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Polycyclische Verbindungen, XD
5-Methyl-naphtho-[2'.1": 1.2]-fluoren2

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen

(Eingegangen am 26. Januar 1962)

Das aus 2’-Hydroxymethylen-3’-oxo-1.2-cyclopenteno-phenanthren und Athyl-
vinyl-keton erhaltene Addukt VI wird in einer dreistufigen Reaktionsfolge in
das 5-Methyl-naphtho-[2°.17: 1.2]-fluoren iibergefithrt.

Die von O. DieLs, W. GADKE und P. K8rDINGY vor 35 Jahren eingefiihrte Methode
der Selen-Dehydrierung hat bei der Konstitutionsermittlung von Steroiden wertvolle
Dienste geleistet. Im Falle der Cholsidure wird — wie L. Ruzicka, G. THOMANN,
E. BRANDENBERGER, M. FURTER und M. W. GoLpBERG# fanden — das 3’-Methyl-
1.2-cyclopenteno-phenanthren von Chrysen, Picen und einem Kohlenwasserstoff vom
Schmp. 274-—-275° begleitet, der spiter von W. E. BaAcHMANN, J. W, Cook, C. L.
HEeWETT und J. IBALLS) durch Synthese als 5-Methyl-naphtho-[{2'.1": 1.2]-fluoren (VI1I)
erkannt wurde. Spektroskopische Untersuchungen von J. W. Cook, C. L. HEWETT,
A. Dansr, J. IBaLL, W. V. MAYNEORD und E. Roe® am Naphtho-[2'.1":1.2]-fluoren
hatten schon vorher auf ein Methylderivat des letztgenannten Kohlenwasserstoffs
hingewiesen.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber eine neue Synthese von V111, das wir
zum Vergleich mit einem Kohlenwasserstoff von derselben Zusammensetzung (C>;Hy6)
und dhnlichem Schmp. (270 —293°) bendétigten, und der durch Zinkstaubdestillation
von 6-Oxo-naphtho-[2.'1:1.2]-6.7.8 8 a-tetrahydro-fluoren-essigsiure-(5) entstand. Wir
gingen vom 1-Oxo0-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren? aus, das mit Bernsteinsdure-
didthylester zur B-Carbdthoxy-8-[3.4-dihydro-phenanthryl-(1)]-propionsiure (I) kon-
densiert wurde.

W.S. JounsoN und J. W. PETERSENS} benutzten hierfiir Kalium-tert.-butylat. Trotz mehr-
maliger Versuche und genauer Befolgung der Vorschrift konnten wir I nicht in farblosen
Kristallen vom Schmp. 148 —149° erhalten. Vielmehr ergab sich stets ein dunkelbraunes,
viskoses Ol, das nach geraumer Zeit fest wurde, jedoch einen wesentlich tieferen Schmp.
(etwa 121°) zeigte. Der Grund hierfiir liegt wahrscheinlich in der leichten Lactonbildung der

1 IX. Mitteil.: E. BucHTA und K. MeYer, Chem. Ber. 95, 213 {1962].

2} Teil der Diplomarb, H. KrRATZER, Univ. Erlangen 1961.

3) Liebigs Ann. Chem. 459, 1 [1927).

4) Telv. chim. Acta 16, 216, 812 [1933]; 17, 200 [1934].

$) J.chem. Soc. [London} 1936, 54.

6) J. chem. Soc. [London] 1935, 1319.

7 Dargestellt aus y-[Naphthyl-(1)]-buttersidure durch Cyclisierung mit wasserfreier FluB3-
sdaure (Ausb. 95% d. Th.); s. Versuchsteil.

8) J, Amer, chem. Soc. 67, 1366 [1945].
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Estercarbonsidure. Wir kamen jedoch zum Ziel, als wir die Angaben der amerikanischen Auto-
ren etwas abidnderten. Durch vorsichtiges Ansiduern des eisgekiihlten Kondensationsproduktes
mit verd. Salzsdure und anschlieBendes rasches Auswaschen der Sdurespuren mittels gesatt.
Natriumchloridldsung schalteten wir die Lactonbildung weitgehend aus.

Die Cyclisierung von I zum 3'-Oxo0-3.4-dihydro-1.2-cyclopenteno-phenanthren (II)
fiihrten wir nach JouNsoN und PETERSEN®) durch.

Einen Teil der Estercarbonsiure I behandelten wir mit wasserfreier Flufsdure. Wie
W. S. JounsoN, H. C. E. JounsoN und J. W. PETERSEN® zeigten, schlieBen analoge
Verbindungen mit wasserfreier FluBsiure bevorzugt den Sechsring. Wir erhielten den
4.5-Benzo-2.3-dihydro-perinaphthanon-(7)-carbonsiure-(9)-ithylester (III), der durch
Erhitzen mit 20-proz. Schwefelsiure zur Carbonsédure verseift wurde.
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Die Dehydrierung von II zum 3’-Oxo-1.2-cyclopenteno-phenanthren (1V) wurde
von H. DANNENBERG 10 durch Erhitzen mit 22-proz. Pt/Kohle herbeigefiihrt. Wir
konnten diesen Versuch nicht reproduzieren und dehydrierten deshalb mit Schwefel,
wie von M. F. ANseLL und D. H. Hey ! fiir das 1’-Oxo-3.4-dihydro-1.2-cyclopenteno-
phenanthren beschrieben. Die Uberfiihrung von IV in das 2’-Hydroxymethylen-3'-
oxo-1.2-cyclopenteno-phenanthren (V) geschah in der iiblichen Weise mit Ameisen-
siure-ithylester in recht guten Ausbeuten. Das anfallende Rohprodukt war so rein,
daB es ohne weiteres fiir die ndchste Reaktionsstufe verwendet werden konnte.

Durch eine Michael-Addition wurde aus V und Athyl-vinyl-keton mit Tridthylamin
als Katalysator unter Verlust der Formylgruppe das 3’-Oxo-2'-[3-oxo-pentyl}-1.2-
cyclopenteno-phenanthren (VI) erhalten, das in Dioxan mit 5-proz. wifriger Kalilauge
zum 5-Methyl-6-oxo-naphtho-[2'.1":1.2]-6.7.8.8 a-tetrahydro-fluoren (VII) cyclisiert
wurde. Durch Lithiumalanat-Reduktion in absol. Tetrahydrofuran entstand der
entsprechende sek. Alkohol, der im Rohzustand mit 30-proz. Pd/Kohle bei 300° unter

9) J. Amer. chem, Soc. 67, 1360 [1945].
10) Liebigs Ann. Chem. 568, 100 [1950].
1 J, chem. Soc. [London] 1950, 2880.
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gleichzeitiger Wasserabspaltung zum 5-Methyl-naphtho-[2'.1°:1.2}-flucren (VIII)
dehydriert wurde.
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Nach AbschluB unserer Versuche (Anfang Mairz 1961) erhiclten wir Kenntnis von ciner
Arbeit von D. NAstpURI und D. N. Roy 12}, in der u. a. die Umsetzung des 3’-Oxo0-2’-carbo-
methoxy-1.2-cyclopenteno-phenanthrens mit 1-Chlor-pentanon-(3) und der Ringschlu8 zu
VII mit einem Gemisch aus Eisessig, konz. Salzsdure und Wasser beschrieben wird. Die
Uberfithrung in den Kohlenwasserstoff VIII erfolgte wie hier beschrieben.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und
der vAN'T HOFF-STIFTUNG danken wir fiir die Unterstiitzung der Arbeit.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE *)

1-Ox0-1.2.3 4-tetrahydro-phenanthren: 15 g fein gepulverte y-/ Naphthyl-(1)]-buttersdure
werden in einer verschraubbaren 500-ccm-Weithals-Polyidthylenflasche mit etwa 120 ccm
wasserfreier FluBsdure versctzt. Es bildet sich augenblicklich eine dunkelgriine Losung,
welche bei leicht aufgesetztem Verschlufl etwa 40 Stdn. bei Raumtemperatur im Abzug stehen
bleibt. Nach dieser Zeit wird die iiberschiiss. FluBsdure durch Luft abgeblasen (das Ende des
Polyithylenschlauches, welcher zum Abblasen verwendet wird, befindet sich stets 5 cm iiber
der Losung). Zum SchluB stellt man das Rcaktionsgefa3 noch in 40—50° warmes Wasser und
leitet nochmals Luft ein, bis die Losung eingedunstet ist. Es hinterbleibt ein gelbolives,
brockeliges Produkt. Spuren zuriickgebliebener FluBsiure neutralisiert man vorsichtig mit
gesdtt. Kaliumcarbonatlosung, dabei die Substanzbrocken sorgfiltig zerdriickend. Sodann
wird in Benzol aufgenommen und die abgetrennte alkalische Losung noch 2mal mit
Benzol ausgeschiittelt. Zur Entfernung nicht cyclisierter Ausgangssiure werden die vereinigten
Benzol-Losungen 2mal mit gesidtt. Natriumcarbonatlosung kriftig durchgeschiittelt. Ab-

12) J. chem. Soc. [London] 1961, 3361 (eingegangen am 27. Januar 1961, erschienen im
August 1961).
*) Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
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schlieBend werden.die benzolischen Ausziige mit gesitt. Natriumchloridlésung neutral ge-
waschen und iiber Na,S0O,4 getrocknet. Nach dem Abziehen des Benzols hinterbleibt eine
briunliche Kristallmasse. Es wird 3 mal aus Methanol und 1 mal aus Ligroin umkristallisiert;
farblose Kristalle vom Schmp. 94.5—96.5°13); Ausb. 13 g (95% d. Th.).

C14H140 (196.2) Ber. C85.68 H6.16 Gef. C85.76 H 6.36

f-Carbdthoxy-fi-{ 3.4-dihydro-phenanthryl-( 1) J-propionsiure (I): In cinem 500-ccm-Drei-
halskolben mit Schliffrithrer und RiickfluBkiihler werden 7.74 ¢ Kalium in 144 ccm absol.
tert.-Butanol geldst. In diese milchig triibe Losung werden 23.5 g obigen Ketons spatelweise
eingetragen und anschlieBend 39.3 g trockener Bernsteinsdure-didthylester hinzugefiigt. Die
nunmehr dunkelgriine Losung wird in der mit Stickstoff gefiillten Apparatur 1 Stde. unter
RiickfluB erhitzt (Olbadtemperatur etwa 125°). Sodann wird auBen mit Eiswasser gekilhit
und unter heftigem Riihren mit verd. Salzsiure (25 ccm konz. Salzsiure + 125 ccm Wasser)
gerade bis zur sauren Reaktion versetzt. Im Scheidetrichter wird die wiBrige, saure Schicht
unter Zugabe von etwas Ather abgetrennt. Die mit gesitt. Natriumchloridlésung siurefrei
gewaschene organische Phase scheidet nach kurzer Zeit einen hellen, kristallinen Bodensatz
aus. Man saugt davon ab und engt das dunkelbraunc Filtrat auf dem Wasserbad i. Vak. cin,
aus dem sich nunmehr die Hauptmenge der Estercarbonsiure I ausscheidet. Das Rohprodukt
wird 2mal aus Mcthanol umkristallisicrt; farblose Kristalle vom Schmp. 146.5—148° (Lit.8):
148 — 149°). Ausb. 31.5 g (81.2% d. Th.).

4.5-Benzo-2.3-dihydro-perinaphthanon-(7 }-carbonsidure-(9)-dthylester (111) : 2 g Estercarbon-
sdure I werden in einem PolyithylengefdB mit 20 ccm wasserfreier FluBsidure unter zeitweili-
gem Umschiitteln etwa 48 Stdn. bei Raumtemperatur stehengelassen. Dann wird die iiber-
schiiss. FluBsiure abgeblasen und der Riickstand mit gesidtt. Kaliumcarbonatlsung neu-
tralisiert, wobci man die brockelige Substanz sorgfaltig zerreibt. Man nimmt in Ather auf
und extrahiert die wiBrig-alkalische Phase noch 2mal mit Ather. Die vereinigten dther.
Losungen werden mit 10-proz. Natriumcarbonatlésung kriftig durchgeschiittelt (Entfernung
nicht umgesetzter Estercarbonsidure), mit gesidtt. Natriumchlorididsung neutral gewaschen
und iiber Na,SO4 getrocknet. Nach dem Entfernen des Athers verbleibt ein gelbbraunes Ol
das beim Anrciben mit Methanol zu einem gelben Kristallbrei erstarrt. Dreimaliges Um-
kristallisiercn aus Methanol unter Zusatz von Tierkohle ergibt farblose Kristalle vom Schmp.
106.5—107.5°; Ausb. 1.2 g (63.7% d. Th.).

Cy0H1303 (306.3) Ber. C78.41 H5.92 Gef. C78.92 H6.22

4.5-Benzo-2.3-dihydro-perinaphthanon-(7)-carbonsiure-(9): 500 mg roher Oxoester 11
werden mit 50 ccm 20-proz. Schwefelsiure 17 Stdn. im Olbad (130—140°) unter RiickfluBl
erhitzt. Es entstcht eine rote Losung, in welcher farblose Brocken schwimmen. Man schiittelt
mit einem Gemisch aus gleichen Teilen Chloroform, Dioxan, Ather und Benzol aus, trocknet
iiber Na>SOy4 und zieht das Lésungsmittelgemisch i. Vak. ab. Das verbliebene gelbbraunc 01
erstarrt beim Anreiben mit wenig Methano! zu einem tiefgelben Kristallbrei. Fiir die Analyse
wird 3mal aus 50-proz. Essigsdure unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert. Die hellgelbe
krist. Substanz wird beim Erhitzen iiber 200° braun und schmilzt bei 227 —230° unter Gas-
entwicklung. Sie 16st sich leicht in kalter Natriumcarbonatldsung und fallt beim Ansiduern
derselben mit Essigsdure wieder aus. Ausb. 200 mg (52.2% d. Th.).

CisH1403 (278.3) Ber. C77.68 H 5.07 Gef. C77.98 H 4.64

3-Oxo0-1.2-cyclopenteno-phenanthren (I1V): In cinem 50-ccm-Rundkolben mit Schliffsteig-
rohr wird ein inniges Gemisch aus 2.82 g // und 384 mg Schwefel langsam auf 225--230°

13) W, E. BACHMANN und A. L.WiLps, J. Amer. chem. Soc. 62, 2084 [1940], geben 94 —96°
an.
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(Olbad) gebracht. Bei etwa 180° beginnt das hellgelbe Gemisch dunkelbraun zu werden und
itber 200° tritt langsam Verflitssigung unter starker H,S-Entwicklung ein. Man fiihrt durch
das Steigrohr cin langes Holzstibchen ein und kann damit das Reaktionsgemisch wihrend der
Dehydrierung 6fters durchriiliren. Dic Gasentwicklung ist nach etwa 1 Stde. beendet. Die noch
heifle, diinnfliisssige, dunkelbraune Substanz giet man sogleich in eine Sublimierbirne um und
spiilt die Reste mit Chlorofcrm nach. Nach dem Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird
das Rohprodukt i. Hochvak. sublimiert. Bei 0.01 Torr und ciner Olbadtemperatur von 195 bis
205° sublimicrt ein hellgelbes krist. Produkt. Es bildet, 2mal aus wenig Eisessig umkristallisiert,
blaBgelbe Kristalle vom Schmp. 198 -201° (Lit.: 195--196° bzw. 196 —197°14), 198°10)).
Ausb. 2.08 g (75.1% d. Th.).

Ci7H 120 (232.3) Ber. C87.90 H5.21 Gef. C87.72 HS5.33

2'-Hvdroxymethylen-3'-oxo-1.2-cyclopenteno-phenanthren (V): In einem 1-/-Dreihalskolben
mit Tropftrichter, Rithrer, RiickfluBkiihler und CaCl,-Rohr bereitet man aus 1.53 g Natrium
und 40 ccm absol. Mcthanol eine Mcthylatlgsung (3 facher UberschuB). Dazu JaBt man 5.5 g
trockenen Ameisensdure-dthylester tropfen und riihrt die klare Losung 15 Min. bei Raum-
temperatur. Dann wird im Wasserbad auf etwa 68° erwidrmt und langsam eine heifle Lésung
von 5.07 g IV in 500 ccm absol. Toluol zugetropft. Nachdem sich alsbald eine hellbraune,
schlcimige Masse abscheidet, wird diese Suspension noch weitere 4 Stdn. im Wasserbad
bei etwa 68° unter Stickstoff geriithrt. Man zersetzt anschlieBend das noch verbliebene Methy-
lat mit 10 ccm Wasser und sduert das Ganze mit verd. Schwefelsiure an. Dabei erfolgt eine
Farbinderung der festen Komponente der Suspension von Hellbraun nach Hellorange. Das
Rohprodukt wird abgesaugt und bei 80° getrocknet. Fiir die Analyse wird 3mal aus Athanol
umkristallisiert; dic hellbraunen Kristalle schmelzen unter Rotfirbung und Gasentwicklung
bei 197 —198°. In viel Methanol geldst, zeigt V mit Eisen(IT1)-chlorid eine olivgritne Firbung.
Fiir dic Weiterverarbeitung kann gut das Rohprodukt verwendet werden. Ausb. 5.2 g (91.5%
d. Th)).

Ci138H1202 (260.3) Ber. C83.06 H 4.65 Gef. C 82.86 H4.70

3'-0x0-2'-[ 3-0x0-pentyl]-1.2-cyclopenteno-phenanthren (VI): 2 g V werden in der Kilte
in 40 ccm trockenem Pyridin gelost. Nach Zugabe von 2.5 g Athyl-vinyl-keton, einer Spatel-
spitze Hydrochinon und 15 Tropfen Tridthylamin wird dic dunkelbraune Losung verschlossen
und 3 Tage bei Raumtemperatur belassen. Zur Aufarbeitung des Reaktionsproduktes chro-
matographiert man die Losung an einer basischen Aluminiumoxydsiule (Aluminiumoxyd
nach WoELM; Aktivitidtsstufe I). Die Sdule wird mit Mcthanol nachgewaschen und zu den
gesammelten Losungen werden etwa 130 ccm Wasser gegeben. Die sich abscheidenden braun-
lichen Flocken werden abgesaugt, bei 80° getrocknet und fiir die Analyse 3mal aus Athanol
umkristallisiert; hellbraune Kristalle vom Schmp. 165-—166°. Ausb. 1.93 g (79.7% d. Th.).

C22H32002 (316.4) Ber. C83.51 H6.37 Gef. C83.29 H 6.38

5-Methyl-6-oxo-naphtho-;2'.1': 1.2]-6.7.8.8 a-tetrahydro-fluoren (VII): 1.17g VI (1 mal
aus Athanol umkristallisierr) werden in 80 ccm Dioxan in der Wirme geldst. Gibt man hierzu
50 ccm 5-proz. Kalilauge, so fallen sofort schwach braune Flocken aus, die bei 31/,stdg.
Erhitzen im Wasserbad wieder teilweise in Lésung gehen. Nach dem Erhitzen stellt man das
Reaktionsgemisch in ein Eisbad und vermehrt dadurch die Menge des ausgefallenen VII.
Ausb. — nach dem Trocknen bei 80° — 800 mg (72.1% d. Th.). Dreimaliges Umkristallisieren
aus Eisessig ergibt fast fartlose Kristalle vom Schmp. 245—247° (Lijt.12): 252°).

Cy2H 130 (298.4) Ber. C88.56 H 6.08 Gef. C88.04 H6.10

14 W, E. BACHMANN, M. C. KLOETZEL, R. A. GReGG und E. F. PRATT, J. Amer. chem.
Soc. 59, 2207 [1937]; 65, 2314 [1943].
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5-Methyl-naphtho-{2°.1': 1.2]-fluoren (VII1): In einem 500-ccm-Dreihalskolben mit Tropf-
trichter, Rithrer und RiickfluBkiihler 143t man einer Suspension von 3 g LiAlH4 in 50 ccm absol.
Tetrahydrofuran eine Lésung von 1.13 g VII in 235 ccm absol. Tetrahydrofuran langsam
zutropfen und rithrt die braune Losung auf dem Wasserbad 5 Stdn. unter RiickfluB. Nach
Kiihlung im Eisbad zersetzt man vorsichtig, tropfenweise mit 4—5 ccm Wasser. Nach Zugabe
von verd. Schwefelsdure bis zur deutlich sauren Reaktion trennt sich der Kolbeninhalt -~
sehr rasch nach Zusatz von etwas Ather — in eine waBrige Phase und eine hellgelbe Tetrahydro-
furan-Schicht. Die erstere wird mit cinem Tetrahydrofuran/Ather-Gemisch nochmals aus-
geschiittelt. Nach Vereinigung der organischen Phasen und Entfernung der Losungsmittel
verbleibt eine dunkelgelbe, klare, viskose Masse, die durch Anreiben undurchsichtig gelb wird.
Man nimmt das Ganze in Benzol auf und zieht das Benzol i. Vak. wieder ab; der hellgelbe,
feste, wenn auch leicht schmierige Riickstand diirfte den entsprechenden sek. Alkohol dar-
stellen. Er wird in einem kleinen Spitzk6ibchen mit 200 mg 30-proz. Pd/{Kohle vermengt und
die Luft im Koélbchen durch Stickstoff ersetzt. Man 148t den Kolben solange im Olbad bei
150—180°, bis sich am unteren Teil des aufgesetzten Steigrohres keine Wassertropfchen mehr
kondensieren (30 Min.). Dann erhitzt man noch 1 Stde. im Salzbad auf 300°. Das erkaltete
Produkt kocht man 3 —4mal mit je 40 ccm Benzol aus, filtriert von der Pd{Kohle ab und zieht
das Losungsmittel im Wasserbad ab. Der Riickstand wird in etwa 10 ccm absol. Benzol
geldst und an einer basischen Aluminiumoxyd-Siule (Woelm; Aktivititsstufe I) chromato-
graphiert. Die nunmehr blaBgelbe Lésung wird vorsichtig eingedunstet und der feste Riick-
stand i. Hochvak. sublimiert (Olbadtemperatur bis 270°; 0.01 Torr). Nach zweimaligem Um-
kristallisieren aus Xylol erhilt man farblose, glinzende Blittchen vom Schmp. 274.5 —276°
(Lit.: 274—275°4), 275 —276°5), 274—275°12)); Ausb. 500 mg (46.4 %, d. Th., bezogen auf VII).

Cy2Hig (280.4) Ber. C94.25 H5.75 Gef. C94.51 H 5.71





