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СИНТЕЗ Ю-АЛКИЛ-ПРОИЗВОДНЫХ 9-МЕТИЛ-
-1.2-БЕ НЗ АНТРАЦЕНА

(Представлено академиком Н. Д. Зелинским 28 VI 1938)

Исследования Кука и Физера показали, что алкильные производные 
1 2-бензантрацена с заместителями в 9- и 10-положении, -1-метилД ) 
и 10-метил-1.2-бензантрацен (2) обладают значительной канцерогенной

Представляло интерес получить 9.10-диалкильные производные 1.2- 
бензантрацена и испытать их канцерогенную активность

С этой целью нами были синтезированы 9.10-диметил-, 9-метил 10 эти. , 
9-метил-10-н-пропил- и 9-метил-10-н-бутил-1.2-бензантрацен следующим 
методом. 2-(а-1-нафтил-этил)-бензойная кислота ( ) (I) Ф™“Р°; 
валась с помощью безводного хлористого цинка в 9-метил-1.2- бензантрон 
10 (II) с выходом 70% теории. При действии на метил-бензантрон маг- 
ний-галоид-алкилов получались соответствующие диалкил-производные 
1.2-бензантрацена (IV), причем образующиеся в качестве ПР^У™^ 
продуктов диалкил-дигидро-бензантранолы (III) почти полностью дегпдра 
тировались в процессе реакции Гриньяра.

СН3 
I 
сн.

I- I II II I 
^/^соон^

“ сн3 н

RMgHal ^\/\/\/

HI.
%/\/\^ 

с

R = СН3, С2Н5

ZnCl2
------ > 

180°

RMgHal

IV.

СН3 I ||I I ІІ

I 
R

Н-С3Н7, н-с*н9.

Когда наша работа уже заканчивалась, появились работа Бахмана 
и Кемерда (3) и Ньюмана (4), синтезировавших 9.10-диметил-1.2-бензантра- 
пен. Бахман и Кемерда получили этот углеводород действием магнии- 
иод-метила на 1.2-бензантрахинон, а Ньюман—тем же путем, что и мы.
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Он только иным методом циклизировал 2-(а-1-нафтил-этил)-бензойную 
кислоту и не выделял в чистом виде 9-метил-1.2-бензантрон-10.

Экспериментальная часть
(анализы проведены А. Д. Чинаевой и А. Н. Блохиной)

Э-м е т и л - 1.2- бенз антрон -10. 12 г 2-(а-1-нафтил-этил)-бен- 
зойной кислоты нагревались при 180° в течение часа с 35 г безводного 
хлористого цинка. Охлажденная реакционная масса размельчалась и об- 
рабатывалась разбавленной соляной кислотой. Остаток растворялся 
в 200 см3 эфира и раствор экстрагировался разбавленным раствором соды, 
профильтровывался и эфир отгонялся. Остаток перекристаллизовывался 
из^одного ацетона. Получено 7.89 г вещества с т. пл. 105—106% (выход 
70%). Часть метил-бензантрона кристаллизовалась еще раз из ацетона; 
получены бесцветные пластинки с т. пл. 106.4—Ю7.°2.

А н а л и з. 3.763 мг вещества; 12.206 мг СО2; 1.890 мг Н2О. С1ЧН(1О- 
Найдено %: С—88.49; Н— 5.61. Вычислено %: С—88.34; Н— 5.46.

9 - м е т и л - 10 - а л к и л - 1.2 - б е н з а н т р а ц е н. К реактиву 
риньяра, полученному из 1.4 г магния (10 молей), соответствующего 

галоидного алкила и 100 см3 эфира, медленно при перемешивании прили­
вался раствор 1.5 г 9-метил-1.2-бензантрона-10 в 100 см3 сухого бензола. 
Ооразуюгцийся зеленый раствор кипятился с обратным холодильником 
3 часа, затем реакционная масса разлагалась раствором хлористого 
аммония и эфирно-бензольный раствор упаривался. При получении 9.10- 
диметил-производного из упаренного до небольшого объема раствора непо­
средственно выделялись кристаллы углеводорода, в опытах же получения 
других углеводородов выделение их производилось с помощью пикратов.

0-10 - д и м е т и л-1.2-6 е н з а н т р а ц е н. Упаренный эфирно-бен­
зольный раствор выделил 0.7 г кристаллов с т. пл. 118—121° (39% тео­
рии). X глеводород кристаллизовался из этанола в виде пластинок с желто­
ватым оттенком, т. пл. 122—123°. Монопикрат—черные длинные иглы 
'г. пл. 112.2—113?2.

9 - метил -10- этил-1.2- бензантрацен. Эфирно-бензольный 
раствор, полученный после реакции Гриньяра, выпаривался досуха, 
остаток растворялся в абсолютном этаноле и раствор обрабатывался 
пикриновой кислотой. Выделившийся дипикрат (2.53 г, т. пл. 111_ 113°)
два раза перекристаллизовывался из абсолютного этанола. Дипи-
крат кристаллизуется 
т. пл. 116—116°8.

в виде мелких игл кармино-красного цвета,

А и а л и з. 4.900 мг вещества; 0.504 мл N2 (25°, 747 мм). C„H2lO14Nfi
Найдено %: N-11.58. Вычислено %: N-11.54. 14

При разложении пикрата выделен углеводород в виде пластинок с жел­
товатым оттенком (из спирта), т. пл. 70—71°5.

А и а л и з. 3.250 мг вещества; 11.110 мг СО2; 1.890 мг Н2О.
^21^18- Найдено %: С—93.23; И—6.99.

Вычислено %: С—93.29; Н—6.71.
9 - м е т и л -10 - и - п р о п и л - 1.2 - б е н з а н т р а ц е н. Выделение 

углеводорода производилось, как и в предыдущем случа.е. Полученный 
дипикрат кристаллизовался из абсолютного этанола в виде красных 
иголочек, т. пл. 95—98°.

А н а л и з. 6.282 мг вещества; 0.629 мл N2 (23°, 743 мм).

С34Н2вО141У6. Найдено %: N—11.28.
Вычислено %: N—11.32.
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Из пикрата выделен углеводород, который кристаллизовался из эта­
нола в виде мелких игл, окрашенных в светложелтый цвет, т. пл. 99—101°.

Анализ. 3.015 мг вещества; 10.248 мг СО2; 1.981 мг Н2О.

С22Н20. Найдено %: С—-92.70; Н—7.30.
Вычислено %: С—92.91; Н—7.09.

9 - м е т и л - 10 - н - б у т и л - 1.2 - б е н з а н т р а ц е н. При обра­
ботке остатка, полученного из реакции Гриньяра, выделено 2.12 г дипик­
рата с т. пл. '102—103°5. При перекристаллизации из абсолютного этанола 
дипикрат получен в виде красных иголочек с т. пл. 104.6—105°8.

Анализ. 5.363 мг вещества; 0.549 мл N2 (24°,743 мм).
C35H28O14N6. Найдено %: N—11.2.

Вычислено %: N—11.5.
Углеводород, выделенный из пикрата, кристаллизовался из абсолют­

ного спирта в виде тонких пластинок со слабым желтоватым оттенком, 
т. пл. 71—72°. Выход углеводорода 30% теории.

А н а л и з. 3.063 мг вещества; 10.378 мг СО2; 2.077 мг Н2О.

С23Н22. Найдено %: С—92.48; Н—7.59.
Вычислено %: С—92.57; Н—7.43.

Выводы
1. Циклизацией 2-(а-1-нафтил-этил)-бензойной кислоты с хлористым 

цинком получен 9-метил-1.2-бензантрон-10.
2. Получены 9.10-диметил-, 9-метил-10-этил-, 9-метилЦО-н-пропил- и 

9-метил-10-н-бутил-1.2-бензантрацен действием магний-гало ид-алкилов 
на 9-метил-1.2-бензантрон-10.

Лаборатория химии стеринов. Поступило
Отдел органической химии ВИЭМ. 28 VI 1938.
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