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(Eingegangen am 19. Februar 1970)

In Fortsetzung unserer Synthesen polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe 2! durch
doppelte Friedel-Crafts-Acylierung von Aromaten und anschlieBende Cyclisierung haben wir,
wie bereits kurz berichtet?), cine neue Synthese von 1-Methyl-2.3-dihydro-1 H-cyclopenta[/]-
phenanthren (5) durchgefihrt.

Das I-Methyl-Derivat 5 von 2.3-Dihydro-1 H-cyclopenta{/]phenanthren (,,9.10-Cyclo-
pentenophenanthrent) 244 wurde bisher nach Butenandr und Mitarbb,# durch Succinoylie-
rung von l-Methyl-4.5-benzindan sowie durch Cyclialkylierung aus Tetrahydrophenanthren
dargestelits),

1n der vorliegenden Arbeit wurde als Schiiisselsubstanz fiir die Synthese von 5 die Dicarbon-
sidure 4 ausgehend von 4-[Naphthyl-(1)]-buttersdure-ithylester (1) dargestellt.

Dic Acetylierung von 1 ergab mit 65 proz. Ausbeute 4-[3-Athoxycarbonyl-propyl]-1-acctyl-
naphthalin (2), wenn man das Gemisch aus 1 Mol 1 und 1.2 Mol Acetylehlorid in Nitrobenzol
in kleinen Portionen zu einer Losung von 3 Mol AICl; in Nitrobenzol bei —-10° gab.

Die bei der Reformatzky-Reaktion aus 2 in benzolischer Losung unter Verwendung von
Zn-Pulver entstehende @-Hydroxy-Verbindung wurde direkt zum Diester 3 dehydratisiert.
Dieser wurde mittels 10 proz. dthanolischer NaOH-Losung zur Dicarbonséure 4 hydrolysiert.
Deren Reduktion zur Sdure 8 gelang mit Na-Amalgam.

Durch doppelte Cyclisierung der Dicarbonsidure 8 mit PCls -} AlCl; wurde das Diketon 7
als einziges Produkt erhalten. Mit PCls | SnCly entstanden das Diketon 7 (durch doppeite
Cyclisierung) und das Monoketon 12 {durch Monocyclisierung) mit 38 bzw. 25proz. Ausb.

Die Cyclisierung der Siure 8 hingegen mit Orthophosphorsiure ergab das Diketon 7 und
das Monoketon 12 mit 12 bzw. 30proz. Ausbeute.

Die Konstitution des Monoketons 12 wurde durch Vergleich seines Reduktionsproduktes
11 mit der aus 9-Acetyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren mittels Reformatzky-Reaktion
dargestellten Verbindung 11 bewiesen®).
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Nach Clemmensen-Reduktion der Ketosiure 12 zu 11 cyclisierten wir dieses sowohl mit
PCls + ALCI; (86 % Ausb.) als auch mit PCls 4 SnCly (Ausb. 77 %) zu 10. Dessen Reduktion
nach Clemmensen ergab 809, 6.
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Der Kohlenwasserstoff 6 wurde auch durch Clemmensen-Reduktion des Diketons 7
erhalten und war mit der aus dem Monoketon 12 erhaltenen Verbindung identisch (UV- und
IR-Spektrum).
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Die Aromatisierung von 6 bei 290--310° mit Pt-Mohr ergab nach Auftrennung durch
Chromatographie an Al,03 549 des reinen Kohlenwasserstoffs 5, identisch mit der authen-
tischen Verbindung45) (Mischprobe, UV- und IR-Spektrum).

Die von Butenandt und Mitarbb.4) dargestellte Vorstufe zu 5, das Cyclopenta-phenanthren-
Derivat 9 ist ein Isomeres der von uns dargestellten Verbindung 6. Beide Verbindungen
ergeben durch Dehydrierung 5.

Wir danken der Alexander-von-Humboldt-Stiftung und der Deutschen Forschungsgemein-
schaft tiir groBziigige Sachbeihilfen.

Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte wurden mit dem Kofler-Heizmikroskop bestimmt und sind unkorrigiert.
Die IR-Spektren in Nujol nahm man mit einem Perkin-Elmer-Gerit, Modell 137-B, die
UV-Spektren in Athano! mit einem automatisch registrierenden Beckman-Spektrophotometer
DB auf. — Die Elementaranalysen wurden von A. Bernhardt, Miilheim/Ruhr, ausgefiihrt.

4-[3-Athoxycarbonyl-propylj-1-acetyl-naphthalin (2): Zur klaren Lodsung von 40.8g
(0.3 Mol) frisch sublimiertem 4ICI3 in 80 ccm Nitrobenzol gab man innerhalb von 10 Min.
unter Kiihlung mit Eis/Wasser in kleinen Teilen eine Mischung von 24.0 g (0.1 Mol) 4-/ Naph-
thyl-( 1) ]-buttersiure-ithylester (1) und 9.1 g (0.12 Mol) Acetylchlorid in Nitrobenzol. Nach
24 Stdn. bei 0° zersetzte man mit Eis/HCI, destillierte Nitrobenzol mit Wasserdampf ab und
extrahierte den Riickstand mit Ather. Die Atherausziige wurden neutral gewaschen und
getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers erhielt man bei 250—254°/5 Torr 22 g (65%)
2. — UV: Amax (¢) 304 (6106), 238 (17040), 222 mp (25560). ~— [R: w(CO) 1724 (Ester),
v(CO) 1672 (Carbonyl), y(CH) 838, 763/cm.

C1sHz903 (284.3) Ber. C76.12 H7.10 Gef. C76.31 H 7.23

4-13-Athoxycarbonyl-propyl]-I- 1-methyl-2-dthoxycarbonyl-vinylj-naphthalin (3): In einem
Dreihalskolben mit Riihrer, Tropftrichter und RiickfluBkiihler wurden zu 7 g Zn-Pulver in
2 Stdn. 22.7 g 2 -+ 25 g Bromessigsdure-iithylester in 80 ccm absol. Benzol so getropft, daBl die
Losung stindig schwach kochte (Start der Reaktion durch Zufiigen von Jod). Nach Zugabe
von weiterem Zn (1.5 g) und Bromessigsiure-dthylester (5.0 g) wurde nochmals 90 Min.
gekocht und schlieBlich mit Eis/HCI zersetzt. Das nach Aufarbeiten der Benzolphase
erhaltene Produkt wurde 2 Stdn. unter HCIl-Gas bei 100° gehalten. Das mit Ather extrahierte
Produkt ergab bei 200°/4 Torr 19.9 g (60%) 3. — UV: Amax () 298 (8991), 287 (8142), 272
(6726), 228 my. (58410). — IR: v(CO) 1730 (Ester), Y(CH) 841, 769/cm.

C2oH3604 (354.4) Ber. C74.64 H7.40 Gef. C74.90 H 7.64

4-13-Carboxy-propylj-1-[ I-methyl-2-carboxy-vinylj-naphthalin (4): 16.0 g 3 wurden mit
80 ccm 10 proz. wiBriger NaOH-Losung und 80 ccm Athanol 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht.
Nach Aufarbeiten mit Ather erhieft man 6.2 g (45%) 4 vom Schmp. 173 —179°. — UV: Amax
(e) 287 (9595), 228 my. (47742). -~ IR: w(CO) 1681 (Carboxyl), WC=C) 1618 (in Kon-
jugation mit Aromaten), y(CH) 871, 830, 746/cm.

CigH1304 (298.3) Ber. C72.54 H 6.09 Gef. C72.20 H6.12

1-/1-Methyl-2-carboxy-dthyl ]-4-] 3-carboxy-propyl j-naphtalin  (8): Man erhitzte ein
Gemisch von 6 g (0.02 Mo!) 4 und 100 ccm 0.5# NaOH auf 90°, gab sodann portionsweise
70 g Na-Amalgam (2.5proz.) zu und erhitzte 30 Min. unter RiickfluB. Nach Erkalten und
Abfiltrieren siuerte man an, extrahierte mit Ather und wusch mit Wasser. Das aus der
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getrockneten Atherlgsung erhaltene Produkt ergab nach Umidsen aus Athanol 4.0 g (66%,) 8
vom Schmp. 159—161°, — UV: hgax () 316 (4728), 298 (7404), 288 (7320}, 277 (6600},
227 (40776), 212 my (36549). — IR: w(CO) 1701 (Carboxyl), Y(CH) 821/cra.

CigH2004 (300.3) Ber. C72.06 H6.72 Gef. C7236 H7.04

3.4-Dioxo-1-methyl-2.3.4.5.6.7-hexahydro-1 H-cyclopentailjphenanthren (7): Eine Losung
von 750 mg 8 in 15 ccm Benzol (thiophenfrei) versetzte man portionsweise bei 0° mit 1.5 g PCls
und hielt daan 2 Stdn. bei Raumtemperatur sowie 10 Min. bei 40—50°. Nach Abdestillieren
von POC!; i. Vak. versetzte man unter Eis-Kithlung portionsweise mit 1.5 g A/Cl3 und 1§ ccm-
Benzoal, lieB 15 Min. bei Raumtemp., 20 Min. bei 40— 50° und 12 Stdn. wieder bei Raumtemp.
stehen, zersetzte mit Bis/2n HC! und extrahierte mit Ather. Extraktion der Atherldsung mit
10proz. NaHCO;-Losung und Ansduern des Auszugs ergab kein Produkt; die organische
Phase lieferte nach Aufarbeiten in der iiblichen Weise 630 mg (25%) Rohprodukt. Dieses
wurde auf ciner Sidule (1.0 x 18 cm) von AlLOz (Woelm, Aktiv.-St. 1) chromatographiert,
wobei folgende Fraktionen erhalten wurden: 1) mit Petroldther (60—80°)/Benzol (1:1)
320 mg (kristallin), Schmp. 158 —162°; 2) mit Petroldther/Benzol (1 :2) 40 mg (kristallin),
Schmp. 158--163°; 3) mit Petrolather/Benzol (1:3) 20 mg (kristallin), Schmp. 155~163°;
4) mit Benzol 70 rag (halbfeste Substanz) und 3) mit Methanoi 102 mg Ol; Gesamtausb.
552 mg. — Die kristallinen Fraktionen 1—3) wurden vereint und lieferten durch Umkristalli-
sation aus Benzol/Petroldther 322 mg (48%) 7 vom Schmp. 165—-167°. — UV: Apax (&)
348 (1623), 322 (2244), 280 (12210), 274 (9240), 240 my (13804). — IR: W(CO) 1675, y(CH)
775/cm.

CigH160, (264.3) Ber. C81.89 H6.11 Gef. C81.42 H6.15

{-Ox0-9-{ [-methyl-2-carboxy-dthyl {-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren (12)

a) 750 mg 8 in 15 ccm Benzol (thiophenfrei) wurden mit 1.5 g PCls 2 Stdn. bei Raumtemp.
und 10 Min, bei 40—50° aufbewahrt. Dann wurde bei 07 mit 2.6 ¢ SnCly in 15 ccmi Benzol
versetzt und anschlieBend mit Eis/HC! zersetzt. Man zog schiieBlich mit Ather aus und
wusch mit Wasser. Extraktion der Ather/Benzol-Losung mit 10proz. NaHCO;-Losung,
gefolgt von Ansduern des Auszugs, lieferte 177 mg (25 %) festes Produkt. Dieses wurde auf
einer Siule (1.0 x 11 cm) von Kieselgel (Woelm, Aktiv.-St. 1) chromatographiert, wobei
folgende Fraktionen erhalten wurden: 1) mit Benzol 73 mg, Schmp. 147—150°; 2) mit
Benzol/Chloroform (1 :1) 20 mg (kristallin), Schmp. 148 ~150°. Die Kristallisate aus beiden
Fraktionen lieferten nach Umldsen aus Benzol 12 vom Schmp. 149 —150%. — UV: hmax (&)
300 (7931), 290 (9870), 280 (8283), 256 (40710), 212 mp (23970). — IR: wCO) 1681, 1633
(CO-H), v(CH) 895, 765/cm.

Ci3H1503 (282.3) Ber. C76.66 H 6.43 Gef. C76.36 H 6.40

Die organische Phase wurde in der iblichen Weise aufgearbeitet und lieferte nach Chro-
matographie an Al>O3 (Woelm, Aktiv.-St. 1) und Umldsen aus Petroldther/Benzol 256 mg
(38%) 7 vom Schmp. 165167 (Mischprobe; IR-Spektrum).

b) Eine Mischung von 750 mg 8 und 20 ccm Orthophosphorsidure (d 1.75) wurde in
kleinen Portionen mit 5 g P.Os behandelt. Man erhitzte sodann 3 Stdn. auf 100° und
erhielt nach Abkiihlen, Behandeln mit Wasser, Extrahieren mit Ather, mehrmaligem
Waschen des Atherauszugs mit Wasser, Extrahieren mit NaHCO3, Ansiduern der wiBrigen
Phase und Aufnechmen des so erhaltenen Produkts mit Ather sowie Aufarbeiten 290 mg
12; Chromatographie an Kiesclgel (Woelm, Aktiv.-St. 1) wie oben mit Benzol und Um-
Iosen aus Benzol ergab 211.5 mg (30%) Reinprodukt, Schmp. 149--151° (Mischprobe;
IR-Spektrum).
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Die organische Phase lieferte nach Aufarbeiten in der iiblichen Weise 412 mg unreines
Produkt, das nach Chromatographie an Al;O3 (Woelm, Aktiv.-St. 1) mit Petroldther/Benzol
(3:1) und Umldsen aus Petrolither/Benzol 81 mg (12%) 7, Schmp. 165- 167" (Mischprobe;
IR-Spektrum), ergab.

9-71-Methyl-2-carboxy-dthylJ-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren (11): 250 mg 12, 6 g amalga-
miertes Zn, 5 ccm Toluol und 5 ccm konz. Salzsidure wurden unter Zusatz von 4mal je 1 ccm
konz. Salzsiure 24 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach Abkiihlen extrahierte man die
wilBrige Phase mit Ather, vereinigte den Auszug mit der Toluollosung und erhielt nach
Aufarbeiten in der iiblichen Weise ein halbfestes Produkt (210 mg). Chromatographie an
Kieselgel (Woelm, Aktiv.-St. 1) wie oben ergab mit Petroldther/Benzol (I :3) 190 mg (79 %)
11, Schmp. 121 —123° (Athanol), identisch mit der aus 9-Acetyl-1.2.3.4-tetrahydro-phenan-
thren mittels Reformatzky-Reaktion dargestellten Verbindung (Mischprobe; [R-Spektrum).
UV Amax (g) 324 (1072), 308 (1423), 288 (6097), 234 my. (61100). — IR: W(CO) 1706 (CO.H),
v(CH) 882, 782, 760/cm.

CigH2002 (268.3) Ber. C 80.66 H 7.52 Gef. C80.66 H 7.40

3-Oxo-1-methyl-2.3.4.5.6.7-hexahydro-1H-cyclopenta/l]phenanthren (10)

a) 300 mg 11 in 10 ccm absol. Benzol (thiophenfrei) wurden mit 850 mg PCls 2 Stdn. bei
Raumtemp. und 15 Min. bei 40—50° aufbewahrt. Nach Abdestillieren von POCly und
Benzol i. Vak. versetzte man unter Eis-Kiihlung portionsweise mit 600 mg 4/C/3 in 10 ccm
Benzol, lieB 15 Min. bei Raumtemp., 20 Min. bei 40 —-50° und wieder 12 Stdn. bei Raum-
temp. stehen, zersetzte mit Eis/HC/ und extrahierte mit Ather. Der Atherauszug wurde mit
wifriger NaHCOj3-Losung behandelt und dann mit Wasser neutral gewaschen. Sein Ein-
dampfriickstand (260 mg, 86%;) wurde auf einer Sdule (1.0 x 7¢cm) von AlLQ3; (Woelm,
Aktiv.-St. 1) chromatographiert, wobei folgende Fraktionen erhalten wurden: 1) mit Petrol-
dther (60—80°) 50 mg (halbfest); 2) mit Petrolither/Benzol (3 :1) 120 mg (halbfest); 3) mit
Benzol 60 mg (Ol). Das Produkt aus Frakt. | --2) lieferte aus Athanol 10 vom Schmp. 103 bis
105°. — UV: Amax () 338 (10750), 300 (8700), 290 (8050), 254 (54 850), 250 (52300), 220 my.
(76400). -- IR: v(CO) 1695, v(CH) 835, 784, 762/cm.

Ci3H130 (250.3) Ber. C86.47 H7.26 Gef. C86.95 H 7.40

b) Die Cyclisierung von 500 mg 11 in 15 ccm Benzol (thiophenfrei) mit 1.5 g SnCly in
10 ccm Benzol ergab, wie oben fiir 12 in a) beschrieben, 300 mg (77 %) 10 als Rohprodukt,
das nach Chromatographieren an Al,O; wie oben und Umlosen aus Athanol 160 mg 10
vom Schmp. [03--105° (Mischprobe; [R-Spektrum) lieferte. Die Diinnschichtchromatogra-
phie mit Kieselgel HF 254--366 (Merck) und Benzol/CHCl; (1:1) als Losungsmittel zeigte
vollige ldentitdt mit dem nach a) erhaltenen Produkt; Rr 69.

1-Methyl-2.3.4.5.6.7-hexahydro-1H-cyclopenta[l | phenanthren (6)

a) 500 mg 7, 15 g amalgamiertes Zn, 6 ccm Toluol und 10 ccm konz. Salzsdure wurden
unter Zusatz von 4mal je 3 ccm konz. Salzsidure 24 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach
Aufarbeiten mit Ather wurden 360 mg (80%,) Rohprodukt erhalten, das durch Chromato-
graphie an Al,O; gereinigt wurde. Petroldther (60—80°) eluierte 245 mg fliissiges Produkt,
das nach nochmaliger Chromatographie an Al,03 212 mg reines fliissiges 6 ergab. -~ UV:
Amax (€) 328 (7316), 324 (5616), 236 (45264), 218 my. (25393). — IR: y(CH) 755/cm.

CigHyo (236.3) Ber. C91.60 H 8.54 Gef. C91.42 H 8.34

b) Reduktion von 180 mg 10 nach Clemmensen mit 4 g amalgamiertem Zn, 3 ccm Toluol

und 5cem + 4 x 1 cem (24 Stdn.) konz. Salzsiure ergab 135 mg (80%) Rohprodukt, das

durch Chromatographie an Al(3; gereinigt wurde. Nach UV- und [R-Spektren identisch
mit dem Produkt nach a).
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1-Methyl-2.3-dikydro-1H-cyclopentall]phenanthren (5): Eine Mischung von 250 mg 6
und 50 mg Platin-Schwarz wurde unter Ny 40 Min. auf 290 —310° erhitzt. Das Reaktions-
produkt pahm man in Petroldther (40— 60°) auf und erhielt nach Abdampfen des Ldsungs-
mittels ein halbfestes Produkt, das an AlOQ3 chromatographiert wurde. Petrokither (60 —80%)
eluierte 135 mg (54%) 5, Schmp. nach Umlssen aus Athanol 89 —91° (Lit.4:5): 91-92° bzw.
89—91°; Mischprobe). — UV: Amax (€) 356 (1160), 337 (1624), 302 (4408), 288 (12064),
276 (14940), 270 (22364), 255 (62491), 246 (56696), 222 (29742), 214 my. (38744). — IR:
Y(CH) 751, 727/cm.

CigHig (232.3) Ber. C93.06 H 6.94 Gel. C92.92 H 6.83
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