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СИНТЕЗ МНОГОЯДЕРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

X. Ю-КЕТО-5,6,6а,8,9,10,11,11а-ОКТАГИДРО-7Н-ЦИКЛОГЕПТА(а)НАФТАЛИН

А. Г. ТЕРЗЯН, А. Р. МКРТЧЯН и Г. Т. ТАТЕВОСЯН

Описан синтез трициклического кетона ангулярпого строения с семичленным 
кольцом С, пригодного в качестве исходного вещества в синтезе соединений струк
турно родственных алкалоиду колхицину.

В предыдущем сообщении этого ряда был описан синтез 2-кето- 
-2,3,4,4а,6,7-гексагидро-5Н-дибенз (ас) циклогептатриена — трицикличе
ского кетона ангулярного строения (1), имеющего, подобно колхицину, 
(II) семичленное кольцо В [1]:

В настоящем сообщении описывается получение другого соеди
нения, пригодного в качестве исходного вещества в синтезе струк
турных аналогов колхицина, трициклического кетона с семичленным 
кольцом С — 10-кето-5,6,6а,8,Ч,10,11,11а-октагидро-7Н-циклогепта(а)- 
нафталина (III).

Исходным веществом служил 3-кето-1,2,3,9,10,10а-гексагидрофе- 
нантрен (IV), полученный сернокислотным гидролизом и двойной 
циклизацией а-(3-хлоркротил)--[-фенилмасляной кислоты [2]. Попытка 
избирательного восстановления двойной связи С-4—С-4а оказалась 
безуспешной; поэтому кетон (IV) был переведен в насыщенный ке
тон (VI) каталитической гидрогенизацией в соответствующий спирт 
(V) и его последующим окислением хромовым ангидридом.

Несмотря на то, что спирт (V) и последующие продукты синтеза 
содержат два или три асимметрических атома углерода, все эти сое
динения были получены в виде одного из двух или четырех возмож
ных диастереоизомеров, хотя в некоторых стадиях синтеза несколько 
растянутые температуры кипения указывали на присутствие примесей 
возможных изомеров. Насыщенный кетон (VI) был ранее описан Бах
маном и Джонсоном, получившими его дикмановской циклизацией 
эфира дикарбоновой кислоты с последующим декарбалкоксилирова-
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нием [3]. Конфигурация этого кетона (а также спирта (V) и после
дующих продуктов синтеза) по месту сочленения гидрированных 
колец (С-4а—С-10а) пока не установлена. В литературе отмечалось, 
что каталитическое восстановление би- и трициклических а.^-ненасы- 
шенных кетонов типа (IV) в большинстве случаев приводит к обра
зованию насыщенных кетонов в цис сочленением гидроароматических 
колец [4]. Однако, предположение о цис конфигурации соединений 
(IV)—(VIII) и (III) приемлемо только как предварительное допущение, 
нуждающееся в подтверждении, поскольку неоднократно сообщалось 
об образовании при каталитическом гидрировании ненасыщенных ке
тонов рассматриваемого типа смеси изомеров [5] или даже преиму
щественно транс изомера [6]:

VII

Взаимодействием бисульфитного производного кетона (VI) с 
цианистым калием получен кристаллический циангидрин (VII). ката
литически восстановленный в аминоспирт (VIII). По реакции Демья
нова — азотистокислым дезаминированием — аминоспирт (VIII) переве
ден в конечный продукт синтеза — кетон (Ill).

Для продукта азотистокислого дезаминирования соединения (VIII) 
возможны две структуры — (III) и (IX), выбор между которыми был 
сделан на основании данных ЯЛ^Р-спектроскопии высокого разреше
ния (ЯМР-спектрометр РЯ 2302) [7]. В качестве растворителя при
менялся четыреххлористый углерод с внутренним эталоном — тетра- 
метилсиланом; резонансная частота — 60 мгц.
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В спектре обнаружены три сигнала метиленовых групп с хими
ческими сдвигами —2,70 м. д., —2,40 м. д. и —1,8 м. д. с отноше
нием площадей 1:2:3, что говорит в пользу структуры (111). Пик. 
имеющий наибольшую площадь, обусловлен, по-видимому. прибли
женно-эквивалентными протонами метиленовых групп С-6, С-7 и С-8 
(6Н); различие между сдвигами не вполне эквивалентных метиленовых 
групп С-6 и С-7 смазывается третьим, промежуточным пиком протонов 
группы С-8. Второй по величине пик обусловлен протонами при С-9 
и С-11 (4Н) и, наконец, третий, наименьший пик, вызывается прото
нами при С-5 (2Н).

Для изомерной структуры (IX) Следовало ожидать наличия в 
ЯМР-спектре четырех характеристических пиков метиленовых групп 
с отношением площадей 1 :2:1 :2 протонов при С-5 (211), при С-8 и 
С-10 (414), при С-6 (2Н) и при С-7 в С-11 (4Н).

Экспериментальная часть

3-Окси-1,2,3,4,4а,9,Ю,10а-октагидрофенантрен (V). 5 г (0,025 
моля) ненасыщенного кетона (IV), растворенные в 75 мл безводного 
спирта, прогидрированы в присутствии 0,5 г платинового катализатора; 
поглотилось 1377 мл водорода (теоретически требовалось 1379 мл 
при р=678 мм и £=18°). Раствор отфильтрован от катализатора и 
последний промыт небольшим количеством спирта. Фильтрат разбав
лен водой и экстрагирован эфиром. Эфирный раствор промыт водой 
и высушен. После отгонки эфира остаток перегнан в вакууме; при 
3 мм остаточного давления собраны следующие фракции: I 120—150°— 
1,32 г; II 151 —152՞—0,33 г; III 152-155°-2,67 г. Третья фракция 
(53,4%) представляла собой бесцветное вязкое масло с n*J 1,5685. 
Найдено %: С 83,07; Н 8,97. СМН18О. Вычислено %: С 83,16; Н 8,91.

3-Кето-1,2,3,4,4а,9,10,10а-октагидрофенантрен (VI). К раствору 
25,5 г (<—0,126 моля) спирта (V) в 180 мл ледяной уксусной кислоты 
при охлаждении водой небольшими порциями прибавлен раствор 10 г 
хромового ангидрида в 300 мл того же растворителя. Охлаждаемая 
водой и время от времени перемешиваемая смесь оставлена на ночь. 
На следующий день после 30 минутного нагревания на водяной бане 
смесь разбавлена водой и продукт экстрагирован эфиром. Эфирный 
раствор промыт водой, раствором щелочи, снова водой и высушен 
сернокислым натрием. Эфир отогнан, и остаток перегнан в вакууме; 
получено 21,5 г (85,1%) сырого продукта в виде вязкого масла, пе- 
регнавшегося в интервале 161,5—165° при 3 мм. Вещество было пе
реведено в семикарбазон, который после перекристаллизации из мета
нола имел т. пл. 219° (для семикарбазона кетона (VI) в литературе 
[3] указана т. пл. 229—231°). Найдено %: N 16.60. Cj5Hj։N3O. Вычис
лено %: N 16,34.
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Семикарбазон был гидролизован кипячением с водным раствором 
щавелевой кислоты и регенерированный кетон (VI) дважды перегнан 
в вакууме; вещество, перегнавшееся при 165—168\'3—4 -w.it. при 
стоянии полностью закристаллизовалось; т. пл. 73—74’ (для 3-кето- 
-1,2,3,4,4а,9,10,10а-октагидрофенантрена в литературе [3] указана 
т. пл. 73—74 ).

З-Окси-З-циано-1,2,3,4,4а,9,10,10а-октагидрофенантрен (VII). 
К 20 г свежеприготовленного раствора бисульфита натрия прибавлено 
4 мл спирта и смесь оставлена на ночь. Образовавшийся осадок от
фильтрован и к фильтрату прибавлено 2 г насыщенного кетона (VI). 
Реакционная смесь взбалтывалась несколько часов, после чего остав
лена на ночь. На следующий день осадок бисульфитного соединения 
отфильтрован; выход 3 г (—100%).

К смеси 15,2 г приготовленного таким образом бисульфитного 
производного кетона (VI) и 23 мл спирта прибавлено 8 г цианистого 
натрия и 35 мл воды. После 6-часового перемешивания и стояния в 
течение ночи смесь разбавлена небольшим количеством воды и про
дукт экстрагирован эфиром. Эфирный раствор промыт водой и высу
шен сернокислым натрием. Оставшееся после удаления эфира светло- 
желтое густое масло (И г) при растирании с петролейным эфиром 
закристаллизовалось; т. пл. 100—101°. Найдено %: С 79,13: Н 7,74, 
И 6,18. СиНцЬЮ. Вычислено %: С 79,29; Н 7,49; Ы 6,16.

1-Аминометил-1-окси-1,2,3,4,4а, 9,10,10а-октагидрофенантрен 
(VIII). 11,05 г (—0,05 моля) циангидрина (VII), растворенные в 
135 мл уксусной кислоты, прогидрированы в присутствии 1,2 г пла
тинового катализатора; поглотилось 2718 мл водорода (вместо вычис
ленных 2996 мл). Раствор отфильтрован от катализатора, и большая 
часть уксусной кислоты отогнана от фильтрата в вакууме. Густой 
остаток растворен в воде, раствор промыт эфиром, сильно подщело
чен, и выделившийся продукт извлечен эфиром. Эфирный раствор 
высушен над едким кали и эфир удален. Получено 6,4 г (57%) бес
цветного полукристаллического вещества. Со спиртовым раствором 
пикриновой кислоты вещество образует оранжевого цвета пикрат, 
который при нагревании выше 200° разлагается, не плавясь. Най
дено %: И 12,29. СИНПЬЮ. С։Н,Н3О,. Вычислено %: И 12,17.

10-Кето-5,6,6а,8,9,10,11,11а-октагидро-7Н-циклогепта(а)нафта- 
лин (III). К охлаждаемому льдом раствору 2,6 г (—0,012 моля) 
сырого аминоспирта (VIII) в 28 г 25%-ной уксусной кислоты посте
пенно и при помешивании прибавлен раствор 0,86 г азотистокислого 
натрия в 3,5 мл воды. Раствор оставлен при комнатной температуре 
на 3 часа, после чего уксусная кислота нейтрализована щелочью и 
продукт извлечен эфиром. Промытый водой эфирный раствор высу
шен, эфир выпарен, и светло-желтый вязкий остаток переведен в се
микарбазон. После перекристаллизации из метанола бесцветный семи
карбазон плавился при 182°. Найдено %: С 70,51; Н 7,56; Хт 15,41. 
СиНдЫзО. Вычислено %: С 70,80; Н 7,80; Ы 15,48.
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8,1 г (~0,03 моля) полученного таким образом семнкарбазона 
гидролизовано кипячением с раствором 40 г щавелевой кислоты в 
150 мл воды. Выделившееся масло извлечено эфиром, эфирный 
раствор промыт водой и высушен сернокислым натрием. Масло, 
оставшееся после отгонки эфира, дважды перегнано в вакууме. По
лучено 4,5 г (71,6°/0) бесцветного маслообразного вещества, перегнав- 
шегося в интервале 185—189°/4 мм-, d]° 1,0978; ng1 1,5648. MRd най
дено 63,55, вычислено 63.48. Найдено %: С 84,00; Н 8,4Г С15Н18О. 
Вычислено %: С 84,05; Н 8,46.

Хроматографирование в тонком слое окиси алюминия выявило 
одно пятно с Rf 0,67 (подвижная фаза — хлороформ).

Институт тонкой органической химии 
АН АрмССР Поступило 15 IV 1966

ՈԱԶՄԱԿՈՐԻԶ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

X. 10-։|ԵՏՈ-5,6.ն8.8.9.10.1 ւյւՅ-ՕԿՏԱՃԻԴՒՈ^հ-ՏԻԿԼՈ^ՊՏԱքտ) ՆԱՎԹԱԼԻՆ

Ա. Գ. ԹԵՐ ԱՅ ԱՆ, Ա. Ռ. ՄԿՐՏՑՅԱՆ և Գ. Տ. ԹԱԴԵՎՈՍՅԱՆ

Ամփոփում

Նկարագրված է 10-կե տո-5 ,8 ,6&,8,9 ,10,11,11ճ-օկտահիդրո-7\՜[-ցիկլո- 
հեպտաԼցիխավթալինի սինթեզը։ Ցոթանդամանի ածխածնային օղակ պա
րան ակոդ անգոլլլար կաոուցվածքով ալդ ւորիցիկլիկ կետոնը կարող է հարմար 
ելանյութ հանդիսանալ կոլխիցին ալկալոիգի կաոուլցա լին անալոգների սին
թեզում է

Որպես ելան լութ ծաոալել է 3-կետո-1,2,3,9,10,10%->ե քսահիդրոֆենան- 
ւոըրենը, որը սւոացվել է շ-(3-քլորկրոտիլ)-Հ-ֆենիլքացախաթթվի ծծմբա- 
թ ըթվական հիդրոլիզով ե կրկնակի ցիկլիզացիալով։
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