alle Reaktionsschritte verlaufen mit zufriedenstellenden bis guten Ausbeu-
ten (Schema 3).

Schema 3

(4—\ SR wR
>£/\Br Li/NH; i 1. HCl
W0a-f ——— H —_ H —_—
o O 2. NaOH
O

0
O O
S 12a-f . 13a-f

R «R
A1 7-Catly ¥ a 1. LUNH.
b | n-CsHy, ‘ L LN
¢ | n-CgHyy O noon
d | n-CqyHys
€| n-CgHy 14a-{
f n-CyoHy

R
g M
R'CO

16ab-fi, R' siehe Tab, 1

Die Verbindungen 14a—f und 15a—f sind nicht mehr 6lig und konnen um-
kristallisiert werden. Gaschromatographische und spektroskopische Kontrollen
zeigen jedoch, daB alle Zwischenstufen von 10a —f an weitgehend einheitlich sind.
Besonders weist das am Beispiel 16de aufgenommene !3C-NMR-Spektrum nur
die theoretisch erwartete Zahl von Signalen auf, wobei zwei Signale zusammen-
fallen.

Nematische Ester der Verbindungen 15a —f

Die Alkohole 15a—f lassen sich leicht mit den entsprechenden Carbonsiure-
chloriden in Pyridin zu den Estern 16ab—fi umsetzen. Aus Tab. 1 geht hervor,
daB nahezu alle Verbindungen nematisches Verhalten zeigen.

Wegen des Fehlens von n-Elektronen ist die optische Doppelbrechung dieser
aliphatischen Verbindungen klein, ihre dielektrische Anisotropie ist negativ und
ihre Viskositdt maBig hoch. Am Beispiel des Esters 16ce wurden gefunden: opti-
sche Doppelbrechung An = 0.030 bei 70°C und 589 nm, dielektrische Anisotropie
Ae = —1.3, Viskositdt 36 cSt bei 20°C und 130 ¢St bei 0°C; die Umwandlungs-
enthalpien betragen 26.1 kj/mol fiir den Ubergang kristallin-nematisch und
0.90 kJ/mol fiir den Ubergang nematisch-isotrop.

Chem. Ber. 118 (1985)
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Tab. 1. Schmelz- (links), Kldrpunkte {rechts) und nematische Bereiche (in Klammern dar-
unter) der all-trans-7-Alkylperhydro-2-phenanthrenolester 16ab—fi (°C) (alle Messungen
mit Fehlergrenzen von 0.1 —0.3°C)

R R oy CHg neCHy weCylg wCghyy -Celly3 nClyg niho
ab ag e ai
n-Cyhg 75.2 78.1 |55.8 68.1 5., 60.0) 80.0
(2.9) (12.3) (m) (-}
b be b e o
“'CSHII 77.5 88,3 |60.2 84,6 | 56.5 76,4 | 69.6 80.6 (73.4)
{10.8) (24.4) (13.9) (8.9) (m)
@ = «© d ] of 9 i
'vL~C6H13 73.5 (64.5)72.6 85,1 }59.5 820 ) 57.0 75.5}56.5 76.4 |58.8 72.5 69.2 {68.2)|69.5 7.9
(m) (12.5) {22.5) (18.5) (19.9) (13.7} m (2.4)
g d¢ di
-CHyg 9.6 76.7 | 66.1 827 73.3 770
(17.1) {16.6) (3.7%)
eh [+ 3] ] ef
M.—CBH” 88.2 (85.9){80.9 83.5| 64.0 79.3 |57.3 79.4 |57.2 77.3
(m) (2.6) (15.3) (2.1) (20.1)
fe fi
n-CyH 66.7 76.7 -
1021 (10.0°) (s
m = monotrop, sm = smektisch, — = keine Mesophase.

* smektisch — monotrop bei 58.0°C, ** smektisch — monotrop bei 52.3°C, *** Phasen-
iberginge kristallin — smektisch bei 66.0°C, smektisch — nematisch bei 72.0°C und ne-
matisch — isotrop bei 77.7°C.

Tab. 1 zeigt zunéchst, daB die Schmelzpunkte der Verbindungen mit konstant
gehaltener Hexanoatgruppe (R’ = n-CsH,;, 16ae—ee) bei wachsender Ketten-
lange von R alternierend abnehmen, die Kldrpunkte aber alternierend ansteigen.
Die Spitzen beider Kurven finden sich jeweils bei den Resten R mit ungerader C-
Atomzahl (Abb. 1). Offenbar wiirde sich das gleiche fiir die Propionate und De-
canoate zeigen, wenn die Zahl der dargestellten Beispiele hinreichend groB wire;
bei den Butyraten ist das Verhalten jedoch nichtalternierend.

T/°C

80 1

70 1

Abb. 1. Schmelz- () und Klédrpunkte (o) der Hexanoate 16ae bis 16ee als Funktion der
Kettenldnge (n = Anzahl der C-Atome in R)

Chem. Ber. 718 (1985)
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Hailt man die Seitenkette mit R = n-C¢H,, fest und variiert die Ester von 16ca
Zu ci, so ergibt sich ein weniger klares Bild mit einem Minimum fiir die Schmelz-
punkte beim Hexanoat 16ce und einem nur angedeuteten Alternieren der Klir-
punkte. Ein breites Feld hoherer nematischer Bereiche zwischen 16 und 24°C
findet sich im mittleren Teil der Tab. 1 von R = n-CsH,;, R” = n-C;H; bis R =
n—C8H17, R = n-C6H13.

Aus 15¢ haben wir auch das Benzoat dargestellt, das bei 106.0°C zu einer
nematischen Phase schmilzt und bei 129.9°C kiart.

Kristallstrukturanalyse von 16ec'®

Die Einheitlichkeit der Verbindungen 15a—f, die oben beschriebene Mesoge-
nitdt ihrer Ester und die allgemeinen Erfahrungen mit der Stereochemie der Birch-
Reduktion sprechen fiir die gewiinschte all-trans-Konfiguration dieser Produkte.
Die chemische Literatur kennt jedoch einzelne Beispiele, bei denen die Birch-
Reduktion ungesittigter Ketone zu cis-verkniipften Ringsystemen gefiihrt hat'®,
Deshalb haben wir von dem relativ gut kristallisierenden Ester 16ec eine Kri-
stallstrukturanalyse durchgefiihrt, deren Resultat die all-trans-Struktur bestitigt.
Die Analyse wurde jedoch durch das auBerordentlich schiechte Streuvermégen
des verwendeten Einkristalls betrichtlich erschwert. Die Verwendung von Cu-K,-
Strahlung zusammen mit sehr langsamen Abtast-Geschwindigkeiten fiir simtliche
Reflexe ergab ein hinreichend gutes Verhiltnis zwischen beobachteten Reflexen
und letztlich verfeinerten Atomparametern. Weitere Angaben zur Strukturanalyse
sind in Tab. 2 zusammengefaBt; Atomkoordinaten, ausgewihlte Bindungsab-
stinde sowie Winkel geben die Tab. 3 und 4 wieder. Die gefundene Molekiilkon-
figuration ist der Abb. 2 zu entnehmen, simtliche geometrische Daten entsprechen
den Erwartungswerten'”. Es ist zu beachten, daB hohe thermische Schwingungen
der Atome am aliphatischen Kettenende (C19—C22) die betreffenden Abstédnde
verfilschen. Von besonderem Interesse im Hinblick auf die Kristalleigenschaften
von 16ec erscheint ein Packungsdiagramm des Molekiilgitters. Eine Einheitszelle
mit umgebenden Molekiilen ist in Abb. 3 dargestellt. Hieraus ist ersichtlich, daf§
die Packung durch Siulen von Molekiilen entlang der kurzen a-Achse bestimmt

Tab. 2. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 16ec'®®

Cy6Has05 (390.65)

a = 5538(1), b = 14.004(2), c = 16.749(1) A

o = 108.16(1)°, B = 92.95(1)°, y = 93.10(1)°

vV =1229281 A% d, = 1.055g - em~3, Z = 2

Wellenldnge Cu-K, = 1.5418 A, MeBbereich 1° < © < 70°
Kristalldimensionen 0.4 x 0.07 x 0.11 mm

Raumgruppe P1, R = 0.066, R, = 0.091

Reflexe gesamt 4632, davon beobachtet 2649 (I = 2o(0)
verfeinerte Parameter 253

3 Kristall auf Quarzfaden montiert; Strukturldsung direkt (SHELX); Verfeinerung mit Full
Matrix least-squares: H-Atome im zentralen Teil des Molekiils in Differenz-Fourier-Syn-
thesen gefunden, Rest der H-Atome auf berechneten Positionen; Wasserstoff-Atome nicht
in die Verfeinerung aufgenommen.

Chem. Ber. 718 (1985)
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wird, wobei zusitzlich eine Verzahnung der alipbatischen Ketten unter Einschluf
des cyclischen Systems als deren Verldngerung zu beobachten ist.

Tab. 3. Lageparameter und Temperaturfaktoren von 16ec. Der anisotr?pe Temperaturfak-
tor ist definiert als T = exp[—2n*(Uyh?a*? + Upk?b*? + Upl®c*? + 2Uphka*b* +
2Uypshla*c* + 2Uyklb*c*)]

ATOM X Y Z u{1,1) U(2,2) U(3,3) u(1,2) u(1,3) u(2,3)
o1 0.4314(3) -0.1826(1) -0.1291(1) 0.057 0.088 0.080 0.022 0.013 0.046
02 0.2244(4) -0.2080(1) -0.0252¢1) 0.075 0.110 0.087 0.0% 0.028 0.051
c1 0.0407(5) 0.0305(2) -0.1313(1) 0.075 ©0.072 0.053 0.025 0.008 0.018
c2 0.2381(5) -0.0219(2) -0.0992(2) 0.071 0.082 0.064 0.019 -0.003 0.024
c3 0.2313(5) -0.1318(2) -0.1536(2) 0.054 0.07t 0.072 0.016 0.005 0.033
c4 0.2545(5) -0.1413(2) -0.2445(1) 0.064 0.059 0.067 0.016 0.015 0.023
c5 0.0561(4) -0.0883(2) -0.2777(1) 0.051 0.057 0.057 0.008 0.012 0.021
c6 0.0733(5) -0.1006(2) -0.3709(1) 0.070 0.055 0.058 0.015 0.010 0.014
c7 -0.1232(3) -0.0472(2) ~0.4033{(1) 0.073 0.059 0.054 0.010 0.008 0.016
c8 -0.1151(4) 0.0633(2) -0.3520(1) 0.052 0.054 0.055 0.007 0.012 0.019
c9 -0.1370(4) 0.0770(2)  -0.2579(1) 0.049 0.055 0.056 0.006 0.005 0.019
c10 0.0586(4) 0.0220(2) -0.2251(1) 0.047 0.054 0,061 0.007 0.007 0.019
c11 -0.1372(5) 0.1889(2)  -0.2068(1) 0.078 0.058 0.059 0.017 0.005 0.017
(2} -0.3292(5) 0.2418(2) -0.2430(1) 0.075 0.059 0.058 0.020 0.009 0.015
ct3 -0.3030(5) 0.2308(2) -0.3363(1) 0.055 0.055 0.069 0.005 0.008 0.023
c14 -0.3080(5) 0.1185(2) -0.3865(1) 0.064 0.067 ©0.060 ©0.011 0.006 0.025
c15 -0.4958(5) 0.2849(2) -0.3697(2) 0.064 0,065 0.070 0.021 0.01% 0.029
Ct6 -0.4625(5) 0.2933(2) -0.4564(2) 0.061 0.060 0.07t 0.014 0.007 0.026
c17 -0.6575(5) 0.3474(2)  -0.4874(2) 0.069 0.064 0,064 0.015 0.009 0.020
c18 -0.6401(5) 0.3516(2) -0.5761(2) 0.068 0.071 0.074 0.009 0.003 0.028
c19 -0.8415(5) 0.4058(2) -0.6039(2) 0.070 0.076 0.085 0.018 0.002 0.032
c20 -0.8345(6) 0.4102(2) -0.6929(2) 0.085 0.096 0.082 0.010 -0.003 0.042
c21 -1.0559(9) 0.4641(3)  -0.7143(2) 0.169 0.121  0.085 0.061 0.008 0.045
ce2 -1.047(1) 0.4776(4) -0.7998(3) 0.192  0.148 0.094 0.038 -0.021 0.050
€23 0.3993(6) -0.2203(2) -0.0649(2) 0.061 0.069 0.065 0.008 0.004 0.023
c24 0.6077(6) -0.2788(2) -0.0527(2) 0.069 0.083 0.079 0.027 0.007 0.035
c25 0.5857(7) -0.3219(3) 0.0185(2) 0.093 0.115 0.097 0.035 0.011  0.062
c26 0.7806(7)  -0.3925(3) 0.0227(2) 0.119 0.102 0.122 0.022 -0.008 0.065

Abb. 2. Molekiilstruktur von 16ec

Chem. Ber. 118 (1985)
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Abb. 3. Stereoskopische Darstellung der Packung im Kristallgitter von 16ec,
Blickrichtung —a; c-Achse horizontal

Tab. 4. Bindungsabstinde und -winkel in kristallisiertem 16ec mit Standardabweichungen

Bindung Lange A1 Bindung Linge rA3 8indung Winkel 1 Bindung Winkel 3
cl1-¢2 1.516(5) Cll - 9 1.534(4) C26-C25-C24 113.1(3) €9 -C10-C1 112.9(2)
c2-¢3 1.522(5) C13 - C15 1.522(4) C25-C24-C23 113.8(3) €9 -C10-C5 112.2(2)
c3-c4 1.500(5) €15 - Cl6 1.512(5) €24-C23-02 126.0(3) €8 -9 -Cl1 111.0(2)
c4-Cs 1.533(4) Cl6 - C17 1.513(5) C24-€23-01 110.9(3) C10-C9 -C11 113.5(2)
cs - C10 1.521(4) C17 - C18 1.512(5) 02 -c23-01 123.1(3) 9 -C11-C12 112.0(3)
clo- C1 1.546(4) c18 - C19 1.517(5) C23-01 -C3 117.0(2) C11-C12-C13 112.9(3)
C5 - C6 1.525(4) €19 - c20 1.514(5) 01 -C3 -C4 106.3(2) C12-C13-Cla 108.9(3)
c6 - C7 1.523(4) €20 - c21 1.558(6) 01 -C3 -C2 111.6(3) C13-C14-c8 112.9(3)
C7-¢8 1.514(4) c2l - c2 1.505(7) €3 -c2 -C1 110.0(3) C14-C8 -C9 111.7(2)
€8 - 09 1.539(4) €3 -01 1.458(4) €2 -c1 -C10 112.4(3) C14-C8 -C7 111.6(2)
c9 - Cl10 1.538(4) 01 - c23 1.352(4) €1 -Cl0-C5 109.6(3) €14-C13-C15 112.8(3)
€8 - Cl4 1.542(4) €23 - 02 1.194(4) C10-C5 -C4 111.3(2) C12-C13-C15 111.3(3)
C14- C13 1.534(5) c23 - c24 1.493(5) C5 -C4 -C3 111.4(3) C13-C15-C16 115.6(3)
Cl13- Cl2 1.537(5) c24 - C25 1.503(6) €10-C5 -C6 111.6(3) C15-C16-C17 114.0(3)
Cl2- cl1 1.532(5) €25 - C26 1.517(6) C4 -C5 -C6 111.8(2) C16-C17-C18 115.7(3)
C5 -C6 -C7 111.5(3) C17-C1B-C19 113.3(3)
c6 -C7 ~C8 111.4(3) C18-C19-C20 115.2(3)
c7 ~C8 -C9 111.3(2) €19-C20-C21 109.8(3)
€8 -C9 -C10 110.6(2) €20-C21-C22 111.9(4)

Andere mesogene Derivate

Im Hinblick auf das von Eidenschink und Mitarbb. beschriebene trans,trans-4-
(4-Pentylcyclohexyl)cyclohexancarbonitril® interessierte uns besonders das Per-
hydrophenanthrencarbonitril 19, doch erwies sich die Einfiihrung einer einheitlich
dquatorial stehenden Nitrilgruppe als sehr schwierig. Dazu haben wir schlieBlich
folgenden Weg beschritten: Das aus der einfachen Birch-Reduktion von 14c¢ er-
haltliche gesattigte Keton 17 wird mit Kaliumselectrid!” zu dem axialen Alkohol
18a reduziert, dessen p-Toluolsulfonat 18b bei Behandlung mit Natriumcyanid in
N-Methylpyrrolidon in geringer Ausbeute das gesuchte Nitril 19 neben viel Eli-
minierungsprodukt liefert (Schema 4). Das Nitril 19 schmilzt bei 89.2°C zu einer
nematischen Phase und geht bei 91.2°C in den isotropen Zustand iiber. Der ne-
matische Bereich fillt also mit 2.0°C deutlich gegeniiber dem genannten Modell-
Nitril® ab.
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Schema 4

RO™

18a: R = H
b: R = SO,C¢H4CH;s-(p)

wCeHia

CgH;;;O

SchlieBlich haben wir den Alkohol 15¢ mit 1-Brompentan und Natriumhydrid
in den Pentylether 20 umgewandelt, der bei 55.1 + 0.2°C zu einer nematischen
Phase schmilzt und bei 64.4 + 0.1°C klart.

SchluBbetrachtung

Der Ether 20 dhnelt nach Schmelzpunkt und mesogenem Bereich den analogen
Cholesterylethern?. Wie oben gezeigt, unterscheidet sich das Nitril 19 in der Breite
des nematischen Bereichs deutlich von der Modellverbindung trans,trans-4-(4-
Pentylcyclohexyl)cyclohexancarbonitril®, auch liegt sein Schmelzpunkt um fast
20°C hoher.

Bessere Vergleichsmoglichkeiten bieten die Ester der Perhydrophenanthrenole
und hier besonders die Butyrate 16ac, bc und cc. Cholesteryl- und Cholestanyl-
butyrat schmelzen mit 120 bzw. 82°C? wesentlich héher als diese, und ihre cho-
lesterischen Bereiche sind mit 11 bzw. 4.3°C? deutlich schmaler als die nemati-
schen unserer Syntheseprodukte.

Das ist vermutlich auf die ungiinstigen Packungseffekte in den mesomorphen
Phasen der Cholesterylester zuriickzufiihren, welche durch die axialen Methyl-
gruppen bedingt sind. Wir sehen dies als einen Hinweis dafiir, daB bei gesittigten
mesogenen Verbindungen die eingangs erwdhnten Hard-core-Effekte zur Klarung
von Stabilititsfragen der Mesophasen besonders beriicksichtigt werden miissen.

Andererseits schmelzen die Butyrate des transtrans-4-(4-Butyl- bzw. -Pentyl-
cyclohexyl)cyclohexanols noch viel tiefer (24 bzw. 33°C'®), und ihre nematischen
Bereiche sind noch wesentlich breiter (62 bzw. 60°C!®l). Auch fiir das Benzoat
von 15¢ gilt das oben fiir die Schmelzpunkte Gesagte, die Breite seines nematischen
Bereichs (23.9°C) liegt jedoch zwischen denen des Cholesteryl- (32°C) und des
Cholestanylbenzoats (18 °C)?,

Zusammenfassend 148t sich also sagen, daB3 die hier beschriebenen Ester der
all-trans-Perhydro-2-phenanthrenole in ihren Eigenschaften eher den Estern der
Sterinalkohole als jenen der 4-Cyclohexylcyclohexanole gleichen, und Entspre-
chendes zeichnet sich auch fiir die Ether und Nitrile ab.
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Experimenteller Teil

IR: Perkin-Elmer 177; Film, — 'H-NMR: Varian EM 390 oder Bruker WP 80; CDCl,,
TMS als interner Standard. — '*C-NMR: Bruker WM 250; CDCl;. — Schmelz- und Klir-
punkte: Mettler FP 52, verbunden mit dem Polarisationsmikroskop Ortholuxe der Fa. Leitz,
sonst Mettler FP 61. — Gaschromatographie: Hewlett-Packard 5720 A, Kapillarsidule SE-
52, 20 m, System I 130°C, System II 150°C, System IIT 270°C, System IV 150—250°C,
12°C/min, System V 180—280°C, 12°C/min, System VT 200 —280°C, 12 °C/min, System VII
Kapillarsidule SE-52, 25 m, 180—280°C, 12°C/min. Die Reinheit der unten beschriebenen
Verbindungen wurde auch da gaschromatographisch iiberpriift, wo keine Retentionszeiten
(R,) angegeben sind. — Siulenchromatographie: Kieselgel 60 F,s,, Laufmittel Petroleum-
benzin/Dichlormethan/Ether (10:7:3). — Brechungsindices: Mikrorefraktometer nach Yel-
ley, Fa. Leitz. — Dielektrizititskonstanten: HP Impedance Bridge, Magnetfeld eines Varian
A 60. — Viskosititen: Mikro-Ubbelohde Viskosimeter 2.5 ml. — Umwandlungsenthalpien:
Perkin-Elmer DSC 2.

Darstellung der 4-Alkanoylphenole 1a—c: Zur Suspension von 205 g (1.54 mol) Alumi-
niumchlorid in 400 ml Nitrobenzol tropfte man unter Rithren bei 10°C die Losung von
72 g (0.77 mol) Phenol in 144 ml Nitrobenzol und anschlieBend bei 5—10°C 0.7 mol Car-
bonsdurechlorid. Nach mehrstiindigem Stehenlassen bei Raumtemp. go man auf konz.
Salzsdure und Eis, trennte die organische Phase ab und schiittelte sie mehrfach mit 10proz.
Natronlauge aus. Die gesammelten alkalischen Extrakte wurden mit Salzsdure neutralisiert,
man isolierte das Ol und schiittelte die wiBrige Phase mit Ether nach. Ol und Etherldsung
wurden vereinigt, iiber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft, der Riickstand
wurde destilliert. R, von 1¢ (System II) = 1.45 min. — IR von 1¢ (KBr): 1652, 1666 cn !, ~
'"H-NMR von 1c: 8 = 0.80 (t; 3H, CH,), 1.25, 1.67 (2 m; 6 H, CH,), 2.86 (t; CH,CO), 6.95,
7.88 (2 ,,d“; 4H, C4Hy), 8.30 (s; 1H, OH).

Darstellung der 4-Alkylphenole 2a —c¢: Man erhitzte das Gemisch aus 167 g amalgamier-
tem Zink'”, 334 ml konz. Salzsiure und 334 m} Eisessig mit 0.5 mol 4-Alkanoylphenol 1a—c
30 h zum Sieden, trennte die organische Schicht ab, etherte die wiBrige zweimal nach,

Tab. 5. Ausbeuten und Siedepunkte von 1a—c, 2a—c und 3a—c

Ausb. Sdp. (°C/Torr)

(%) gefunden Literatur
1a 76 144—152/0.01 171/10-2
1b 72 156—158/0.01 160/120-2
le 81 160/0.01 167/120-22
2a 87 105—107/0.01 86/0.120:21:2324)
2b 83 108 —110/0.01 134/0,1202129
2c 68 100/0.01 108/0.052021:2324
3a 74 67—70/0.01 117/10%4-21
3b 82 82—85/0.01 1311752
3¢ 90 105/0.01 142 — 1447112427
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trocknete die vercinigten Extrakte iiber Natriumsulfat, dampfte i. Vak. ein und destillierte
den Riickstand. R, von 2c¢ (System II) = 1.68 min. — 'H-NMR von 2¢: 2.51 (t; 2H,
CH>-1"), 5.96 (schmales m; 1H, OH), 6.81, 7.05 (2 ,,d*; 4H, C¢H,).

Darstellung der cis,trans-4-Alkylcyclohexanole 3a—c: Man schiittelte die Losung von
0.4 mol 4-Alkylphenol 2a—c in 400 ml Ethanol mit 10 g 10proz. Rhodium auf Kohle in
einer Parr-Apparatur bei 60°C und einem Anfangsdruck von 5 bar Wasserstoff bis zur
Druckkonstanz. AnschlieBend wurde filtriert, das Filtrat i. Vak. eingedampft und der Riick-
stand destilliert. 3b: Im GC nur ein Signal, R, (System I) = 2.28 min. — IR von 3b:
3100—3550 cm~!. — 'H-NMR von 3b: & = 3.3—3.7 (m; ca. 0.6H, CHO,,,,), 3.8 —4.0 (m;
ca. 04H, CHO,,).

Oxidation der Alkohole 3a—e¢: Zur Suspension von 60 g Pyridiniumchlorochromat®® in
200 ml CH,Cl, gab man unter Riihren 0.11 mol 4-Alkylcyclohexanol, wobei Erwirmung
bis zur Siedetemp. eintrat. Man riihrte 2 h, dekantierte, wusch den Riickstand dreimal mit
je 50 ml Ether, dampfte die vereinigten L&sungen i. Vak. ein und destillierte die zuriick-
bleibenden 4-Alkylcyclohexanone 4a—c. R, von 4¢ (System II) = 2.28 min. — IR von 4¢:
1720 cm~ 1.

Tab. 6. Ausbeuten und Siedepunkte von 4a—¢ aus Oxidation

Ausb. Sdp. (°C/Torr)
(%) gefunden Literatur
4a 92 55—58/0.1 101—102/15%
4b 79 68 —70/0.1 67/0.2%%
4c 84 98 —100/0.1 115—-118/5—6%Y

Darstellung der Enamine 5b—f®: Zur Suspension von 70 g (0.50 mol) Kaliumcarbonat in
96 g (1.1 mol) Morpholin tropfte man unter Riihren bei —5°C 0.50 mol Aldehyd. Man
rithrte noch 2 h bei Raumtemp., filtrierte, ggf. unter Zusatz von Ether, vom Kaliumcarbonat
und destillierte das Filtrat i. Vak. R, von 5e (System IV) = 5.0 min. — 'H-NMR von Se:
8 = 0.89 (t; 3H, CHj), 1.1—1.6 (m; 12H, CH,), 1.8—2.2 (m; 2H, CH,C=), 2.77 (,t*; 4H,
CH;N), 3.73 (,,t*; 4H, CH,0), 447 (dt, J = 7 und 14 Hz; 1H, 2-H), 583 (d, J = 14 Hz
1H, 1-H). — Wegen der Empfindlichkeit der Enamine wurde auf Elementaranalysen ver-
zichtet.

Tab. 7. Siedepunkte und Ausbeuten von 5b—f und 7b—f, Elementaranalysen von 7b—f

Sdp. 5 Ausb. Sdp. 7 Ausb. Summen-

Analyse

(°C/Torr) (.,fo ,  (C/Tom) (02 ) (Lffggf; J 9 H

b 11212 87 8610 75  CjHuO  Ber. 79.46 1091
(1663)  Gef 79.50 1083

¢ 108/1.5 8 9710 64  CpHyxO  Ber 7994 1148
(1803)  Gef 7981 1107

d 11208 87  101/005 68  CiHyO  Ber. 8035 1141
(1943)  Gef 8019 1143

e 1351 77 11002 60  CyHyO  Ber, 8071 11.61
(2083)  Gef 8075 11.66

f 1390-1431 84  128/0. 82  C,HyO  Ber 8129 1194

(2364)  Gef 81.37 11.98
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Darstellung der Cyclohexenone Tb—13%: 17.5 g (0.25 mol) 3-Buten-2-on wurden bei 0°C
unter Rithren und Stickstoff zu 0.25 mol Enamin 5b—f getropft. Man erwirmte 6 h auf
60°C, setzte nach dem Abkiihlen 110 ml 15proz. Salzsdure zu und riihrte 12 h bei Raum-
temp. und 30 min bei 60°C. Nun schiittelte man mit Ether aus, wusch den Extrakt mit
Wasser, trocknete iiber Natriumsulfat, dampfte i. Vak. ein und destillierte den Riickstand
i. Hochvak. — 'H-NMR von reinem 6¢: § = 2.10 (s; 3H, CH;CO), 2.42 (t; 2H, CH,CO),
9.55 (d; 1H, CHO). — R, von 6e (System IV) = 4.25 min. Die erhaltenen Oxoaldehyde
enthalten jedoch hiufig bereits bis zu 20% Cyclisierungsprodukt 7b—f.

Deshalb verzichtete man auf eine besondere Charakterisierung und suspendierte das Pro-
dukt in 800 ml sauerstofffreiem Wasser. Zu dieser Suspension tropfte man bei 60°C unter
Stickstoff und gutem Rithren 300 ml 16.7proz. Kaliumhydroxid und erwidrmte noch 2 h auf
60°C. Nach dem Abkiihlen schiittelte man mit CH,Cl, aus, wusch den Extrakt mit verd.
Salzsdure und Wasser, trocknete iiber Natriumsulfat, dampfte i. Vak. ein und destillierte
den Riickstand im Falle der Produkte 7b—d. Die Produkte 7e und f wurden durch Chro-
matographie an 500 g Kieselgel gereinigt. R, von 7e (System IV) = 4.43 min. — IR von 7¢:
1685 cm~!. — 'H-NMR von 7¢: 8 = 5.97 (dd, J = 2.2 und 10.0 Hz; 1H, 2-H), 6.86 (auf-
gespaltenes d, J = 10.0 Hz, 1H, 3-H).

Darstellung der 4-Alkylcyclohexanone 4b—f durch Hydrierung von Tb—f: Man schiittelte
die Lésung von 0.32 mol 7b—f in 250 ml Ether mit 5.8 g 10proz. Palladium/Kohle unter
Wasserstofl. Nach Beendigung der Hy-Aufnahme wurde filtriert, i. Vak. eingedampft und
destilliert. — IR und R, von 4¢ wie oben.

Tab. 8. Ausbeuten und Siedepunkte von 4b—f durch Hydrierung

Ausb. Sdp. (°C/Torr)
(%) gefunden Literatur
4b 78 70—72/0.3 67/0.2°0
4c 90 99-101/0.3 115—118/5—6%
4d 82 105—107/0.3 118 —120/5%
4e 89 112—115/0.3 122—125/4—5*Y
4f 46 146/0.7 Ci6H30,0 (238.9)

Ber. C 80.61 H 12.68
Gel. C 80.54 H 12.65

Darstellung der 4-Alkyl-2-(3-oxobutyl Jcyclohexanone 9a—f: Man kochte die Losung von
0.32 mol 4-Alkylcyclohexanon 4a—f, 33.2 g Morpholin und 0.32 g p-Toluolsulfonsiure in
100 m] Toluol am Wasserabscheider, bis alles Wasser abgetrieben war. Nach Eindampfen
i. Vak. wurde der Riickstand destilliert. — 'H-NMR von 8¢: 8 = 2.8 (m; 4H, CH;,N), 3.73
(t; 4H, CH,0), 4.67 (m; 1H, =CH). — R, von 8d (System V): 3.58 min, auch alle anderen
Enamine waren einheitlich im GC. Wegen der Empfindlichkeit der Verbindungen wurde
auf eine Elementaranalyse verzichtet.

Die Losung von 0.14 mol Enamin 8a—f und 20 ml 3-Buten-2-on in 100 ml Benzol wurde
4 h zum Sieden erhitzt. Man dampfte i. Vak. ein, nahm mit 100 ml Benzol auf und schiittelte
mit halbkonz, Salzsdure, bis die Waschlosung sauer blieb. Dann wurde die Benzollsung
mit Wasser, Natriumhydrogencarbonat-Losung und wieder mit Wasser gewaschen, iiber
Natriumsulfat getrocknet, i. Vak. eingedampft und der Riickstand destilliert oder ab 9d
durch Chromatographie an 500 g Kieselgel gereinigt. — IR von 9¢: 1713 cm™'. — '"H-NMR
von 9¢: § = 2.12 (s; 3H, CH3;CO). — R, von 9e (System IV): 5.04 und 5.20 min, Verhiltnis
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der Peak-Hohen ca. 1:1. Auch alle anderen Diketone 9a—d und f gaben zwei Signale,
wurden aber trotzdem in die folgende Reaktion eingesetzt.

Tab. 9. Siedepunkte und Ausbeuten der Verbindungen 8a—f und 9a—f

8a 8b 8¢ 84 8¢ 8f 9a 9b 9c 9d 9e 9f

Sdp. (°C) _ _ L
rFo0 Koy 70 143 143 150—160 150 121 138 158
Ausb. (%) 80 71 8 79 54 ® 85 71 70 ® 34 66

* Nicht bestimmt.

Darstellung der (4aS,6S/4aR,6R )-6-Alkyl-4,4a,5,6,7,8-hexahydro-2( 3H )-naphthalinone
10a —f: Zur Losung von 0.20 mol 9a—f in 500 ml Methanol gab man unter Stickstoff 9.2 g
(0.40 mol) Natrium in 500 ml Methanol und kochte 90 min. Man neutralisierte mit 5proz.
Salzsdure, dampfte das Methanol i. Vak. ab, schiittelte den Riickstand mit Ether aus, trock-
nete iiber Natriumsulfat und destillierte den Etherriickstand im Falle von 10a—d; 10e und
f wurden durch Chromatographie an 500 g Kieselgel gereinigt. — IR von 10¢: 1675¢cm ™!, —
'H-NMR von 10¢: § = 5.81 (m; 1H, =CH). — R, von 10e (System IV) = 5.63 min. Ein-
heitliche Peaks auch im GC der anderen Vertreter 10a,b und d—f. Siedepunkte und Aus-
beuten siche Tab. 11.

Stereochemischer Verlauf der Bildung von 9¢ und 10e: Man riihrte die Losung von 0.50 g
9e und 0.235 g Natriummethanolat in 10 ml Methanol bei 25°C und nahm in den in Tab. 10
angegebenen Abstidnden Proben von 0.2 ml. Diese wurden in das Gemisch von 1 ml Ether
und verd. Salzsdure gegeben. Man wusch die Etherphase mit Natriumhydrogencarbonat-
Ldsung und untersuchte je 1 pl im GC. Die Retentionszeiten (System [V) betrugen fiir trans-
9¢ 5.04 min, fiir cis-9e 5.20 min, fir 10e 5.63 min und fiir 11e 5.91 min.

Tab. 10. Peak-Héhen (mm) der GC-Signale von cis- und trans-9e, 10e und 11e

Zeit

(min) trans-9e cis-9e 10e lle
10 12 86 59 110
20 5 17 107 104
50 79 32
90 ca. 110 23

120 75 7

150 92 6

Nach 180 min war nur noch der Peak von 10e zu beobachten. Man arbeitete in iiblicher
Weise auf und erhielt 0.37 g (77%) 10e.

Darstellung der (4aS,6S/4aR,6R )-6-Alkyl-4,4a,5,6,7 8-hexahydro-1-[2-( 2-methyl-1,3-diox-
olan-2-yl )ethyl J-2( 3H )-naphthalinone 12a—f: Man gab 0.96 g (22 mmol) 55proz. Na-
triumhydrid-Dispersion zu 40 ml trockenem DMSO und erwéirmte 1 h unter Stickstoff auf
65°C. Nach Abkiihlen wurden 20 mmol 10a—f in 40 ml DMSO zugegeben, man rithrte
1 h und figte dann 4.29 g (22 mmol) 2-(2-Bromethyl)-2-methyl-1,3-dioxolan (1-Brom-3,3-
ethylendioxybutan®?) in 20 ml DMSO zu. Nach 19 h Rithren wurde mit 100 ml gesittigter
Ammoniumchloridlosung von 0°C verdiinnt und dreimal mit je 100 ml Ether extrahiert.
Man trocknete die gesammelten etherischen Phasen {iber Magnesiumsulfat, filtrierte,
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dampfte i. Vak. ein und chromatographierte den Riickstand an 200 g Kieselgel. — IR von
12¢: 1707 (w), 1675, 1615 (w) cm~'. — 'H-NMR von 12¢: § = 3.83 (s; 4H, CH,0).

Tab. 11. Siedepunkte und Ausbeuten der Verbindungen 10a—f sowie Ausbeuten und
Retentionszeiten von 12a —f

o Ausb. Ausb. Retentionszeit

Sdp. (°C/Torr) (%) (%)  [min (System)]
10a 105—130/0.01 60 12a 43 10.45 (V1)
10b 125—-132/0.01 63 12b 63 11.2 (VII)
10c 136 140/0.01 76 12¢ 49 8.9 (V)
10d >150/0.01 44 12d 33 9.7
10e - 95 12e 56 15.05 (VII)
10f Schmp. 43°C 32 12f 29 12.5 (V)

Darstellung der (1R,4a8,65,8a5/18,4aR,6R,8aR )-6-Alkyloctahydro-1-[ 2-(2-methyl-1,3-
dioxolan-2-yl Jethyl ]-2( 1H )-naphthalinone 13a—f{: Zur Losung von 0.50 g (70 mmol) Li-
thium in 400 ml flissigem Ammoniak tropfte man 12 mmol 12a—f in 50 ml THF und
rithrte 90 min. Dann fiigte man 4.0 g Ammoniumchlorid zu, dampfte das Ammoniak ab,
nahm mit 150 ml CH,Cl, auf, filtrierte, dampfte i. Vak. ein und chromatographierte den
Riickstand an 200 g SiO,. — IR von 13¢: 1714 cm~', — 'H-NMR von 13c: § = 3.81 (5;
4H, CH,0). — Von den Verbindungen 13e und f konnten keine zufriedenstellenden Ele-
mentaranalysen erhalten werden.

Tab. 12. Ausbeuten, Retentionszeiten und Elementaranalysen der Naphthalinone 13a—f

Ausb. Retentionszeit Summenformel Analyse
(%) [min (System)] (Molmasse) C H
13a 61 9.95 (VII) CyH340; Ber. 7449 10.63
(322.5) Gef. 7459 10.75
13b 57 10.7 (VII) CH360; Ber. 7495 10.78
(336.5) Gef. 74.80 11.07
13¢ 77 8.5 (V) CpH;50; Ber. 75.38 1093
(350.5) Gef. 7533 10.90
13d 64 9.15 (V) C23H4003 Ber. 75.78 11.06
(364.6) Gef. 75.88 11.37
13e 58 14.9 (VII)
13f 69 12.0 (V)

Darstellung der (4aR,4bS,78,8aS/4aS,4bR,7R,8aR )-7-Alkyl-4,4a,4b,5,6,7,8.8a,9,10-decahy-
dro-2(3H)-phenanthrenone 14a —f: Zur Losung von 6.0 mmol Acetal 13a—fin 50 ml Benzol
gab man 5 ml halbkonz. Salzsiure und kochte 2 h. Die organische Phase wurde abgetrennt,
mit 1.5 ml 1 N NaOH versetzt und am Wasserabscheider bis zum Ubergehen wasscrfreien
Destillats erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde mit verd. Salzsiure und Natriumhydrogen-
carbonat-Lésung gewaschen, iiber Natriumsullat getrocknet, i. Vak. eingedampft und der
Riickstand aus Ethanol kristallisiert. Weniger reines Produkt aus der Mutterlauge wurde
durch Chromatographie an Kieselgel gereinigt. — IR von 14¢ (KBr): 1668 cm~!. — 'H-NMR
von 14¢: § = 5.82 (schmales m; 1H, =CH).
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Tab. 13. Ausbeuten, Schmelzpunkte, Retentionszeiten und Elementaranalysen der Deca-
hydro-2(3H)-phenanthrenone 14a—f

Ausb. Schmp. Retentionszeiten Summenformel Analyse

(%) (°C)  [min (System)] (Molmasse) C H
14a n " 88 (VID) CysH20 Ber. 83.02 10.84
(260.4) Gef. 82.76 11.08
14b 51 74 6.6 (V) CoH ;3,0 Ber. 83.15 11.02
(274.5) Gef. 8310 11.17
14c¢ " 71 7.05 (V) C3H;3,0 Ber. 83.27 11.18
(288.5) Gef. 83.29 11.16
144 82 68 8.15 (V) C,H,,0 Ber. 83.38 11.33
(302.5) Gef. 83.13 11.24
14e 60 72 13.5 (ViD) CyH;30 Ber. 8348 1146
(316.5) Gef. 83.55 11.67
141 52 57 111 (V) CHy0O Ber. 83.66 11.70
(344.6) Gef. 8324 11.77

Darstellung der (2S,4aS,4bS,75,8aS,10aS/2R,4aR,4bR,7R,8aR,10aR )-7-Alkyltetradecahy-
dro-2-phenanthrenole 15a—1{: Zur Losung von 0.10 g (14.3 mmol) Lithium in 200 ml fliis-
sigem Ammoniak tropfte man 1.75 mol Keton 14a—f in 10 ml THF und riihrte 1 h. Dann
wurde Methanol zugesetzt, bis die blaue Farbe verschwand (ca. 2 ml) und abermals so viel
Lithium, da§ die blaue Farbe wieder bestehen blieb. Man riihrte noch 1 h, gab 2.0 g Am-
monijumchlorid und 100 ml CH,Cl, zu, dampfte das Ammoniak ab, filtrierte, dampfte das
Filtrat i. Vak. ein, chromatographierte den Riickstand an 100 g Kieselgel und kristallisierte
aus Hexan. — 'H-NMR von 15¢: § = 3.3—3.75 (m; 1 H, CHO).

Tab. 14. Ausbeuten, Schmelzpunkte, Retentionszeiten und Elementaranalysen der
Perhydrophenanthrenole 15a—f

Summen-

Ausb. Schmp. Retentionszeiten formel Analyse

(%) (°C) fmin (System)] (Molmasse) C H
15a 82 114 47 (V) C3H3,0 Ber. 81.75 12.20
(264.5) Gef. 81.70 1225
15b 59 120 54 (V) CyoH5,0 Ber. 8195 1231
(278.5) Gef. 81.87 12.22
15¢ 61 126 6.2 (V) CyH;360 Ber. 82.12 1241
(292.5) Gef. 8220 12.39
15d 57 119 6.8 (V) CyH;350 Ber. 8229 12.50

(306.5) Gef. 82.36 1247
15e 82 110—111 11.45 (VID) CxH,;00 Ber. 8243 12.58
(320.6) Gef. 8214 12.80
15f 50 112 7.85 (V) C2H4 0 Ber. 82.69 1272
(348.6) Gef. 82.59 12.72

Darstellung der Ester 16ab —fi: Zur Losung von 0.20 mmol Alkohol 15a—fin 2 ml trocke-
nem Pyridin tropfte man 0.40 mmol Carbonsiurechlorid, riihrte 14 h, go8 auf Eis, wusch
den Niederschlag mit Wasser nach, 16ste in Ether, trocknete iiber Natriumsulfat, dampfte
i. Vak. ein und chromatographierte an 10 g Kieselgel. Der Riickstand der den Ester ent-
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haltenden Fraktionen wurde aus Ethanol kristallisiert: Schmelzverhalten siehe Tab. 1. —
IR von 16de (KBr): 1730 cm~!. — 'H-NMR von 16de: 3 = 2.17 (t; 2H, CH,CO), 4.45-4.85
(m; 1H, CHO). — *C-NMR von 16de: 3 = 172.5 (CO), 72.8 (CHO), 47.4, 46.9, 43.0, 41.5,
41.2, 40.0, 37.9, 349, 34.3, 34.0, 33.8, 32.5, 32.3, 31.6, 304, 30.3, 29.8, 28.2, 274, 25.1, 23.0,
22.6, 14.2, 14.0, zusammen 26 Signale fiir 27 C-Atome®¥. — R,-Werte (min): System V, 16ae
3.74, 16ca 5.75, 16ee 10.04, System III, 16be 3.03, 16de 3.94, System VI, 16fe 10.47, 16fi
18.43. Bei der Darstellung aller Ester wurden die Ausgangsalkohole 15a—f und die Produkte
16ab—fi gaschromatographisch tberpriift. Letztere wurden so lange durch Kristallisation
gereinigt, bis die Klarpunkte scharf waren und sich durch weiteres Umbkristallisieren nicht
mehr verdnderten.

Der Wert fiir die optische Doppelbrechung von 16ce (s. allg. Teil) ergab sich aus n, =
1.489 und n, = 1.459 bei 70°C bei 589 nm, der fiir die dielektrische Anisotropie aus g =
22und g, = 35.

Benzoat von 15¢: Zur Losung von 59 mg (0.20 mmol) 15¢ in 2 m! trockenem Pyridin
tropfte man 56 mg (0.40 mmol) Benzoylchlorid und verfuhr weiter genau wie oben, 51 mg
(64%), Schmelzverhalten siehe allg. Teil.

C27Hy00; (396.6) Ber. C 81.77 H 10.17 Gef. C81.71 H 10.24

Tab. 15. Ausbeuten und Elementaranalysen einiger Ester 16

Ausb. Summenformel Analyse
(%) (Molmasse) C H
16ae 63 CH40; Ber. 79.50 11.68
(362.6) Gef. 79.61 11.50
16ai 63 ngHsoOz Ber. 80.32 12.04
(418.7) Gef. 80.50 1223
16be 75 C,sHe,O, Ber. 79.73 11.78
(376.6) Gef 8011 1178
16bi 64 CysH5,0, Ber, 8049 12.11
432.7) Gef. 80.35 12.01
16ce 83 CxHysO, Ber. 79.94 11.87
(390.7) Gef. 79.91 11.79
16¢i 65 C30H 340, Ber. 80.65 12.18
(446.8) Gef. 80.51 12.08
16de " Cy7H 450, Ber. 80.14 11.96
(404.7) Gef. 8022 11.96
16di 67 C31H5602 Ber. 80.81 1225
(460.8) Gef. 80.59 12.48
16ec 90 C26H4502 Ber. 79.94 11.87
(390.7) Gef. 79.71 11.79
16ed 93 C27H4302 Ber. 80.14 11.96
(404.7) Gef. 80.04 11.89
16ee 45 CstsoOz Ber. 80.32 12.04
(418.7) Gef. 8021 11.98
16fe 67 C30H5402 Ber. 80.65 12.18
(446.8) Gef. 80.59 12.16
16fi 70 C34H6202 Ber. 81.21 1243
(502.9) Gef. 8095 12.12

(4aS,4bS,75,8aS,10aS/4aR 4bR,7R 8aR,10aR )-7-Hexyldodecahydro-2( 1 H )-phenanthrenon
{(17): Zur L6sung von 0.14 g (20 mmo}) Lithium in 200 m] fliissigem Ammoniak tropfte man
1.0 g (3.45 mmol) 14¢ in 25 ml THF und rihrte 1 h. Dann wurden 2.0 g Ammoniumchlorid
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und 100 ml CH,Cl, zugesetzt. Nach Verdampfen des Ammoniaks filtrierte man, dampfte
das Filtrat i. Vak. ein, chromatographierte an 50 g Kieselgel und kristallisierte den Riick-
stand des Eluats aus Hexan: 0.87 g (86%), Schmp. 49°C, R, (System V) = 5.16 min. — IR:
1720 cm™ L.

CypH340 (290.5) Ber. C 8269 H 11.80 Gef. C 82.85 H 11.63

(2R4aS,4bS,758,8a8,10aS/2S 4aR 4bR,7R 8aR,10aR )-7-Hexyltetradecahydro-2-phenanthren-
ol (18a): In einen gut ausgeheizten und mit einem Septum verschlossenen Kolben gab
man 12 ml 0.5 M Kaliumselectrid'” in THF, kiihlte auf —78°C, tropfte 0.87 g (3.0 mmol)
17 in 15 ml THF zu und rithrte 3 h bei —78°C. Nach Erwirmen auf Raumtemp. wurde
mit 1.33 ml 3 N NaOH und 7.5 ml 30proz. Wasserstoffperoxid zersetzt. Nach Zugabe von
etwas Kaliumcarbonat schiittelte man mit Ether aus, trocknete den Extrakt mit Magne-
siumsulfat, filtrierte, dampfte i. Vak. ein, chromatographierte den Eindampfriickstand an
40 g Kieselgel und kristallisierte den Riickstand des Eluats aus Hexan: 0.60 g (69%), Schmp.
95°C, R, (System V) = 4.96 min. — 'H-NMR: § = 4.0—4.2 (schmales m; 1H, CHO).

CyoH36O (292.5) Ber. C 8212 H 1241 Gef. C 82.04 H 1242

p-Toluolsulfonat 18b von 18a: Zur Losung von 0.60 g (2.04 mmol) 18a in 3.5 ml trockenem
Pyridin gab man 0.43 g (2.24 mmol) p-Toluolsulfonylchlorid und rithrte 5 d unter Stickstoff.
Dann wurde etwas Eis zugesetzt, das ausgefallene Produkt abgesaugt und aus Hexan kri-
stallisiert, 0.82 g (90%), Schmp. 71°C, R, (System V) = 5,98 min.

Cy;7Hyo05S (446.7) Ber. C 72.60 H 948 Gef C 7230 H 9.12

(25,4a5,4bS,75,8aS,10aS/2R ,4aR ,4bR,7R,8aR ,10aR )-7-Hexyltetradecahydro-2-phenan-
threncarbonitril (19). Die Losung von 0.41 g (6.92 mmol) 18b und 0.72 g (14.8 mmol)
Natriumcyanid in 50 ml N-Methyl-2-pyrrolidon wurde 20 h bei 90°C geriihrt. Nach dem
Abkiihlen versetzte man mit 50 ml Wasser, schiittelte mit Ether aus, wusch den Extrakt mit
Wasser, trocknete mit Natriumsulfat, dampfte i. Vak. ein, chromatographierte mit Petro-
leumbenzin/5% Ether an 20 g Kieselgel und kristallisierte¢ den Riickstand des polareren
Eluats aus Aceton: 30 mg (6%), Schmelzverhalten siehe allg. Teil, R, (System V) =
5.91 min. — IR (KBr): 2235 cm ™1

CyH;3sN (301.5) Ber. C83.65 H 11.70 Gef. C83.75 H 11.72

(2S,4aS,4bS,75,8a8,10aS/2R 4aR 4bR,7R 8aR,10aR )-7-Hexyltetradecahydro-2-( pentyloxy )-
phenanthren (20). Zur Losung von 0.15 g (0.50 mmol) 15¢ in 25 ml THF gab man 30 mg
(0.69 mmol) 55proz. Natriumhydrid-Dispersion und riihrte 1 h unter Stickstoff. Man gab
0.10 g (0.66 mmol) 1-Brompentan in 5 ml THF hinzu und kochte 15 h. Nach dem Abkiihlen
wurde filtriert, das Filtrat i. Vak. eingedampft, der Eindampfriickstand mit Petroleumbenzin/
5% Ether an 8 g Kieselgel chromatographiert und der Riickstand des Eluats aus Methanol
kristallisiert: 40 mg (22%), Schmelzverhalten siche allg. Teil, R, (System VII) = 9.84 min. —
'H-NMR: 8 = 2.8—3.3 (m; 1H, CHO), 3.33 (t; 2H, CH,0).

CysHagO (362.6) Ber. C 8280 H 1279 Gef. C 83.00 H 12.64
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