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Аминосоединения фенантренового и флуоренового строения обла­дают интересными фармакологическими свойствами. В литературе имеются данные о фармакологических свойствах аминосоедингний этих рядов с аминогруппой в боковой цепи [1—3], менее изучены сое­динения с аминогруппой, непосредственно связанной с кольцом. Мосеттиг и Бургер синтезировали анальгетически активные ами- носпирты фенантренового ряда [4]. Ароматические амины такого строения проявляют некоторую канцерогенность [5—8]. С целью получе­ния нового экспериментального материала по этому вопросу был осу­ществлен синтез стереомерных 3-амино-1,2,3,4,4а,9,10,10а-октагидрофен- антренов (1а,Па) и 3-амино-(9Н)-1,2,3,4,4а,9а-гексагидрофлоренов (16,Пб). Исходными веществами служили описанные ранее оксимы стереомерных 3->кето-֊1 Д3)4,4а,9,,|10,10а-октагидрофенантренов (Ша, IVa) [9,10] и З-кето-(ЭН)-1,2,3,4,4а,9а-гексагидрофлуоренов (Шб, IV6) [L1], которые восстанавливались алюмогидридом лития в эфире. Вос­становление оксимов производных циклогексанона алюмогидридом ли­тия обычно приводило к образованию экваториальных эпимеров, если восстанавливаемая группа пространственно не затруднена [12].
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Поскольку а оксимах III я IV отсутствуют заместители в а-положе- ниях к оксимной группе, стереомерные 3-амино-1,2,3,4,4а,9,10,10а-окта֊ гидрофенантрены и 3-амино-(9Н)-1,2,3,4,4а,9а-гексагидрофлуорены мо­гут быть представлены следующими пространственными формулами.

Амины Па, б с транс-сочленением колец В и С получены также вос­становлением описанных ранее [11,13] оксимов Уа, б а,р-ненасыщен- ных кетонов натрием в спирте. Как известно [14,115], этот способ восста­новления также приводит к образованию аминосоединений с экватори­альной аминогруппой. Идентичность транс-аминов, полученных обоими способами, доказана хроматографированием в тонком слое окиси алю­миния, а также отсутствием депрессии точек плавления смешанных проб гидрохлоридов обоих образцов.
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1
цис 87 168-170/2 0,49 80,12 9,17 7,67

80,21 9,09 7,48
188 16,14

15,88
транс 85 160-161/2 0,41 80,56 8,98 7,30 195 16,03

цис 80 175-177 3 0,47 83,80 9.27 6,80 208 14,92
3 транс 83 163 — 165/2 0.36 83.32 9,70 6,83 83,58 9.45 6,96 217 14,85 14,95
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Восстановление оксимов III (а и б) и IV (а и б) алюмогидридом ли­

тия. К раствору 0,02 моля алюмогидрида лития в 30 мл абс. эфира по­степенно прибавлялся раствор 0,01 моля оксима в 20 мл диоксана, 20 мл анизола и 20 мл абс. эфира. Смесь кипятилась 12 час., затем разлагалась водой. Масло, оставшееся после обычной обработки, перегонялось в вакууме. Выходы, т. кип., значения Rf, а также данные анализа при­ведены в таблице.
Восстановление оксимов V (а и б) натрием в бутиловом спирте. К кипящему раствору 0,01 моля оксима в 100 мл абс. бутилового спирта постепенно прибавлялось 0,3 г-ат натрия. Смесь нагревалась 2 часа при температуре бани 150°. Затем бутиловый спирт отгонялся с водяным паром, остаток обрабатывался эфиром. Масло, оставшееся после отгон­ки растворителя, перегонялось в вакууме.
транс-3-Амино-1,2,3,4,4а,9,10,10а-октагидрофенантрен (Па). Выход 67%, т. кип. 165—16672 мм, Rf 0,36 (та же система), т. пл. гидрохлорида 215—217°, не дает депрессии с описанным выше образцом (табл.).
транс-3-Амино-(9Н)-1,2,3,3,4а,9а-гексагидрофлуорен (Пб). Выход 69%, т. кип. 159—160°/2 мм, R( 0,41, т. пл. гидрохлорида 195° (плавится без депрессии).
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