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Darstellung und Protonenresonanz-Spektren von 1- und 
2-substituierten 9,10.Dihydro.9,10-~ithanoanthracenen 

Yon 

J. Pau l  und  K.  SChliigl 
Aus der Lehrkanzel fiir Organische Chemic der Universit~t Wicn, ()sterreich 

(Eingegangen am 6. April 1972) 

Preparation and P~oton Magnetic Resonance Spectra o] 1- and 
2-Substituted 9.10-Dihydro-9.10-ethanoanthracenes 

For  stereochemical investigations several 1- and 2-mono- 
subst i tuted 9.10-dihydro-9.10-ethanoanthracenes (such as the 
carboxylic acids, acetyl, formyl and methyl  derivatives as well 
as butyr ic  acids) were prepared. Friedel--Cra]ts aeylat ion of 
I leads to subst i tut ion predominant ly  in position 2 ; the isomeric 
1-substitution products are accessible by  reaction of suitable an- 
thracene derivatives with ethylene (and subsequent transforma- 
tions). Cyelizations of the butyr ic  acids 9 yield the isomeric 
~-oxo-hexahydro-ethanobenz0anthracenes. 

The n.m.r, spectra of the compounds described are briefly 
discussed; for the identification of the type  O f subst i tut ion the 
resonances of the bridgehead protons (at C-9 and C-10) are 
especially suitable. 

Fi i r  stereochemisehe Untersuchungen wurden mehrere 1- 
und 2-substituierte 9,10-Dihydro-9,10-/~thano-anthracene (wie 
die Carbons/~uren, Aeetyl-,  Formy]- und Methyl-derivate sowie 
-butters~uren) dargestel]t. Die Friedel--Cra]ts-Acylierung yon 
1 fiihrt iiberwiegend zur Subst i tut ion in Stellung 2, die iso- 
meren 1-Substi tutionsprodukte sind durch Umsetzung ge- 
eigneter Anthracenderivate  mit fi~thylen (und entsprechende 
Folgereaktionen) zug/~nglich. Cyclisierung der Butterss 9 
lieferte die isomeren ~-Oxo-hexahydro-~thanobenzoanthracene. 

Die NMR-Spektren der beschriebenen Verbindungen werden 
kurz diskuticr t ;  zur Erkennung des Subst i tut ionstyps sind 
die Resonanzen der Briickenkopf-Protonen (an C-9 und C-10) 
besonders geeignet. 

E i n l e i t u n g  

I n  a romat i schen  Verb indungen  wird dureh  geeignete Uberb r i i ekung  
die S y m m e t r i c  soweit  erniedrigt ,  dab  (Mono)subst i tu t ion im K e r n  zur  
Chirali~/tt f i ihrt .  Bisher  haben  wir yon  solehen p lanar -eh i ra len  Ver- 
b indungen  [2,2]Para- 1, [2,2]Meta- ~, [10]Paraeyelophane  3 und  1,6- 
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Methano[10]anu]ene 4 n&her untersucht. In  diese stereochemischen 
Studien sollten nun auch iiberbriickte Anthracene einbezogen werclen, 
wo~iir das 1946 erstmalig beschriebene 5 (durch Diels--Alder-l~eaktion aus 
Anthracen mad Athylen erhaltene)* 9,10-Dihydro-9,10-~thanoanthracen 
(,,1,2-Dihydrodibenzobarreien", 1) als Stammsubstanz besonclers 
geeignet erschien. In  1- und 2-Stellung (kern)monosUbstituierte Derivate 
yon I gehSren der Punktgruppe C1 an und miissen in optisch aktiver Form 
zugi~nglich sein**, l~ber Synthesen der fiir die (in der folgenden Mitt. 
beschriebenen) 9 stereochemischen Untersuchungen benStigten Deri- 
r a t e  ~ vor a l len  die Carbonsauren 2 a and  2 b - -  und ihre 1H-NMR- 
Spektren soll in der vorliegenden Arbeit berichtet werden. 

I)eriva~e yon 1 mit Substituenten in der Brfieke (am C-11 und C-12) 
sind durch Diels--Alder-I~eaktion geeigneter Komponenten verhaltnis- 
m~f3ig leicht zugs 9,10-substituierte Derivate wurden aus den 
entspreehenden Anthracenen erhalten 1~ Sic sind yon einigem pharma- 
zeutisehen In~eresse n. Kernsubstituierte Verbindungen wurden im Zu- 
sammenhang mit theoretisehen Uberlegungen (Kirlcwood--Westheimer- 
Modell) beschrieben 1~, Eine neuere Arbei~ fiber die Synthese einiger in 
Stellung 2 substittfierten A~hano-anthraeene kam uns im Verlauf unserer 
Un~ersuehung zur Kenntnis 13. 

S y n t h e s e  e i n i g e r  S c h l i i s s e l s u b s t a n z e n  

1. Dutch Diels~Alder-Realction 

Die Diensynthese erfolgt durch Behandlung tier entspr. 1- oder 2-sub- 
stituierten Anthracene mit )~thylen unter Druck (vgl. exper. Teil). Die 
Trennung der dabei entstehenden Derivate yon 1 yon den Anthracenen 
dureh Chromatographic ist wegen der sehr s Rf-Werte sehwierig 
his unmSglich. Wenn man das l~eakti0nsgemisch jedoch n i t  Maleinsaure- 
anhydrid umsetzt, k6nnen die quanti tat iv gebildeten Addukte der nicht 
umgesetzten Anthracenderivate nach Hydrolyse leicht (als saute Antefle) 
abgetrennt werden. Wir haben deshalb fiir die Darstellung 4er Carbon- 
s&uren 2 a und 2 b die entsprechenden Anthracen-earbons/~uremethyt- 
ester eingesetzt (vgl.la); es waren dabei die Ausbeuten an den ge- 
wiinschten Produkten 3 (bei einiacherer Isolierung) besser als bei Ver- 
wendung der Anthracen-carbons~uren 1~ 

Fiir die Cyclisierung (s. unten) ben6tigten ~ r  die beiden isomeren 
Ketos~uren 8 a und 8 b. Wghrend 8 b durch Succinoylierung yon 1 in 
Stellnng 2 gut zug~nglich ist (s. S. 265), verl/~uft die entsprechende Sub- 

* Weitere Synthesen von l sind beschrieben 6, 
** Uber optiseh aktive di- bis te~ra-substituierte Derivate yon 1 wurde 

kfirzlieh berich~et s. 
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stitution in Stellung 1 sehr unbefriedigend (geringer Umsatz, sehwierige 
Reinigung). 8 a konnte jedoeh fiber den Methylester aus dem eat- 
spreehenden Anthraeenderivat und Xthylen erhalten werden. Zur Dar- 
stellung der eyelisehen Ketone 10 aus den erttspreehenden Anthraeen- 
derivaten siehe nrtten, S. 267. 
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2. aVriedel---Crafts-Acylierung yon 1 

Durch Aeylierung yon 1 mit Acetylehlorid bzw. Bernsteins/~ure- 
anhydrid und A1Cla sind nur die in Stelle 2 substituierten Verbindungen 
(4 b bzw. 8 b) gut zug/~nglieh; ~ueh bei der Nitrierung yon 11~ tritt die 
NO2-Grul0pe in die Stellung 2. 

D~s L6sungsmittel (Methylenchlorid o4er Nitrobenzol) hat prak~iseh 
keiaen EinfluB auf das Isomerenverh/~ltnis; in beiden Fgllen fiberwiegt 
das in 2 substituierte Produkt (Verh~ltnis 4 b :  4 a  ~ 100: 1). 
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IJberschuB der Acylkomponente, ErhShung yon Reaktionstemperatur 
oder -dauer liefern zwar bessere Ausbeuten, ~ndern abet auch nichts am 
Isomerenverh~ltnis. 

Im Gegensatz zu 1 fiihrt Acylierung yon Anthracen in CH2CI~ iiber- 
wiegend zu 1-Acyl-anthraeenen 15. 

Zur Darstellung der gewiiaschten 1-substituierten Dihydro~thano- 
anthracene mug also die oben erw/~hnte Diels--Alder-ICeaktion heran- 
gezogen werden. 

Unter den JTriedel--Cra]ts-Reaktionen sei noch die Umsetzung yon 
Anthraeen mit y-Butyrolaeton erw~hnt 16. Sie diente zur Darstellung der 
cyclisehen Ketone 10, yon denen besonders 10 a auf dem Weg fiber die 
Ketos&ure (8 b) sctflecht zugi~nglich ist. Mit Bu~yrolaeton als LSsungs- 
mittel und einem 4,5fachen Uberschul~ yon A1Cla konnten die entsprechen- 
den isomeren Tetrahydro-(~-oxo-benz)anthracene - -  wenn aueh mit 
mgl~igen Ausbeuten - -  einfach erhalten und dann mit Athylen in die ffir 
die ,stereoehemisehe Korrelation bedeutsamen Derivate yon 1 (10 a und b) 
umgewandelt werden. 

F o l g e p r o d u k t e  de r  n a c h  1. u n d  2. d a r g e s t e l l t e n  D e r i v a t e  
y o n  1 

Die Carbons~uren 2 a und 2 b wurden durch Verseifung 4er nach 
Methode 1 erhaltenen Methylester 3, 2 b auch durch Haloformreaktion 
(aus dem Acetylderivat 4b ,  gewon~en durch Friedel--Crafts.Acetylie. 
rung yon 1) dargestellt. Sie sind ferner dutch Haloform-Abbau der oben 
erw~hnten Ketosi~uren 8 a und 8 b m i t  alkal. Na0Br  gut zug&nglich, 
was einen wesentlichen Vorteil fiir die stereochemische Korrelation 
bietet (vgl. 9). 

LiA]Ha-Reduk~ion der Carbonsi~uren 2 und Oxidation der dabei 
erhaltenen Hydroxymethylderivate 5 mit Ammonium-Cer(IV)nitrat 
(vgl. 17) fiihrte in glatter Reaktioa zu den Aldehyden 6, die ihrerseits bei 
der Clemmensen-~eduktion die isomerem Methyl-dihydro-&~hano- 
anthracene 7 a und 7 b lieferten. Umsetzung der S&uren 2 a nnd 2 b 
mit Methyl-lithium ergab in glatter Reaktion wie4er die Acetylderivate 
4 a bzw. b ; dieser Weg i s t  (nur bei den optisch aktiven Verbindungen) 
ffir die konfigurative Korrelation yon Bedeutung 9. 

Gleichfalls yon Interesse im Zusammeahang mit kon~igurativen 
Korrelatioaen 9 waren die Cyclisierungen der isomeren J~thanoanthryl- 
buttersauren 9 a und 9 b, die durch Clemmensen-Reduktion der er- 
wahnten Ketos&uren 8 a und 8 b zug&nglich sin& Wfihren4 beim l~ing- 
schlug (mit Polyphosphors&ure in der ttitze) aus dem 1-Isomeren (9 a) 
nur ein cyclisches Keton (10 b) entstehen kann (das auch mit 62% Ausb. 
gebil4et wurde), waren ans der isomeren Buttersaure 9 b zwei Ring- 
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ketone (10 a und 11) zu erwarten. Tats/~chlich entstanden beide, chro- 
matographisch gut trennbare Ketone, wobei jedoch der Ringschlul3 in 
die Position 3 (zu 11) - -  wohl aus sterischen Griinden - -  stark fiberwiegt 
(11 : 10a ~ 20 : 1). Alle drei isomeren Ketone (10 a, 10 b, 11) lieSen sich 
nach Clemmensen zu den Tetramethylen4erivaten (12, 13) reduzieren, 
wobei die aus den Ketonen 10 a un4 10 b erhaltenen Produkte (12) 
identisch waren. Der optisch aktive Kohlenwasserstoff 12 ist die 
Schltisselsubstanz fiir die konfigurative Korrelation tier 1- mit den 
2-substituierten ,,Athanoan~hracenen ''9. 

1 H - N M R - S p e k t r e a  

Im NMR-Spektrum yon 1 sinc~ drei Gruppen yon Protonen klar zu 
erkennen; aromatische: H-1 bis It-8, Brfickenkopf: H-9 und H-10 und 
Briickenprotoaen H- ] I  und It-12. Sie absorbieren zwisehen ~ 7,5 und 6,9 

~(Multiplett, I-Iarom.), bei 4,29 (nicht immer aufgelSstes Triplett, 
J = 1,5 ttz) bzw. bei 1,69 (Triplett, J9,10 = J10,11 = 1,5 Hz). 

Betr. der NMR-Spektren yon an C-9 bis C-12 substituierten J~thano- 
anthracenen vgl. 10, is. 

Bei Substitution im Kern erleiden die Sigaale der benachbarten 
aromatisehen Protonen H-i ,  H:2 oder H-3 (bcsonders bci den Carbonyl- 
derivaten, wie ], 4 und 6) [paramagnetische] Verschiebungen in der 
erwarteten Riehtung (vgl. Tab. 1). 

Ffir die Erkennung des Substitutionstyps (an C-1 oder C-2) sind die 
Signa]e der Briickenkopf-H-Atome (H-9 und H-10) besonclers geeignet. 
Wahrend bei den in 2 substituierten Verbindungen H-9 und It-10 als 
mehr oder weniger scharfes Singlett absorbieren, werden diese Protonen 
im Fall der 1-substituierten J~thanoanthracene anisotrop und weisen 
verschiedene chem. Verschiebung (mit A 3 zwischen 0,3 uncl 1,8 ppm) 
auf, Die entsprechcnden Daten sind in der Tab. 1 zusammengestc]lt. 

Fiir die Aufnahme der NMR-Spektren danken wir Frl. H. Martinek. 
Die Mikroanalysen wurc[en yon t ter rn  H. Bider und im Mikrolabor. 
Dr. J. Zak, Wien, ausgefiihrt. 

Experimenteller Teil 

Alle Schmelzpunkte wurden am Ko/ler-Heizmikroskop erlnittelt und 
sind unkorrigiert. Zur Schichtchromatographie (DC) wurde Kieselgel-G 
(Merck), zur Si~ulenchromatographie Kieselgel (0,05--0,2ram, Merck) 
verwendet. Die Spektren wurden mit dern NMR-Spektrometer A-60-A 
(Varian) (vgl. Tab. 1), dem Massenspektrometer CH-7 (Varian-MAT) 
und deln IR-Spektrometer 237 (Perkin-Elmer) aufgenommen. 
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9,10-Dihydro-9 ,10-Sthanoanthracen (-- ,,Athanoanthracen " ) (1)* 

Aus 15.0 g (84,5 mMol) Anthraeen erhielt man bei der Umsetzung mit 
Athylen im Riihr-Autoklaven in 150 ml Toluol nach 30 Stdn. (180 ~ und  
150arm) ein Gemisch aus wenig Anthracen und vie] Jkthanoanthracen. Die 
erkaltete Reaktionsl6sung wurde 20 Min. mit  9 g Maleinsi~ureanhydrid ge: 
koeht, im Vak. eingedampft, der l~iiekstand mit  2 n-NaOH gut gerfihrt und fil- 
triert. Naeh Wasehen mit  Wasser, Aufnehmen des Riiekstandes in Ather, 
Waschen der Jktherphase mit  lqaOH und Wasser und  Kristallisation des 
Rfickstandes aus Methanol erhielt man 13,2g (76% d. Th.) 1, Schmp. 
142 143 ~ ILit:: 142 143~ 

N M R :  Hier und  im folgenden s. Tab. 1. 

Anthracen- l-carbons~uremethylester 

Darstellung naeh 19. Schmp. 112 ~ (Lit. : 104 ~ 19. 

N M R  (CC14): 9,55 (H-9, s); 8,3 7,7 (5H, m); 7,5 7,1 (3tI, m); 3,93 
(OCHs). 

9,10:Dihydro-9,10-dthanoanthracen-l-carbons~turemethylester (3 a) * 

Eine LSsung yon 13,5 g (57,3 mMol) Anthracen-l-earbons~uremethyl- 
ester in 150 ml trock. Toluo] wurde im Autoklav mit  Athylen (50 atm) 
30 Stdn. auf 180 ~ erhitzt, wobei der Druck bis 110 arm anstieg, l~ach Reini- 
gung mit  Ma]eins/~ureanhydrld (wie bei 1 beschrieben) erhielt man 9,4 g 
(62% d. Th.) 3 a, Sehrnp. 105 ~ (aus Methanol). 

Clsml602. Ber. C 81,79, H 6,10: Gef. C 81,59, H 6,21. 

,,A thanoanthracen "- l-carbonsaure (2 a)* 

6,0 g (22,7 mMol) 3 a wurden 3 Stdn. mit  methanol. IqaOH (5 g in 150 ml) 
gekoeht. Dureh Eindampfen, Aufnehmen in Ather und  Wasser, Abtrermen, 
Waschen und Abdampfen der Jktherphase erhielten wir 5,3 g (93% d. Th.) 
2 a, Sehmp. 218 ~ (aus Methanol). 

C17H1402. Ber. Aqu.-Gew. 250. Gel. Aqu.-Gew. 245 (Titr.). 

,,~thanoanthracen "-2-carbons~ure-methylester (3 b, ClsH1602) 

Aus 8,0g (33,9mMol) Anthracen-2-earbons~ure-methy]ester (Sehmp. 
194--195~ Lit.:  188,5~ 13 wurden mit  Athylen in Analogie zu 3 a  6,5g 
(72% d. Th.) 3 b ,  Schrnp. 117--118 ~ (aus Methanol; Lit.: 110--111~ la 
erhalten. 

,,Athanoanthracen"-2-carbonsSure (2 b) dutch Halo]ormabbau yon 4 b 

Eine LSsung yon 5,2g (0,13Mol) NaOH in 25ml  Wasser versetzte 
man bei 5 ~ rnit 1,99 ml (0,039 Mol) Brom, lie~ dann w~hrend 30 Min. unter  
l~iihren eine L6sung yon 3,23 g (13 mMo]) 4 b in 80 ml Dioxan zutropfen 
und riLhrte dann weitere 90 Min. bei l%aumtemp, l~aeh Zugabe yon 
l~laiSO3 wurde mit verd. I-ICl anges~uert und mit ~i~ther extrahiert. Kristal- 
lisation des Riiekstandes aus CC14 lieferte 2,1 g (64,5% d. Th.) Si~ure 2 b, 

* Im folgenden werden 9,10-Dihydro-9,10-~thanoanthracene kurz als 
,,Athanoanthraeene" bezeiehnet. 
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Schmp. 232~ sie war mit  einem Produkt identiseh, das dureh Verseifen 
yon 3 b erhalten worden war. 

C17H1402. Bet. Aqu.-Gew. 250. Gef. Jkqu.-Gew. 253 (Titr.). 

Der Abbau der Ketos/iure 8 b zur Carbons/~ure 2 b verlief in analoger 
Weise mit  6 4 ~  Ausbeute. Die Identifizierung erfolgte fiber den Methylester 
3 b ,  

,;]~thanoanthraeen"-l-carbonsiiure (2 a) dutch HaloJormabbau yon 8 a 

Die l~eaktion wurde wie bei 4 b beschrieben ausgeffihrt. Aus 59 mg 
8 a erhielt man dabei 26 nag (54~o d. Th.) S/~ure 2 a, deren Identit/~t mit  
der oben besehriebenen S/~ure naeh Veresterumg mit  CHuN2 durch DC- 
und  NMR-Vergleieh mit dem Ester 3 a gesichert wurde. 

Acetyl-,,iithanoanthraeene" (4 a, b ; ClsHI60*) aus Acetyt-anthraeenen 

])as (lurch Friede~Cra]ts-Acetylierung yon Anthraeen in Nitrobenzol 
nach el erhaltene Gemisch yon 1- umd 2-Aeetylanthraeen wurde mit  ti_thylen 
20 Stdn. bei 160 ~ umgesetzt. Nach Aufarbeitung wie bei I wurden die Ke- 
tone 4 a und 4 b durch preparative DC in Benzol aufgetrennt (Rf-Werte 
0,44 bzw. 0,25). Ausb. 68 bzw. 61% d. Th. (jeweils auf das entsprechende 
Aeetylanthracen bezogen). Sehmp. 126--127 ~ (4 a) bzw. 95 ~ (4 b). 

2.Acetyl-,,dthanoanthracen" (4 b) aus 1 

Eine Mischung von 8,0 g (60 mMol) A1C13 und 3,14 g (40 mMol) Ace- 
tylchlorid in 150 ml absol. CH2C12 wurde unter  l~iihren bei 0 ~ langsam 
mit 4,12 g (20 mMol) 1 versetz~ und weitere 90 Min. gerfihrt. Zersetzen rnit 
Eis und verd. HC1, Abtrermen der organ. Phase, Waschen mit  Wasser, 
Abdampfen und  Chromatographie des Rfiekstandes an 300 g Kieselgel 
mi~ Benzol lieferte 2,3 g (46% d. Th.) 4 b, Sehrnp. 94--95 ~ neben Spuren 
yon 4 a und Disubstitutionsprodukten. 4 b war mit  dem oben beschriebenen 
Produkt identisch (DC, NMR) .  

1- und 2-Hydroxymethyl-,,dthanoanthracene" (5 a, 5 b;  C17H160*) 

Je 250rag (1 mMol) ,,J~thanoanthracen"-carbons/iure (2 a bzw. 2 b )  
wurden 1 Stde. mit  einem Uberschul3 LiA1H4 in sled. ~ ther  reduziert. 
Durch pr/tparative DC in CH2C12 isolierte man 210 mg (89% d. Th.) 5 a, 
Schmp. 95--96 ~ bzw. 200rag (85~o d. Th.) 5b ,  Schmp. 93--94 ~ (jeweils 
aus wenig Ather umkrist.). 

1- und 2-JFormyl-(tthanoanthracene (6 a, 6 b ;  C17I-I140*) 

180 mg (0,76 mMol) 5 a wurden in 20 ml 50pr0z. Essigs~ure mit  einem 
10proz. molaren Uberschul3 einer Ammonium-cer(IV)-nitratl6sung (0,5 m) 
in 50proz. Essigs/iure unter  Zugabe v0n 5 ml Ather oxidiert. J~therextrak- 
tion, Abdampfen und pr/~parative DC des Rohproduk~es in Benzol (Rf~ 0,45) 
lieferte 150 mg (84~o d: Th,) 6 'a als ()I., 

Das isomere 6 b wurde in analoger Weise aus 190 mg 5 b erhMten. 
Ausb.: i65 mg (92~o d. Th,), Sehmp. 108--110 ~ (aus Ather). Rf~0 ,4  (Ben- 
zol). 

* Die angegebene Bruttoformel wurde dureh CK-Bestimmung gesiehert. 
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1- und 2-Methyl-,,iithanoanthracene" (7 a, 7 b ;  C17H16") 

I)azu wurden je 125 Ing (0,53 InMol) 6 a bzw. 6 b mit 1,0 g amalgam. 
Zinkstaub in einer Mischung aus 5 ml Toluol, 10 Inl konz. HC1 und  2 Inl 
Wasser 3 Stdn. ge.k.ocht und  wie oben aufgearbeitet. Reinigung dutch pr/~- 
parative DC in PA lieferte 80 Ing (68~o d. Th.) 7 a, Schinp. 69 70 ~ 87 Ing 
(74~o d. Th.) 7b ,  Schinp. 94 95 ~ Die Strukturen wurden durch die NMR- 
Spektren (vgl. Tab. 1) und  die Massenspektren (Molgew.-Peaks bei 220 
und  erwar~ete Fraginentierung) bewiesen. 

~- (1-,,Athanoanthroyl" )-propionsduremethylester (Ester yon 8 a;  C21H2oOs*) 

Die naeh 2~ dargestellte ~-(1-Anthroyl)-proplonsgure wurde mit Diazo- 
Inethan in Athor verestert. CtgH1603.* 

N M R  (CDC13): 9,36 (1H, s); 8,33 (1H, s); 8,2 7,8 (4H, in); 7,6 7,3 
(3H, In); 3,70 (COOCH3); 3.40 (2H, t);  2,84 (2H, t). 

Aus 7,8 g (26,7 InMo]) dieses Esters wurden in 150 ml Toluo] bei Um- 
setzung iin AutoMaven (150 ~ 150arm Athylen, 35 Stdn.) 4,8 g (56% 
d. Th.) des Methylesters yon 8 a erhalten. Die l~einigung der Athano- 
verbindung erfolgte durch Chroinatographio an Kieselgel (500 g) Init Benzol; 
R] (DC in Benzol): 0,30, Sehrnp. 97 99 ~ (aus Methanol). 

~- (1-,,~ thanoanthroyl" ) -propionsSure (8 a) 

Verseifung dureh lstdg. Erhitzen yon 2,8 g des Methylesters Init 3 g 
NaOH in 80 Inl Methanol ]ieferte nach Uinkristal]isieren des Rohproduktes 
aus Methanol 2,4 g (89,5% d. Th.) der Ketosgure 8 a, Schmp. 199 ~ 

C20I-IlsO3. Ber. C 78,41, I-I 5,92. Gel. C 77,95, H 5,97. 

~- ( 2-,,A thanoanthroyl" ) -propionsgure (8 b) 

Eine Misehung yon 9,3 g (70 InMol) A1Cla, 3 g (30 mlVIol) Bernstein- 
s/~ureanhydrid und 150 Inl absol. CH2C12 wurde 30 Min. gerfihrt, hierauf 
4,12 g (20 InMol) I langsain zugesetzt und  weitere 90 Min. unter  Eisk/ih- 
lung ger/ihrt. Nach Zersetzen Init Eis SMzs/iure haben wir die CH2C12- 
LSsung Init Wasser gewasehen, eingedainpft und  den l~/ickstand an 300 g 
Kieselgel init J~thanol--Benzol--Ammoniak--Wasser  (60 : 40 : 5 : 5) auf- 
getrennt. Dabei erhielt man 2,3 g (38,5% d. Th.) 8 b, SchinlO. 155 ~ (aus 
Methanol). Es entstanden nur  Spuren des 1-Isoineren 8 a, jedoch ein grSl]e- 
rer k4nteil yon stgrker adsorbierten Disubstitutionsprodukten. 

C20H1sO3. Ber. C 78,4i, H 5,92. Gel. C 78,25, H 5,99. 

y- (1-,,Athanoanthryl")-buttersdure (9 a;  C20tIe002 *) 

0,6 g (1,96 InMol) der Ketos~ure 8 a wurden mit  4 g alinagain. Zn- 
Staub in einem Geiniseh aus 3 ml Wasser, 8 Inl Toluol und 12 Inl konz. HC1 
3 Stdn. unter  l~fiek/luB gekocht. Aufarbeitung auf Sgure lieferte 390ing 
(68% d. Th.) 9 a  als 01. 

Die isoinere y-(2-,,Athanoanthryl")-buttersgure (9 b) wurde in analoger 
Weise dargestellt. Aus 677 Ing (2,21 InMol) 8 b erhielt man 480 Ing (74,5% 
d. Th.) 61ige S/~ure 9b.  

* Die angegebene Bruttoforinel wurde dureh CH-Bestiininung gesichert. 
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Oxo-hexahydro-Sthanobenzo[a und b]anthracene (10 a, 10 b, 11) 

350 mg (1,2 mMol) der Saure 9 a wurden mit  20 g Polyphosphorsaure 
innig gemischt, 40 Min. unter  gelegentlichem l~fihren auf 80--90 ~ erhitzt, 
ansehliel3end mit  Eiswasser zersetzt und  mit CH2C12 extrahiert. I)urch 
praparative DC mit Benzol Athanol (30 : 1 ; Rf ~ 0,6) erhielten wir 204 mg 
(62% d. Th.) 10 b, Schrnp. 195__196 ~ (aus Methano]). ])as Keton war mit 
einem aus 4-Oxotetrahydrobenzo[aJanthracen15 und  Athylen erhaltenen 
Produkt identisch. 

1 0 b :  C20HlsO. Ber. C 87,56, H 6,61. Gef. C 87,55, H 6,76. 
Bei der analogen Cyclisierung yon 579 rag (1,98 mMol) 9 b erhielt man 

ein Gemisch zweier Ketone, das dureh praparative DC in Benzo ! aufgetrennt 
werden konnte. Aus der Zone mit  Rf-Wert 0,38 erhielt man 18 mg (3,3% 
d. Th.) l-Oxo-hexahydrobenzo[a]-derivat 10 a, Schmp. 127--129 ~ 

Die zweite Zone (Rye0,18) enthieit 338mg (62,5% d. Th.) 1-Oxo- 
1,2,3,4, 6,1 l-hexahydro-6,11 -athan0'naphthacen (11), Sehrnp, 169--170 ~ (aus 
Methanol). 

11: C20HlsO. Ber. C 87,56, H 6,61. Gef. C 86,37, H 6,71. 

Isomere Oxo-tetrahydrobenzo[a]anthracene 

Eine Mischung yon 17,8 g (0 , t  Mol) Anthraeen, 80 ml y-Butyrolacton 
und 60 g (0,45 Mol) rein gepulv. A1Cls wurde unter  Riihren 4,5 Stdn. auf 
120 ~ erhitzt. Nach dem Kfihlen zersetzten wir mit  verd. HC1 und  Eis, 
entfernten restliches Laeton dutch Wasserdampfdestillation, saugten das 
dunkle, kSrnige Produkt ab und extrahierten es zur Trennung yon Anthracen 
mit  ~ ther  im Extraktor. Die rote J~therl5sung wurde eingedampft, der 
l~iickstand zur weiteren Entfernung yon Anthracen aus Methanol urn- 
kristallisiert. Eine Auftrennung des Rohproduktes (2,7 g) konnte an 300 .g. 
Kieselgel erreicht werden. Zuerst haben wir restliehes Anthracen mit  P A  
und P Jr--Benzol (1:1)  eluiert, dann zwei gelbe Zonen mit  Benzol und  
Benzol Ather (50: I), Die erste enthielt 238mg 1,2,3,4-Tetrahydro-l- 
oxobenzo[aJanthraeen (10 a). Sehmp. 109--113 ~ (Lit. 114~-114,5 ~ 20; es war 
mit  einem Produkt identisch, das durch Suceinoylierung yon Anthracen 
in Nitrobenzol, Clemmensen-Reduktion und Cyclisierung der -2-butter- 
s~ure erhalten worden war 15. 

N M R  (CC14): 10,09 ( l i t ,  s); 8 ,3--7,0 (7H); 3,09 (2H, t);  2,74 (2H, t);  
2,45--2,05 (2H, m). ClsH140. 

Die zweite Zone lieferte 176 mg 1,2,3,4-Tetrahydro-4-oxobenzo[a]-anthra- 
een (10 b), Schmp. 195 ~ (Lit. 196--197 ~ 2o Diese Verbindung war idehtiseh 
mit  dem Produkt, das durch Succinoylierung yon Anthracen in CH2C12, 
Clemmensen-l~eduktion und Cyclisierung der 1-Butters~ure dargestellt 
worden war 15. Die R/-Werte der beiden Ketone (DC in Benzol) sind 0,48 
bzw. 0,11. 

Umsetzung dieser Anthraeenderivate mit  ~_thylen unter Druck (vgl. 
z .B.  bei 1) lieferte die beiden isomeren ,,Jkthanoanthraeene" 10 a und  
10 b (Ausb. 67,5 bzw. 64% d. Th.), die mit  den oben besehriebenen Pro- 
dukten naeh Sehmp., DC und  N M R  identiseh waren. 

1,2,3,4,7,12-Hexahydro-7,12-Sthanobenzo[a]anthraeen (12) 

Je 150 mg (0,55 mMol) der Ketone 10 a und 10 b warden mit  3 g amalgam. 
Zinkstaub in einer Mischung yon 5 ml Wasser, 10 ml Toluol und  i5 ml 
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konz. HC1 3 Stdn. unter  l~iiekflu2 gekocht. Einengen, Extrakt ion mit  
�9 CttsC12 und  pr/~parative D C  in PA--Benzo l  (3: 1; R f N  0,7) ergab 85 mg 

bzw. 91 mg (60 bzw. 64% d. Th.) 12, Schmp. 130--132 ~ (aus Methanol). 

C20H20. Ber. C 92,26, H 7,74. Gel. C 92,02, I~ 7,87. 

Bei der analogen ]~eduktion yon 120 mg (0,44mMol) l l  erhielt man 
82rng (72% d. Th.) 1,2,3,4,6,11-I-Iexahydro-6,11-~r (13); 
Schmp. 137--138 ~ (aus Methanol). 

C20I-I20. Ber. C 92,26, I-I 7,74. Gel. C 91,80, H 7,82. 
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