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217. Rudolf  Grewe: Synthesen in der Phenanthren-Reihe 
(111. Mitteil.) . 

[Aus d. Allgem. Chem. Universitats-Laborat. Gottingen.] 
(Bingegangen am 22. BIai 1939.) 

Rei der Synthese mehrgliedriger Ringsysteme von teilweise aromatischer 
Strulitur beobachtet man, dal3 am Ringschlufl beteiligte Methylgruppen in der 
Regel die quartare Stelle im entstehenden Molekiil aufsuchen. Die Cycli- 
sierung von Phenylathyl-cyclohexen-Derivaten fiihrt nach diesem Schema 
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bevorzugt zu 12-substituierten Phenanthrenkorpern l) . Zahlreiche RingschluS- 
reaktionen an komplizierter gebauten Stoffen haben bisher nur in einem 
-kusnahmefall zu einem 1-Methyl-phenanthren gefiihrt z). 

Die Anwendung der Synthese zur Gem innung von Phenanthrenkorpern 
niit angularem Bssigsaure-Rest ist im Hinblick auf das Konstitutionsproblem 
der Morphium-Alkaloide von Interesse 3) .  Auf diesem Gebiete liegen bisher 
noch keine Arbeiten vor. Es wurde deshalb das oben angegebene Schema auf 
die Cyclisierung geeigneter Cyclohexen-essigsauren iibertragen. Das Ergebnis 
ist iiberraschend : man erhalt auf diesem Wege ausschliefllich 1-substituierte 
Phenanthren-Derivate. 

Zur Gewinnung des Ausgangsmaterials benotigt man das Keton I, welches 
J. C. B a r d h a n  und S. C. Sengupta4)  auf dem unten angedeuteten Wege 
dargestellt haben. 

Dieses Verfahren ist j edoch sehr umstandlich und zur praparativen 
Darstellung des Ketons weniger geeignet. Von J. D. F u l t o n  und 
R. Robinson  5, wurde deshalb ein anderer synthetischer Weg eingeschlagen, 
doch stellte es sich spater heraus, dafl eine Umlagerung der Zwischenprodukte 
En eine andere Stoffklasse gefiihrt hatte6) : 

1 \/ \/ \/ 
I) D.Per lman,D.Davidson  u. M. T.Boger t ,  Journ.organ.Chemistryl,288 [1936]. 
2, P. Hi l l ,  W. F. S h o r t  u. H. S t r o m b e r g ,  Joum. chem. SOC. London 1937, 1619. 
3, I,. 5'. Pieser  u. H.L. Holmes,  Journ. Smer. chem. SOC. 60, 2548 [1938]. 
4, Journ. chem. SOC. London 1932, 2520. 
5/ Joum. chem. SOC. London 1933, 1463. 
e, J .  W. Cook,  C . L . H e w e t t  u. C.A.Lawrence ,  Journ. chem. SOC. London 

1936, 71. Note by R. Robinson,  S. 80. 
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Der neue Weg zur Darstellung des gesuchten Ketons geht aus von dem 
leicht zuganglichen (3-Phenathyl-cyclohexen (11) , dessen Oxyd (111) leicht in 
der gewunschten Weise umgelagert werden kann : 
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Der aus dem Keton mit Zink und Bromessigester nach Refo rma tzky  
gewonnene Oxy-ester IV liefert beim Behandeln mit siruposer Phosphorsaure 
den gesattigten Ester V, der von Benzopersaure oder von Brom nicht an- 
gegriffen wird. Durch Verseifung gewinnt man die Saure VI, die beim Erhitzen 
mit Palladium-Mohr quantitativ in 1-Methyl-phenanthren iibergeht. 
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Bin zweiter synthetischer Weg vervollstandigt die angegebene Reaktions- 
folge. Durch die Umsetzung von P-Phenathyl-magnesiumbromid niit cyclo- 
hexanon-essigester erhalt man das Lacton VII. Dieses ist in kalter siruposer 
Phosphorsaure leicht loslich. Beim Erwarrnen der Mischung tritt jedoch 
eine Umlagerung unter Abscheidung der Saure VI ein. Die Ausbeute ist 
quantitativ. 

Beschreibung der Versuche. 
1 - 0 x y - 2 - (3 - p h e n a  t h y 1 - c y cl  o h e x y 1 - e s s i  g s a u r  e - a t  h y 1 es  t e r (IV) : 

12.5 g P-Phenathyl-cyclohexanon- (2) werden rnit 8 ccm Bromessig-  
e s t e r  und 4 g Zink  in 60 ccm Benzol bis zur Beendigung der Reaktion zum 
Sieden erhitzt. Der Ansatz wird dann wie iiblich aufgearbeitet. Man erhalt 
ein dickfliissiges 01, das bei 1650/0.2 mm siedet. Ausb. 15 g. 

5.152 mg Sbst.: 14.100 mg CO,, 4.100 mg H,O. - 4.570 mg Sbst.: 3.485 mg AgJ. 

asyrnrn. Oktahydro-phenanthryl-(1)-essigsaure (VI): 5 g des 
obigen Oxyes te rs  werden in siruposer Phosphorsaure gelost und 30 Min. 
auf dem Wasserbade erwarmt. Der cyclisierte Ester scheidet sich dabei als 
klares .0l an der Oberflache ab. Es wird auf Eis gegossen, in Ather auf- 

C,,HZ60,. Ber. C 74.43, H 9.03, OC,H, 15.5. Gef. C 74.64, H 8.90, OC,H, 14.6. 
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genomnien und init Sodalosung durchgeschiittelt. Der neutrale dnteil siedet 
bei 1570/0.2 mni. Ausb. 3 g. 

5 215 nig Sbst.: 15.270 nig CO,, 4.030 mg H,O. 

Beini Ansauern der Sodalosung gewinnt man eine kleinere Menge der 
entsprechenden Phenanthryl-essigsaure, die wahrend der Reaktion durch die 
rerseifende Wirkung der heisen Phosphorsaure entstanden ist. Durch alka- 
lische Verseifung des reinen Esters erhalt man den gleichen Stoff. Man kann 
auch zuerst das Yrodukt der R e f o r in a t  z k y schen Reaktion verseifen und die 
erhaltene zahfliissige Oxysaure der RingschliiWreaktion unterwerfen. Die in 
allen asymm,. 0 k t a h y d r o - p hen  a n t  h r y 1 - (1) - e s s i g - 
sau re  ist in den meisten organischen 1,osungsinitteln leicht loslich; allein in 
Petrolather ist sie schwer loslich und kann aus Benzol unter Zusatz von 
Kormalbenzin umkrystallisiert werden. Schmp. 140O. 

C18H,60,. Ber. C 79.35, H 8.90. Gef. C 79.86, H 8.66. 

Fallen gewonnene 

5.096 ing Sbst. : 11.735 iiig CO,, 3.740 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 78.63, H 8.27. Gef. C 78.86, H 8.21. 

Dehydr ie rung  mi t  Pa l l ad ium : 1 g der Saure C,,H,,O, wird mit 
0.2 g Palladium-Mohr allmahlich auf etwa 280° erhitzt. Nach 5 Min. ist unter 
heftigem Sufbrausen die Aromatisierung beendet. Es wird in Ather auf- 
genommen, vom Katalysator abfiltriert und das nach den1 Abdanipfen des 
athers zuriickbleibende, fast reine 1-Methyl-phenanthren 1-ma1 aus Alkohol 
umkrpstallisiert ; Schmp. 1200. 

5.281 ing Sbst.: 18.155 nig CO,, 3.010 mg H,O. 
Ber. C 93.75, H h.25. Gef. C 93.76, H 6.37. Cl,H,,. 

-411s der konz. alkoholischen Losung des Kohlenwasserstoffs ist das 
P i k r a t  fallbar, das aus sehr wenig Alkohol uinkrystallisiert werden kann; 
Schmp. 1 3 5 ~ 1 3 6 ~ .  In  der Literatur7) sind als Schmpp. angegeben: 1-Methyl- 
phenanthren 118O, Yikrat 135-1 36O. 

Bei der Dehydrierung niit Selen erhalt iiian den gleichen Kohlenwasser- 
stoff, jedoch in sehr geringer Ausbeute. 

I, a c t  o n d e r  2 - 0 x y - 2 - p - p h e n a t h y 1 - c y c 1 oh e x y 1 - e s s i g s a LI r e (VII) : 
In  eine Losung von 10 g 2-Oxo-cyclohexyl-essigesters) in absol. Ather 
la& man unter Eiskuhlung und mechanischein Riihren eine Gr ignard-  
Ziisung aus 10 g Phena thy lb romid  und 1.3 g Magnesium allmahlich ein- 
tropfen. Nach 2-stdg. Stehenlassen bei Zinimertemperatur wird wie iiblich 
aufgearbeitet und das Reaktionsprodukt im Vak. destilliert : Sdp.,., 190° ; 
Ausb. 7 g. Der Schmp. des aus 
Normalbenzin umkyrstallisierten Lactons liegt bei 680. 

Das 01 erstarrt alsbald in der Vorlage. 

5.177 mg Sbst.: 14.920 riig CO,, 3.830 mg H,O. 
C,,H,,O,. Rer. C 78.63, H 8.27. Gef. C 78.67, H 8.28. 

llas Lacton wird in der oben angegebenen Weise mit sirupiiser Phosphor- 
same behandelt. Es geht dabei quantitativ in eine Siiure iiber, die bei 1400 
schinilzt und niit der bereits beschriebenen Oktahydro-phenanthryl-(1)-essig- 
same identisch ist. 

2-~-Phenathyl-cyclohexanon (I) : 10 g P-Phenathyl-cyclo-  
h e s e n  (11)9) werden mit der ber. Menge Benzopersaure  in Chloroform- 
losung versetzt. Nach 12-stdg. Stehenlassen unter Eiskiihlung ist die gesamte 

') R.  D. Hawor th ,  Journ. chem. Soc. 1,ondon 1932, 1125. 

9 ,  J .  W. Cook u. C. I,. Hewet t ,  Jonm. chrm. Soc. London 1933, 1098. 
Ch. C h u a n g  u. Ch. Ma, €4. 68, 872 [1935]. 
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Persaure verbraucht . Die Losung wird mit 50-proz. Kalilauge durchgeschiittelt, 
vom ausgeschiedenen Kaliumbenzoat abfiltriert, getrocknet und das gebildete 
2 - p -P hena  t h y l -  c y clo h exen - o x y d durch Vak.-Destillation gereinigt. 
Sdp.,, 152O; Ausb. quantitativ. 

Das Oxyd wird mit dem gleichen Gewichtsteil konz. Salzsaure in dem 
5-fachen Volumen Methanol einige Stunden am RiickfluBkiihler gekocht . 
Das entstandene 2 - p -P hen  a t h y 1 -c y clo hex  anon  wird durch Verdiinnen 
mit Wasser ausgefallt, in Ather aufgenommen und durch Destillation im Vak. 
gereinigt. Sdp.,, 174O; Ausb. 60% d. Th. Das Semicarbazon schmilzt bei 
1 SOo und gibt mit dem Vergleichs-Semicarbazon eines nach B a r d h a n  und 
Sengup t a dargestellten Praparates (Schmp. MOO) keine Schmp.-Depression. 

Der Deutschen  E'orschungsgemeinschaft danke ich fur die Unter- 
stiitzung meiner Arbeiten. 

218. Bernhard Giintzel: Uber die Hydrierung des Iso-ergosterons. 
rAus d Allgein Chem ~~niversitats-1,aborat. Gottingen ] 

(Eingegangen am 23. Mlni 1939 

Bei der Dehydrierung des Ergosterins (T) nach Dimroth-Wet te r1)  oder 
nach 0 p p en a u e r ,) entsteht ein Rrgosteron, dem die Formel I1 zugeschrieben 
worden ist . Bei der Behandlung des Ergosterons mit alkoholischer Salzsaure 
lagert es sich zu einem Iso-ergosteron um, das nach seinem Spektrum 2 kon- 
jugierte Doppelbindungen in Nachbarschaft zur Ketogruppe besitzen mu0 
und demnach vermutlich der Formel IT1 entspricht 3). 

Wie Windaus  und Buchholz  kiirzlich mitgeteilt haben, erhalt man bei 
der Hydrierung des Ergosterons ein Gemisch von Allo-ergosterin, Epi-allo- 
ergosterin neben ziemlich menig Ergosterin und sehr wenig Bpi-ergosterin 4) .  

Tin AnschluB an diese Versuche haben wir auch das Iso-ergosteron nach 
Meerwein-Ponndorf hydriert; wir haben gefunden, da13 hierbei kein Ergo- 
sterin oder Bpi-ergosterin, sondern ein hlkohol mit einem Absorptions- 
maximum bei 240 mp, den wir als 4.6.22-Ergostatrien-01-(3) von der 
Formel IV auffassen. Bei den zahlreichen Versuchen, das Ergosterin selbst 
zu isomerisieren, ist dieser Alkohol nicht erhalten worden. Er ist mit Digitonin 
fallbar; in kleiner Menge entsteht daneben auch das nicht fallbare Epi-Derivat, 
das noch nicht weiter charakterisiert worden ist. 

Beschreibung der Versuche. 
1.8 g I so-ergos te ron  werden mit 4 g Aluminiumisopropyla t  und 

50 ccm wasserfreiem Isopropylalkohol 7 Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt ; 
das in der iiblichen Weise aufgearbeitete Reaktionsprodukt wird in einem mit 

l) 8. 70,  1665 [19371. 2, Kec. Trav. chini. Pays-Bas S G ,  137 [1937]. 
3, B .  70, 1667 L19371. 4) B. 72, 597 r19391. 


