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21. H e i n z Hi  11 e m  a n  n : Ober die Identitat von y-Methyl-1.2-cyclo- 
penteno-phenanthren mit dem D i e 1 s schen Kohlenwasserstoff C,,H,,. 

[Aus d .  I .  Cheni. Institut d .  Universitat Berlin.] 
(Eingegangen an1 11. Dezember 1934.) 

Der fur den Bau des  Rings IV der  S te r ine ,  Gal lensauren ,  Sexual -  
ho rmone ,  pf lanzl ichen Herzgi f te  und  ve rwand te r  Subs tanzen  als 
von entscheidender Bedeutung angesehene Kohlenwassers toff  C,,H,,, der 
von 0. Dielsl)  erstmalig bei der Dehydr ie rung  von Cholesterylchlor id  
niittels Selens neben anderen Kohlenwasserstoffen erhalten, und der spater 
von Jacobs2)  aus den1 S t r o p h a n t h i d i n  und von Tschesche3) aus dem 
Uzar igenin  nach gleicher Methodik gewonnen werden konnte, ist auf Grund 
von optischen Messungen zuerst von Rosenheim und King4)  a lsy-Methyl-  
1.2 - c y clop en  t eno-p hen a n  t h r e n angesprochen worden. Die Synthese 
dieses wichtigen Kohlenwasserstoffs ist erstmalig von E. B erg  m a n n und 
H. Hil lemann5),  vom 2-Acetyl-phenanthren ausgehend, durchgefiihrt. Die 
weitgehende fibereinstiminung der physikalischen Eigenschaften von ver- 
wandten, aber nicht identischen Kohlenwasserstoffen dieser Gruppe ver- 
hinderte, daB die Identitat des synthetischen und des Dielsschen Korpers 
mit Hilfe der gewohnlichen Methoden mit Sicherheit bewiesen werden konnte. 
So lief3 sich der von Cook und Hewet t6)  und von I,. Ruzicka') syntheti- 
sierte Kohlenwasserstoff C,,H,, auf Grund des Vergleichs der Schmelzpunkte 
und der Absorptionsspektren nicht deutlich voni D i els schen Kohlenwasser- 
stoff unterscheiden. Die Unzulanglichkeit der Bestimniung von Absorptions- 
kurven bei dieser Gruppe haben schon Rosenheim und King  (1. c.) erwiesen, 
indem sie zeigten, daI3 der Rohlenwasserstoff ClsH,, praktisch dieselbe Ab- 
sorption zeigt wie 1 -Met h y 1- 7 -is0 p ropy  1- p he n a n  t h r en. Aus denselhen 
Griinden konnten auch S. H. H a r p e r ,  G. A. R. Kon  und F. C. J. Ruzickas) ,  
die nach uns das y-Methyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren auf anderem Wege 
synthetisiert haben, ihr Produkt gleichfalls nicht niit dem Praparat von Di  e ls  
eindeutig identifizieren. Krystallographische Messungen von J. D. Bern  al9) 
machten jedoch die Identitat sowohl unseres wie des von Kon  und Mit- 
arbeitern synthetisierten Kohlenwasserstoffs mit dern von Die 1 s sehr wahr- 
scheinlich. 

Somit bestand die Aufgabe, die endgiiltige Losung der Identitatsfrage 
zwischen dem Dielsschen Kohlenwassers toff  und dem y-Methyl-1.2- 
c y clop e n t eno -p he  n a n t  h r e n auf c he  mi sc hem W ege anzustreben. Diese 
Iden t i f i z i e rung  ist mir nun endgiiltig gelungen,  und zwar auf Grund 
der Feststellung, daR unser Kohlenwasserstoff ein sehr charakteristisches 
Ni  t r o s o p r o d u k t liefert, das D i e 1 s aus seiner Verbindung dargestellt und 

l) Die l s  u. G a d k e ,  R .  60, 140 [1927]; D ie l s ,  G a d k e  11. K o r d i n g ,  A. 459, 1 

a) J a c o b s  u. F l e c k ,  Journ. biol. Chem. 97, 57 [1932]. 
3, T s c h e s c h e  u. K n i c k ,  Ztschr. physiol. Chem. 222, 58 [1933j. 
4, R o s e n h e i m  u. K i n g ,  Chem. and Ind. 52, 299 [1933]. 
5, E. B e r g m a n n  11. H. H i l l e m n n n ,  B. 66, 1302 [1933]. 
6 ,  Cook u .  H e w e t t ,  Journ,  cheni. SOC. London 1933, 1098. 
') I,. R u z i c k a ,  Helr.  chim. Acta 16, 833 [1933:. 

[1927]; D ie l s ,  R .  66, 1122 [1933]. 

S. H. H a r p e r ,  G. A. R. K o n  u.  F. C. J .  R u z i c k a ,  Joum. chem. Soc. London 
1934, 124. 

g, J.  D.  B e r n a l  (Privatmitteilung an Hrn. B e r g m a n n ) ;  vergl. auch 8 ) .  
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zur Charakterisierung des Kohlenwasserstoffs empfohlen hat. Behandelt 
man den synthetischen Kohlenwasserstoff genau nach der von Diels  fiir 
den Kohlenwasserstoff CISHI, gegebenen Vorschrift mit N,O, in atherischer 
Losung, so liefert er einen Korper C,,H,,O,N, an dessen Identitat mit der 
D i e 1 s schen Nitrosoverbindung kein Zweifel bestehen kann. Denn die beiden 
Substanzen krystallisieren ails Eisessig in ganz gleichartiger Weise in , , oh -  
braunen", in der Durchsicht goldgelben, metallglanzenden Krystallblattchen 
und zeigen den identischen Schmp. 232--233O. Ihre Mischprobe zeigt keine 
Depression. 

Die von Diels  und KlarelO) geauWerte Meinung, dal3 unser y-Methyl- 
1.2-cyclopenteno-phenanthren nicht mit den1 Kohlenwasserstoff C,,H1, iden- 
tisch sei, besteht somit nicht zu Recht. Diels  kam zu seiner Meinung auf 
Grund des Umstandes, daW die beiden in Frage stehenden Produkte sich vor 
allem im Habitus unterscheiden. Wie ich feststellte, . verschwindet dieser 
Unterschied sofort, wenn nian die Verbindung statt aus Eisessig aus Alkohol 
krystallisiert (wie es Diels  mit seiner Substanz getan hat) oder sie gleich 
Die ls  im Vakuum destilliert. 

DaU der von 15. Bergmann und mir dargestellte Kohlenwasserstoff 
tatsachlich y-  Me t hy 1- 1.2-c y clopen t eno-  phe  n a n  t l iren ist, steht wohl 
auIjer Frage, da der von mir eingeschlagene oxydative Abbau des Kohlen- 
wasserstoffs und ebenso der des 3 -Methyl -  6.7- [u, p - n a p  h t ho-  hy  d r  - 
i ndons -  (l)] zur Mel lophansaure  mittels konz. Salpetersaure nur mit der 
Aufsprengung des Phenantren-Skeletts in 9.10-Stellung und der Weiter- 
oxydation des intermediar gebildeten Diphensaure-Derivats plausibel erklart 
werden kann. Die 2-Stellung im Phenanthren scheint zur 1-Stellung ini 
gleichen Verhaltnis zu stehen wie GC- und @-Stellung im Naphthalin, denn 
Phenan th ro l - (2 )  z. B. kuppelt mit Diazobenzol in l-Stellungll), und der 
RingschluIj von y - [P h e n a n t h r y 1 - (2)] ~ b u  t t e r s a u r e fiihrt zum 7 - K e  t o - 
4.5.6.7 - t e t r a  h y d r o - c h r y s e n 12). 

Die Frage, oh aus y-Methyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren bei der De- 
hydrierung Chrysen  entstehen kann, deren Bejahung das Auftreten dieses 
Kohlenwasserstoffs unter den Dehydrierungsprodukten der S t erineI3) ver- 
standlich machen wiirde, ist noch ungeklart. Nach Versuchen von L. R u -  
zicka14) scheint dies nicht der Fall zu sein. Uber Versuche in dieser Richtung 
und iiber den stufenweisen Abbau von C,,H,, sol1 demnachst berichtet werden. 

Hrn. Hofrat Prof. Dr. W. Schlenk  danke ich verbindlichst fur Unter- 
stiitzung und Forderung dieser Arheit. 

Besehreibung tler Versnche. 
2 u r D a r  s t e l l  ung  v on y -M e t h y 1- c y clo p e n t e no - p he  n a n t hr  e n. 
Der Kohlenwasserstoff wurde im wesentlichen nach E. Bergmann  und 

Hi l l emann  (1. c.) dargestellt. Bei der Reformatskyschen Reaktion rnit 

lo) 0. Diels  11. H. K l a r e ,  B.  67, 113 [1934]. 
11) Louis F. F ieser ,  Journ. Anier. chem. SOC. .;I, 1898 j1929j. 
l a )  R. D. H a w o r t h  u. C. R. Mavin ,  Journ. chem. SOC. London 1933, 1013. 
13) Diels  11. Mitarb., B. 58, 1231 [1925]; A. 478, 129 [1930]; (1. c . ) ;  B u t e n a n d t  

14) I,. R u z i c k a  u.  Mitarheiter, Helv. chim. Acta 16, 222, 831 119231; v?rgl. such 
u. Thompson,  B. 67, 140 j1934j. 

N. D. % e l i n s k y ,  B.  66, 1422 [1933]. 
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2-Ace ty l -phenan th ren  n-urden auf 10 g des Ketons nur 36 ccm BenzoI 
(anstatt 100) angewandt. Das erhaltene Rohprodukt wurde direkt mit  
Ameisensaur  e dehydratisiert und der so erhaltene p - [Phenan  t h r  yl-  (2)]  - 
c ro tonsaure -me thy le s t e r  durch Hochvakuum-llestillation rein darge- 
stellt. Sdp.o.a 250-260O (Bad 280--300°). Aus 40 g 2-Acetyl-phenanthren 
wurden so 21.5 g rein weiBer Ester vom Schmp. 147-1480 gewonnen. Bei 
dieser Gelegenheit wurde auch der 

fi - [P hen a n t  h r  y 1- (Z)] - c r o t o ns  a u  r e-  a t  h y 1 e s t e r 
analog aus U r om - es sigs a ur  e- a t  h y les  t e r  dargestellt, der aus Propanol 
weiBe Drusen vom Schmp. 116-llfO bildete und bei der Verseifung die 
auch aus dem Methylester gewonnene Saiire lieferte. 

4.750 mg Sbst.: 14.490 mg CO,, 2.630 mg H,O. 

Die H y d r i e r u n g  de r  u n g e s a t t i g t e n  E s t e r  zu r  S t u f e  I1 wurde 
nicht mehr in Eisessig, sondern in Dioxan oder in Essigester durchgefuhrt, da  
die Ester in diesen Losungsmitteln vie1 leichter loslich sind; z. B. wurden 11.8 g 
Ester in 200 ccm Dioxan in 8 Stdn hydriert. Es empfiehlt sich die Anwendung 
von Pd-BaSO,. Mit PtO, geht zwar die Hydrierung bedeutend schneller vor 
sich, jedoch entstehen schwer abtrennbare Nebenprodukte. 

Das fur Hydrierungszwecke verwendete Dioxan  mu13 frisch gere in ig t  werden. 
Wir schlossen der Reinigung mit Atzkali15) noch eine 1-stdg. Destillation iiber KMnO, 
an und fraktionierten dann mit Hilfe einer Widmer-Spirale. Nach wenigen Tagen 
enthalt so gereinigtes Dioxan aber wieder geringe Mengen reduzierender Substanzen. 
Die Hydrierung der entsprechenden Crotonsaure in Ather bietet keinen Vorteil. 

Die Rein igung des  R e t o n s  (IV) ist auch durch Hochvakuuin-Destilla- 
tion moglich. Sdp.,., 205-210° (Bad 235O). Dabei entsteht aber immer ein 
hochschmelzender Ruckstand. Der bei der Clemmensen-  R e d u k t i o n  er- 
haltene Kohlenwassers toff  C,,H,, geht bei der Hochvakuum-Destillation 
(Sdp.,,, 162-165O) als vollig farbloses 0 1  iiber, welches zu schneeweaen, 
weichen Krystallblattern erstarrt. Schmp. 125--126O, scharf. Aus Alkohol 
krystallisieren ebenfalls weiche Blattchen voni Schmp. 125-1260, die unter 
der Analysen- Quarzlampe lebhaft hellviolett fluorescieren. Mischprobe mit 
einem nach Diels  gewonnenen Produkt zeigt einen scharfen Schmp. von 

Verb in  d u n g  C1,H,,O,N. 
1) Aus den1 syn the t i s chen  Kohlenmassers tof f :  0.5 g wurden in 

20 ccm absol. Ather gelost und genau nach Vorschrift von Die ls ,  G a d k e  
und Kord ing  (1. c.) mit n i t ro sen  Gasen  (aus HNO,, d = 1.3) behandelt. 
Nach 2-tagigem Aufbewahren bei Oo hatten sich 35 mg gelbe, am Glase 
haftende Krystalle gebildet, die von 150-180O schmolzen. Diese 3.5 nig 
wurden in 12.3 ccm reiner Ameisensaure ( , ,Kahlbaum") durch Erhitzen am 
RuckfluB gelost, filtriert und 3 Tropfen Wasser hinzugefiigt. Nach Erkalten 
hatten sich kleine braune Krystallchen abgeschieden, die 2-ma1 aus Eisessig 
umkrystallisiert olivbraune, charakteristisch rnetallglanzende und in der 
Durchsicht goldgelbe Krystallblattchen ergaben. Schmp. 232-233O 
(?38--239O, korr.) unter Gasentwicklung. Ein zweiter Versuch mit 1.5 g CI8Hl6 
lieferten 300 mg des Produktes vom Schmp. 15O--l8O0, die in 105 ccm 

C,,H,,O,. Rer. C 82.8, H 6.2. Gef. C 83.2, H 6.2. 

125-126°. 

15) L. A n s c h i i t z ,  H. j9 ,  2844 ,19261 
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Ameisensaure gelost wurden. Nach Umkrystallisieren aus Eisessig bildeten 
sich hier dieselben Krystalle vom Schmp, 238-239O (korr., Gasentwicklung). 

4.879 mg Sbst.: 13.815 mg CO,, 2.050 mg H,O, 0.013 mg Riickstand. - 4.805 mg 
Sbst. : 13.635 mg CO,, 2.060 mg H,O, 0.005 mg Riickstand - 2.929 mg Sbst. : 0.120 ccm 
N (23O, 765 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. C 78.55, H 4.7, N 5.09. Gef. C 77.4, 77.5, H 4.7, 4.8, N 4.78. 

2) Aus dem Cholester in  C,,H,,: 0.7 g des reinen, nach Diels gewonne- 
nen Kohlenwasserstoffs wurden in 20 ccm absol. Ather rnit N,O, behandelt. 
Nach 2 Tagen hatten sich 25 mg der gelben Krystalle abgeschieden, die nach 
Behandlung mit 10 ccm reiner Ameisensaure und 2-maligem Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig braune Krystallblattchen vom Schmp. 232-233O (238 -239O 
karr., Gasentwicklung) ergeben. Die Mischprobe mit dem unter 1) gewonnenen 
Korper (1 : 1) zeigt keine Depression, also Identitat beider Praparate. 

O s y d a t i o n  von  y-Methyl-cyclopenteno-phenanthren rnit 
S a lp  e t e r  s a u r  e. 

0.5 g wurden in der von Reindel16) und Inhoffenl') beschriebenen 
Weise rnit 15 ccm HNO, (d = 1.4) 9 Stdn. erhitzt. Nach Stehen uber Nacht 
hatten sich 60 mg gelber Krystalle abgeschieden, die in Soda loslich waren. 
Es wurde in 15 ccm Aceton gelost, rnit Diazo-methan  unter lebhafter 
Gasentwicklung verestert, nach 2 Stdn. mit Wasser verdunnt, ausgeathert, 
mit Soda und Wasser gewaschen, getrocknet und als Ather-Ruckstand ein 
rnit Krystallen durchsetztes 01 erhalten, welches bei der Destillation im Hoch- 
vakuum ein farbloses 01 lieferte, das erstarrte und nach Krystallisation aus 
Methanol Krystalle vom Schmp. 128-129O bildete, deren Mischprobe rnit 
Me 11 op  h a ns  a u r e- t e t r a m  e t h y 1 es te r  keine Depression ergab. Mischprobe 
snit Benzol-1.2.4.5-tetracarbonsaure-tetramethylester 1 15-130°, also deutliche 
Depression. Die Oxydation des 3-Methyl-6.7-[a, P-naphtho-hydrindons-(1)] 
liefert eine grofiere Ausbeute an Mellophansaure (300 mg aus 1.15 g). 

P - [P he nan  t h r y 1 - 21 - c r o t o ns a u r  e. 
1 g des entsprechenden Methyles te rs  wurden durch 5-stdg. Erhitzen 

mit 60 ccm 10-proz. methylalkohol. KOH verseif t .  Das Kaliumsalz der 
Saure ist in Wasser schwer loslich. Aus Eisessig wurden lange, prismatische 
Nadeln vom Schmp. 227-2280 erhalten. Die Saure ist leicht loslich in Ather, 
Chloroform und Aceton. Ausbeute 550 mg. 

C,,H,,O,. Ber. C 82.4, H 5.3. Gef. C 82.2,  H 5.4. 
4.710 mg Sbst.: 14.190 mg CO,, 2.270 mg H,O. 

la) R e i n d e l ,  A.  482. 270 [1930]. 17) I n h o f f e n ,  a. 497, 138 [1932]. 




