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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Г. T. Татевосяв и А. Г. Варданян

Синтез полициклических гидроароматических кетонов. I. 3-кето-
-1, 2, 3, 9, 10, 11-гексагидрофенантрен

(Представлено С. П. Гамбаряном 16 IV 1946)

Ранее было показано (’), что при сернокислотном омылении не
предельных о-хлоркетонов с атомом хлора при этиленовой связи обра
зуются циклические кетоны—гомологи циклогексенона.

Распространение этой реакции на ди- и полициклические непре
дельные хлоркетоны аналогичного строения могло бы привести к син
тезу полициклических гидроароматических кетонов; так, при сернокис
лотном омылении 5-(3-хлоркротил)-а-тетралона следует ожидать образо-
вания З-кето-1, 2, 3, 9, 10, 11-гексагидрофенантрена (I):

Одним из наиболее употребительных способов синтеза замещенных 
а-тетралонов является, как известно, циклодегидратация соответствую
щих замещенных у-фенилмасляных кислот с помощью концентрирован
ной серной кислоты. Ввиду того, что под влиянием того же реагента 
легко омыляются хлориды винильного типа и подвергаются циклизации 
1,5-дикетопроизводные, следовало ожидать, что З-кето-1, 2, 3, 9, 10, 
1 I-гексагидрофенантрен окажется конечным продуктом действия серной 
кислоты на а-(3-хлоркротил)-у-фенилмасляную кислоту (II):
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о-Кетокислоты типа кислоты (III) при действии холодной концен
трированной серной кислоты не образуют лактолов или непредельных 
лактонов (’). Циклизация же у-арилмасляных кислот в а-тетралоны 
происходит при повышенной температуре (обычно применяется нагре
вание до 100°), а в этих условиях могла иметь место в качестве по
бочной или основной реакции лактонизация кето-кислоты (III). С дру
гой стороны, наличие заместителя в a-положении к карбоксильной 
группе в кислотах (II) и (III), благоприятствующее согласно некоторым 
наблюдениям (3) циклизации арилмасляных кислот в а-тетралоны, давало 
основание надеяться, что в данном случае образование замещенного 
тетралона (IV) будет происходить и при более умеренных температурах.

Получению З-кето-1, 2, 3, 9, 10, 11-гексагидрофенантрена путем
сернокислотного омыления а-(3-хлоркротил)-у-фенилмасляной кислоты и
посвящено настоящее сообщение.

Исходная а-(3-хлоркротил)-у-фенилмасляная кислота была полу
чена путем малонового синтеза по следующей схеме:

NaCH(COaC,Hj),

72



СН(СО,'С..Н.)։

сн2

ОДОМ

СНа—СС1 = СН—СН2С1

сн2

СС1 •
сн3 сн 

I 
сн, 

/
С(СО,С,Н5), 

I 
сн,

сн, •л

омыление

. СС1 

сн3 сн
I 

носо сн, 
\/ —СО2

С-СООН ------
I 

сн2 
Ч/\/ 

сн2

Продуктом сернокислотного омыления этой кислоты, действи
тельно, оказался описанный МапгпсЬ’ом (4) 3-кето-1, 2,3, 9, 10, 11-гек- 
сагидрофенантрен, образовавшийся с выходом в 74,9°/0 теоретического 
количества. х

Синтез гомологов 3-кетогексагидрофенантрена, а также и других 
полициклических гидроароматических кетонов путем сернокислотного 
омыления соответствующих «-(З-хлоркротил)-у-арилмасляных кислот в
настоящее время продолжается.

ОПИСАНИЕ ОПЫТОВ. ^-Фен11лэтил,-(3-х лор кротил)-малоно
вый эфир. К раствору натриевого производного ^-фенилэтилмалонового
эфира, приготовленному из 41,2 г ^-фенилэтилмалонового эфира. 4,6 г
натрия и 85 МЛ абсолютного спирта, при помешивании, постепенно при
бавлено через обратный холодильник 26 г свеже-перегнанного 2,4-дихлор- 
бутена-2. После непродолжительного стояния при комнатной температуре 
смесь была подогрета до кипения и кипятилась в течение З1/, часов, после
чего оставлена на ночь. После отгонки спирта, к остатку прилита под
кисленная соляной кислотой вода (полное растворение осадка броми
стого натрия), продукт реакции с помощью дихлорэтана отделен от
водного слоя, дихлорэтановый раствор промыт водой и высушен без
водным сернокислым натрием.

После удаления растворителя остаток перегнан в вакууме. До 202° 
перегналось несколько МЛ начальной фракции, состоящей, невидимому, 
из непрореагировавшего р-фенилэтилмалонового эфира.

Основная масса вещества перегналась при 202--207° 10—11 мм. 
После второй перегонки получено 46,77 г (79,24°/0 теоретического ко
личества) кипящего при 205—207°/ 10,5—11 мм, слегка желтоватого, до
вольно густого масла, со следующими свойствами:

б413 1,1137 по13 1,5030 МРо 
для С19Н։5О4С1 | 4 вычислено МРр

найдено 93,56
94,04
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Определение хлора по Кариусу:

0,2108 г вещ. 0,0852 г А§С1
0,1860 „ „ 0,0773 . „

для С19Н25О4С1 вычислен °/0 О

10,00% С1 
9,72% , 
10,07

$-Фенилэтил,(3-хлоркротил)-малоновая кис лота. Смесь 44,4 г 
Р֊фенилэтил-(3-хлоркротил)-малонового эфира, 15 г едкого натра и 
220 мл водного спирта кипятилась с обратным холодильником в тече
ние 21 2 часов, после чего прибавлено 80 мл воды и спирт полностью 
отогнан. К охлажденному раствору постепенно прибавлено 68 г 20%-ой 
соляной кислоты; выделившееся при подкислении масло быстро закри
сталлизовалось.

После двукратной перекристаллизации из разбавленного спирта 
получено 32 г (86,06% теоретического количества) бесцветного, пла
вящегося при 164—165°, нерастворимого в воде и растворяющегося 
в спирте вещества.

0,1086 г вещ. 0,0538 г А£С1 12,26% С1
0,1376 я „ 0,0668 „ „ 12,02
для С16Н17О4С1 вычислен % С1 11,97

ь-(3-Хлоркротил)-ч-фенилмасляная кислота (II). 27 г {3-фенил- 
этил-(3-хлоркротил)-малоновой кислоты разложены нагреванием в не
большой колбе Кляйзена. После полного прекращения выделения угле
кислоты, оставшееся масло перегнано в вакууме. Получено 21,85 г 
(95° 0 теоретического количества) кипящего при 203—204°/8 мм слегка 
желтоватого вязкого масла, со следующими свойствами:

б413’5 1,1286 по13’5 1,5295 МКп 69,08
для С14Н1:О2С1 1“4 вычислено МКи 69,18

0,1880 г вещ. 0,1020 г АеС1 13,43% С1
0,1351 „ „ 0,0748 „ „ 13,70 .

для С14НПО.,С1 вычислен % С1 14,03

З-Кето-1, 2, 3, 9, 10,11 -гексагидрофенантрен (1). К 6,3 г а-(3-хлор- 
кротил),-у-фенилмасляной кислоты при охлаждении ледяной водой по
степенно и при перемешивании прибавлено 32 мл серной кислоты уд. 
веса 1,80. При этом происходило обильное выделение хлористого во
дорода. Смесь в течение одного часа стояла при комнатной темпера
туре, а затем осторожно подогревалась в атмосфере азота, причем» 
температура вначале поддерживалась при 40—50°, а затем была повы
шена до 60—70°. Нагревание продолжалось 2։/а часа, после чего смесь 
оставлена на ночь при комнатной температуре. При разбавлении смеси 
равным объемом воды (постепенное прибавление кусочков льда) выде
лилась густая масса, которая была отделена от воды с помощью эфира. 
Эфирный раствор для удаления непрореагировавших кислот был тща
тельно промыт раствором едкого натра, затем водой и высушен без
водным сернокислым натрием.
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При подкислении промывного щелочного раствора соляной кисло
той раствор слегка помутнел, но заметных количеств какого-либо, не
растворимого в воде вещества, при этом не выделилось.

Масло, оставшееся после удаления эфира быстро закристаллизо
валось. После двукратной кристаллизации из разбавленного спирта 
получено 3,7 г (74,9°/0 теоретического количества) нерастворимых
в воде и растворяющихся в спирте бесцветных игольчатых кристаллов. 
Вещество медленно обесцвечивает бромную воду и раскисляет раствор
марганцевокислого калия. 

Выводы. Показано,
Плавится оно при 80°.

что а-(3-хлоркротил)-у-фенилмасляная кислота
при действии на нее горячей (50—70՞) серной кислоты подвергается
омылению и последующей двойной циклизации с образованием 3-кето-
’1, 2, 3, 9, 10, 11-гексагидрофенантрена. Выход последнего достигает
74—75% теоретического количества.

Химический Институт 
Академии Наук Арм. ССР 

Ереван, 1946, январь.

Գ. Տ- ա. դ. Վարդանյան
4Դօլիցիկ|իկ հիգրոարոմատիկ կՆտոնԱերի օիճթեէլ: I. 3-Uban-I, 2, 3, 9, 10, 11-

-հեքսո1ւիգրո<£ևնաճթրևն

Նախորդ աշխաաություն^երրէւմ 3nLJ9 տրված,
պա բուն ա կող չհագեցած Ն֊քլորկետոնն երը խ իտ ծծմբական 
թարկվում են սապնեցման, աոա ցնելով 1 է5~դիկետոններ9

"F կրկնակի կապի մոտ քչոր 
թթվի աղգեցության տակ են- 

որոնց հետագա ցիկլիգացիայից
գոյանում են ցիկլոհեքսենոնի հոմոլոգներ:

Չհագեցած, քլոր պարոլնակոդ վոՂքի 1Ղ?ա ունեցող՝ նման կառուցված &իկ[իկ
աոնների թ թ վային սապնեցման դեպքում պետք էր՝ ըսա անալոգիայիք սպասել գի- և պոչի- 
ցիկլիկ հիդրոարոմաա իկ կեաոնների գոյացմանը՝ մասնավորապես Յ֊քլո րկրուո ի լ)—3.—տետ~
բալոնը պետք է առաջացներ Յ֊կետո֊!, 2,ՅէԾ՝10՝ 11֊հե քսահ իդրոֆենանթրեն»

տաս
Փանի որ տեղա կա լվա ծ a*տետրալոնն երը, իրենց հերթին, գոյանում են համապա֊

խան ^արիլկարագաթթուների ց թիա ծծմբակա ??վի ազդեցության սակ.
պետք էր սպասել, ար այգ ռեագենտի փոխազդեցությունից Յ֊քլո րկրոտ իլ)-'՝~ֆ են իլկարա֊ 
գաթթվի հետ՝ վե ր^ին իս սապնեցման և կրկնակի 9ի կւՒ Ղա3[*ա JՒ հետևանքով տեղի կուն ենա
Յ֊կեսօո-1՝ 2ի 3՝ 9, 10, 11-հեք ս ահ իդրոֆենան թ ր են ի անմիջական գո յացաւմ ըւ

ՀԼ^(3^^լորկրոտիլխ^- ֆենիչկարագաթթուն ստա ցված է ֆենիլ-էթ ի լմա լոն աէս թ ե ր ից և 
2, 4-դիքլսրբուտենի ց մալոնային սինթեզի միջոցով» Սպասածի համաձայն, ա յդ նյութի Կ 
ծծմբական թթվի փոիագղեցության պրոդուկտ հանգիստցտվ 3-կեաո-1, 2, 3, 9, 10, 11-հեք- 
ոտհիդրոֆենանթ րենր, որի ելքը կողմում է տեսականի 74 — 75

G. T. Talevossian and A. G. Vardanian

The Synthesis of Polycyclic Hydroaroniatic Ketones. I- 3-Keto l, 
2, 3, 9, 10, 11-hexahydrophenanthrene

It has been formerly shown that unsaturated 8-chloroketones with one atome of chlo
rine at a double bond under the action of concentrated sulphuric acid saponify into 1,5-dike- 
tones, the cyclisation of which result in the formation of cyclohexenone homologues.

At the sulphuric acid saponification of cyclic ketones of an analogous structure 
with unsaturated chlorine containing substitutes the formation of di-and polycyclic hyd

75



roaromatic ketones is analogically to be expected. In particular fl-(3-chlorocrotyl)-a-tetra- 
lone has to form 3-keto-l, 2, 3, 9, 10, 11-hexahydrophenanthrene.

However as far as the substituted a-letralones are formed in turn from the corres
ponding 7-arylbutyric acids under the action of the same concentrated sulphuric acid, 
we had to expect that at the interaction of this reagent with a-(3-chlorocrotyl) 7-phenyl- 
butyric acid a direct formation of 3-keto-l, 2, 3,9, 10, 11-hexahydrophenanthrene would 
take place as a result of saponification and a subsequent double cyclisation of the men
tioned acid.

a-(3-Chlorocrotyl)-7-phenylbutyric acid was obtained from ethyl p-phenylethylma- 
lonate and 2, 4-dichlorobutene-2 by means of malonic synthesis. The interaction product 
with sulphuric acid appeared to be indeed the described by Mannich 3-keto-l, 2, 3, 9, 
10, 11-hexahydrophenanthrene formed with a yield of 74—75°/0 of the calculated qu
antity.
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