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Im Rahmen unserer Untersuchungen über die Be-
ziehungen zwischen cancerogenen Verbindungen 

und den Steroidhormonen2 haben wir unser Be-
mühen fortgesetzt, Methyl-Derivate des Cyclopen-
teno-phenanthrens darzustellen, um sie auf ihre 
physiologische Wirksamkeit prüfen zu können3. In 
der vorliegenden Arbeit beschreiben wir die Syn-
these des 3- bzw. 4-Methyl- und des 3.4-Dimethyl-
cyclopenteno-phenanthrens. 

I. 3 - M e t h y l -1.2- c y c l o p e n t e n o - p h e n -
a n t h r e n 

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung des 3-Me-
thyl-1.2-cyclopenteno-phenanthrens ( V ) verwen-

Setzt man das Keton III mit Methylmagnesium-
jodid nach G r i g n a r d um, so entsteht — über ein 
nicht faßbares Carbinol als Zwischenprodukt — 
der Kohlenwassertoff C l gH 2 0 vom Schmp. 78—80°, 
dem wohl die Konstitution IV zuzuerteilen ist. 
Durch Dehydrierung mit Platin-Kohle bei 300° in 
Kohlendioxyd-Atmosphäre läßt er sich in das ge-
wünschte 3-Mcthyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren 
(V ) überführen, das auf diesem Wege in einer 
Ausbeute von 30-40% aus dem Keton III darstell-
bar ist, in Blättchen vom Schmp. 86—87° krystalli-
siert und ein Trinitrobenzolat vom Schmp. 172 bis 
173° liefert. Der Konstitution V entsprechend zeigt 
der Kohlenwasserstoff das Ultraviolettspektrum 

CH,-CO 

I 

deten wir das von R . R o b i n s o n 4 und Mitarbeitern 
beschriebene Keton III, das bereits das Skelett des 
Cyclopenteno-phenanthrens enthält und in der 
3-Stellung eine reaktionsfähige Carbonylgruppe 
trägt; es entsteht bei der Umsetzung von a-Tetra-
lon ( I ) und Acetyl-cyclopenten ( II ) unter der Ein-
wirkung von Natriumamid. 

1 1. Mitteilg.. A. B u t e n a n d t u. L. A. S u r a n y i , Ber. 
dtsch. chem. Ges. 75, 597 [1942]. 

2 A. B u t e n a n d t , Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. 
Pathol. Pharmakol. 190, 74 [1938]; Angew. Chem. 53, 
345 [1940]. 

des unsubstituierten 1.2-Cyclopenteno-phenan-
threns5; seine Struktur wird außerdem durch eine 
weiter unten beschriebene Darstellung auf ande-
rem Wege gesichert. 

3 Vergl. A. B u t e n a n d t , Chemie 56, 221 [1943]; 
A. B u t e n a n d t u. L. A . S u r a n y i , Ber. dtsch. chem. 
Ges. 75,597 [1942], 

4 W . S . R a p s on u. R . R o b i n s o n , J. chem. Soc. 
[London] 1935, 1287; J. R. H a w t h o r n e u. R. R o b i n -
s o n , J. chem. Soc. [London] 1936. 763. 

5 W. V. M a y n e o r d u. E. M. F. R o e , Proc. Roy. Soc. 
[London] , Ser. A, 152,317 [1935]. 
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II. 4 - M e t h y l - 1 . 2 - c y c l o p e n t e n o - p h e n -
a n t h r e n 

R. R o b i n s o n 8 und Mitarbeiter haben, aus-
gehend von der ß-Naphthyl-cyclopentenon-essig-
säure (VI ) , durch partielle Hydrierung und Um-
setzung mit Semicarbazid das Semicarbazon der 
ß-Naphthyl-cyclopentanon-essigsäure (VII ) dar-
gestellt. Behandelt man dieses Semicarbazon mit 
Natriumäthylat bei 180°, so geht es in die bisher 
nicht krystallisiert erhaltene ß-Naphthyl-cyclopen-
tan-essigsäure (VIII ) über, die über ihr Säure-

0 

chlorid durch Behandlung mit Aluminiumchlorid 
oder vorteilhafter mit Zinntetrachlorid in Schwe-
felkohlenstoff bei 0° bzw. —10° in das 4-Oxo-1.2.3.4-
tetrahydro-1.2-cyclopenteno-phenanthren(lX) vom 
Schmp. 120° übergeführt werden kann. Die Aus-
beute beträgt bis zu 50%, bezogen auf das Semicar-
bazon VII. Das Keton IX liefert unter den üblichen 
Bedingungen kein Semicarbazon, was im Hinblick 
auf die Reaktionsträgheit der entsprechenden 
11-Oxo- bzw. Oxy-Verbindungen der Steroidreihe 
von Interesse ist. 

Durch Einwirkung von Methyl-magnesiumjodid 
auf die ätherische Lösung des Ketons IX und an-
schließende Dehydrierung des nicht isolierten Me-
thyl-carbinols X mit Platin-Kohle bei 300—310° in 
Kohlendioxyd-Atmosphäre läßt sich das gesuchte 
4-Methyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren (X I ) in gu-
ter Ausbeute darstellen. Es krystallisiert in Wür-
feln vom Schmp. 80—81°, zeigt ein dem Grundkoh-
lenwasserstoff entsprechendes Absorptionsspek-
trum5 und liefert ein gut krystallisiertes Trinitro-
benzolat vom Schmp. 162—163°. Bemerkenswert ist 

6 R . R o b i n s o n , J. ehem. Soc. [London] 1938, 1390; 
A. K o e b n e r u. R. R o b i n s o n , J. chem. Soc. [London] 
1938, 1994. 

die blaue Fluorescenz des Kohlenwasserstoffes in 
Benzin- oder Benzollösung. 

Es wurde zunächst versucht, die Synthese des4-Methyl-
cyclopenteno-phenanthrens in Analogie zur oben be-
schriebenen Darstellung des 3 Methyl-Derivates durch 
Kondensation von a-Tetralon mit Propionyl-cyclopenten 
unter Einwirkung vonNatriumamid durchzuführen. Eine 
Darstellungsvorschrift für das bisher unbekannte, in 
a,ß-Stellung zur Carbonylgruppe substituierte Propio-
nyl-cyclopenten ist im Versuchsteil wiedergegeben. Ver-
suche seiner Kondensation mit a-Tetralon verliefen nicht 
in der gewünschten Richtung und wurden daher nicht 
näher verfolgt. 

III. 3 . 4 - D i m e t h y l - c y c l o p e n t e n o - p h e n -
a n t h r e n 

Das vorstehend beschriebene Keton IX diente 
zugleich als Ausgangsmaterial für die Synthese 
des in 3- und4-Stellung methylsubstituierten Cyclo-
penteno-phenanthrens. 

Es zeigte sich, daß man das Keton IX auf 2 ver-
schiedenen Wegen in a-Stellung zur Carbonyl-
gruppe methylieren kann. Eine direkte Einführung 
einer Methylgruppe gelingt unter Einwirkung von 
Methyljodid auf das Kaliumsalz des Ketons; nach 
vorsichtiger Fraktionierung des Reaktionsproduk-
tes durch chromatographische Adsorption an Alu-
miniumoxyd erhält man auf diesem Wege in einer 
Ausbeute von 45—50% ein 4-Oxo-3-methyl-1.2.3.4-
tetrahydro -1.2- cyclopenteno - phenanthren (XI I ) 
vom Schmp. 86°, das ebenso wie das Ausgangsketon 
unter den üblichen Bedingungen kein Semicarba-
zon liefert. 

Ein zweiter Weg zur Einführung der a-ständigen 
Methylgruppe verwendet in Anlehnung an Angaben 
von W. E. B a c h m a n n7 und Mitarbeitern den Gly-

7 W . E . B a c h m a n n , W . C o l e u. A . L . H i l l s , J. 
Amer. chem. Soc. 62, 824, [1940]. 



penteno-phenanthren ( X V I ) vom Schmp. 161°, das 
man nach Abspaltung von Wasser mit Phosphor-
oxychlorid in Pyridin und anschließende Dehydrie-
rung mit Platin-Kohle bei 265° zu 30—40% in das 
3A-Dimethyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren(XV II) 
überführen kann. Der Kohlenwasserstoff zeigt 
das Spektrum des Cyclopenteno-phenanthrens5, er 
schmilzt bei 106°, sein Trinitrobenzolat bei 148°. 

IV. P h y s i o l o g i s c h e P r ü f u n g 

Die vorstehend beschriebenen drei Methylhomo-
logen des Cyclopenteno-phenanthrens befinden sich 

oxylsäure-ester XIII vom Schmp. 158°, der durch 
Kondensation des Ketons IX mit Oxalsäure-di-
methylester in Gegenwart von Natrium-methylat in 
einer Ausbeute von etwa 50% (neben unveränder-
tem Ausgangsmaterial) entsteht. Erhitzt man ihn 
mit Glaspulver auf 180°, so erhält man unter Ab-
spaltung von Kohlenoxyd den 4-Oxo-1.2.3.4-tetra-
hydro-1.2-cyclopenteno-phenanthren-carbonsäur e-
3-methylester ( X I V ) vom Schmp. 150°. Die Um-
setzung seiner Natriumverbindung mit Methyljodid 
liefert unter gleichzeitiger Verseifung und Decarb-
oxylierung (über das nicht isolierbare Zwischen-
produkt X V ) in einer Ausbeute von 50% ein Me-

thylketon XVI , das sich als stereoisomer zum Ke-
ton XII erwies, in das es durch Erhitzen mit methyl-
alkoholischer Kalilauge (nicht aber unter Einwir-
kung von Säuren) übergeführt werden kann. Ver-
seift man die öligen Mutterlaugen, die bei der Um-
setzung des Esters XIV mit Methyljodid anfallen, 
mit methylalkoholischer Kalilauge, so werden wei-
tere 33% an Methylketon XII erhalten. 

Reduziert man das Methylketon XII mit amal-
gamiertem Zink und Salzsäure und dehydriert an-
schließend durch Erhitzen mit Platin-Kohle, so er-
hält man in einer Ausbeute von 40% das 3-Methyl-
1.2-cyclopenteno-phenanthren (V ) , das auf diese 
Weise unabhängig von dem oben beschriebenen 
Wege zugänglich geworden ist. 

Setzt man das Methylketon XI I mit Lithium-
methyl um, so entsteht in glatter Reaktion zu 83% 
das 4-0 xy-3A-dimethyl-l.2.3 A-tetrahydr o-l.2-cy do-

rn physiologischer Prüfung auf cancerogene Wir-
kung®. Die Versuche sind nicht abgeschlossen, ihre 
Ergebnisse sollen später im Zusammenhang mit 
der Untersuchung weiterer Cyclopenteno-phenan-
thren-Derivate betrachtet werden. Nach den bisher 
vorliegenden Befunden kommt dem 4-Methyl-cyclo-
penteno-phenanthren (X I ) wahrscheinlich eine 
äußerst geringe, dem 3.4-Dimethyl-cyclopenteno-
phenanthren ( X V I I ) eine mittlere cancerogene 
Wirksamkeit zu, was im Hinblick auf die in der 
Literatur9 beschriebene Wirksamkeit des 1.2.3.4-Te-
tramethyl-phenanthrens von besonderem Interesse 
erscheint. 

8 Versuchstechnik: H. F r i e d r i c h - F r e k s a , Biol . 
Zbl. 60, 498 [1940]. 

8 G . M . B a d g e r , J . W . C o o k , C . L . M a r t i n , Proc. 
Roy. Soc. [London] , Ser .B, 131,170 [1942] (zitiert nach 
Chem. Zbl. 1943, I I , 31). 



Beschreibung der Versuche 
I. 3-Methyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren ( V ) 

200 mg Magnesium wurden mit 0,2 ccm Methyljodid in 
5 ccm absol. Äther angeätzt, abfiltriert, mit 5 ccm Äther 
und 0,3 ccm Methyljodid und nach dem Einsetzen der 
Reaktion im Laufe V2Stde. mit 340 mg 3-0x0-1.2.3.9.10.11-
hexahydro-1.2-cyclopenteno-phenanthren3 ( I I I ) in 15ccm 
absol. Benzol + 0,3 ccm Methyljodid versetzt. Die Mi-
schung wurde 1 Stde. im Sieden gehalten, das Lösungs -
mittel abdestilliert, der Rückstand mit Eis und verd. Salz-
säure zersetzt und mit Chloro form ausgeschüttelt. Der 
Rückstand der Chloro formlösung (349,1 mg) wurde in 
Benzin gelöst, über A luminiumoxyd chromatographiert 
und mit Benzin, Benzol und Methanol eluiert. Die Ben-
zin-Fraktion krystallisierte und lieferte nach Umlösen 
aus Äthanol ein Krystallisat vom Schmp. 78—80°. Der 
Analyse nach ist diese Verbindung nicht das erwartete 
Carbinol , sondern sein Wasserabspaltungsprodukt I V . 

C18H20 . Ber. C 91,47, H 8,53. Gef. C 91,77, H 8,34. 

1,33 g Benzinfraktion (Rohprodukt ) wurden mit 216 mg 
Platin-Kohle10 bei 300° unter Kohlendioxyd 1 Stde. er-
hitzt. Nach Erkalten wurde in Benzin gelöst und an 
Aluminiumoxyd chromatographiert. Die Benzinfraktion 
betrug 582,7 mg und krystallisierte. Durch Umlösen aus 
Äthanol wurden 244 mg 3-Methyl-1.2-cyclopenteno-phen-
anthren ( V ) vom Schmp. 86—87° erhalten. U.-V.-Spek-
trum des 1.2-Cyclopenteno-phenanthrens. 

CiSH10. Ber. C 93,06, H 6,94. Gef. C 92,79, H 6,86. 

Trinitrobenzolat: 9,4 mg Kohlenwasserstof f V wurden 
mit 12,7 mg Trinitrobenzol in wenig Benzol gelöst. Nach 
Versetzen mit Benzin krystallisierten 12,7 mg Trinitro-
benzolat in dunkelgelben Nädelchen vom Schmp. 172 bis 
173° aus. 

CI3IIi6, CJLOENS. Ber. C 64,71, H 4,30. Gef. C. 64,72, 
II 4,41. 

II . 4-Methyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren ( X I ) 

10 g ß-Naphthyl-cyclopentenon-essigsäure6 ( V I ) w u r -
den mit 10 g Palladium-Calciumcarbonat in 250 ccm 
Methanol hydriert. Die Wassersto f f -Aufnahme betrug in 
6 Stdn. 930 ccm = 1 Molekül. Es wurde vom Katalysator 
abfiltriert, auf etwa 50 ccm eingeengt und mit Semicar-
bazidacetat (10 g Semicarbazid-Hydrochlorid + 12 g 
Natriumacetat) in 100 ccm Äthanol versetzt. Beim Ko-
chen auf dem Wasserbad schied sich das Semicarba-
zon V I I der ß-Naphthyl-cyclopentanon essigsäure ab. 
Nach 2-stdg. Kochen wurde die Reaktionslösung 12 Stdn. 
zur völl igen Abscheidung des Semicarbazons stehen ge-
lassen: Schmp. 210—215° (Zers . ) . Ausb . 8,4 g. 

8,7 g des Semicarbazons wurden in 80 ccm Natrium-
äthylat (hergestellt durch Lösen von 7 g Natrium in 
100 ccm absol. Äthanol ) und einer Spatelspitze Hydra-
zinsulfat im Bombenrohr 11 Stdn. auf 180° erhitzt. Da-

10 Dars te l l g . : K. P a k e n d o r f f u. L. L e d e r - P a -
k e n d o r f f , Ber . dtsch. chem. Ges. 67, 1288 [1934]. 

nach wurde in Wasser gegossen, zur Entfernung von 
neutralen Anteilen 2-mal ausgeäthert, mit verd. Salz-
säure angesäuert und erneut 3-mal ausgeäthert. Die 
Ätherlösung wurde mit Wasser gewaschen und über 
Natriumsulfat getrocknet. Es wurden 6,51 g saure A n -
teile ( V I I I ) = 95,5% d. Th. erhalten, die sich nicht zur 
Krystall isation bringen ließen und gleich weiter ver-
arbeitet wurden: 

1. 2,98 g Säure V I I I wurden mit 15 ccm Thionylchlo-
rid 1 Stde. zum Sieden erhitzt und im V a k u u m zur 
T r o c k n e gebracht. Der Rückstand wurde in 15 ccm 
Schwefelkohlenstoff gelöst, mit Eis gekühlt, langsam mit 
3,5 g gepulvertem Aluminiumchlorid versetzt, 4 Stdn. 
bei 0° gehalten und mit Eis und verd. Salzsäure zersetzt 
und ausgeäthert. Die Ätherlösung wurde mit verd. Kal i -
lauge und Wasser gewaschen. 

Die krystallinen Neutralanteile (1,528) g ) wurden in 
Benzol gelöst, durch eine Säule von A lumin iumoxyd 
(nach B r o c k m a n n ) gegeben und mit Benzol eluiert: 
1,25 g. Durch Umlösen aus Äthanol wurden erhalten: 
690,4 mg reines 4-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-1.2-cyclopen-
teno-phenanthren ( I X ) vom Schmp. 119—120°. Ausb . 
23,1% d. Theorie. 

C1 7HI60. Ber. C 86,22, H 6,83. Gef. C 85,93, H 6,89. 

2. 3,0 g Säure V I I I wurden in 10 ccm Benzol gelöst, 
mit 5 ccm Thioriylchlorid und 2 Tropfen Pyridin versetzt. 
Nach 1-stdg. Stehenlassen wurde 10 Min. im Wasserbad 
auf 60—70° erwärmt und anschließend Lösungsmittel 
und überschüssiges Thionylchlor id im Vakuum abdestil-
liert. Der Rückstand wurde bei 2 mm getrocknet, in 
15 ccm Schwefelkohlenstoff gelöst, in einer Eis -Koch-
salz-Mischung auf —10° gekühlt und im L a u f e von 
1/2 Stde. unter Rühren mit einer Lösung von 3 ccm Zinn-
tetrachlorid und 10 ccm Schwefelkohlenstoff versetzt. 
Nach 2-stdg. Aufbewahren bei —10° wurde die Reak-
tionslösung 1 Stde. bei Zimmertemperatur belassen, in 
Eiswasser gegossen, mit verd. Salzsäure versetzt und 
3-mal ausgeäthert. Die ätherische Lösung wurde mit 
verd. Kali lauge gewaschen, mit Wasser neutral ge-
waschen und getrocknet. Der Rückstand krystallisierte; 
er wurde zur weiteren Reinigung in einer Mischung von 
Benzin-Benzol 3 : 1 gelöst und über einer Säule von Alu -
miniumoxyd chromatographiert. Es wurde mit Benzin-
Benzol eluiert. Der Rückstand des Filtrats ergab nach 
Umlösen aus Äthanol 1,45 g 4-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-
1.2-cyclopenteno-phenanthren vom Schmp. 119—120°. 
Ausb. 52% d. Theorie. 

600 mg Magnesium wurden mit 0,2 ccm Methyljodid in 
5 ccm absol. Äther angeätzt, fdtriert, mit 5 ccm Äther 
übergössen und im Laufe von V2 Stde. mit 1 ccm Methyl-
jodid in 10 ccm Äther versetzt. Zur Reaktionslösung ließ 
man im Laufe einer weiteren Stunde 690 mg Keton I X 
und 1,0 ccm Methyljodid in 30 ccm Äther zutropfen; an-
schließend wurde 3 Stdn. unter Rückfluß zum Sieden er-
hitzt. Nach dem Verdampfen des Äthers wurde der Rück-
stand mit Eiswasser und verd. Salzsäure versetzt und 
3-mal ausgeäthert, die Ätherlösung mit W a s s e r ge-
waschen und über Natriumsulfat getrocknet. Der 
trockene Rückstand der ätherischen Lösung wurde mit 
500 mg Platin-Kohle10 unter Kohlendioxyd 30 Min. auf 
310° erhitzt; das sich an den Gefäßwandungen befin-



dende Destillat wurde mit wenig Benzol herunter 
gewaschen, das Benzol abgedunstet und das Reaktions-
gut nochmals 30 Min. auf 300° erhitzt. Nach dem 
Erkalten wurde das Reaktionsprodukt mit Benzin aus-
gezogen, über eine Säule von Aluminiumoxyd gegeben 
und mit Benzin eluiert: 244 mg Krystallisat (36,1% 
d. Th., bezogen auf Keton I X ) ; nach Umlösen aus wenig 
Aceton oder Äthanol wurden 124, 5 mg reines 4-Methyl-
1.2-cyclopenteno-phenanthren in Würfeln vom Schmp. 
80—81° erhalten. Ausb. 18,4% d. Th. Die Mutterlaugen 
lieferten nach Einengen weitere Anteile des Krystallisats. 

Ci8H10. Ber. C 93,06, H 6,94. Gef. C 93,09, H 7,08. 

Trinitrobenzolat: aus Benzol-Benzin; Schmp. 162 bis 
163°. 

C i 8 H 1 8 , CEH 3 0 6 N 3 . Ber . C 64 ,71, H 4,30. G e f . C 64,86, 
H 4,53. 

III . 3.4-Dimethyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren ( X V I I ) 

0.5 g Kalium in 10 ccm tert. Butanol gelöst, wurden mit 
462,9 mg Keton IX versetzt und iU Stde. zum Sieden er-
hitzt; nach dem Abkühlen wurden 2,5 ccm Methyljodid 
tropfenweise zugegeben. Es trat starke Reaktion und Bil-
dung eines weißen Niederschlags ein; nach2-stdg. Kochen 
unter Rückfluß wurde die Reaktionslösung in Wasser 
gegossen, angesäuert und ausgeäthert. Der Rückstand 
der ätherischen Lösung (504 mg Öl) wurde in Ben-
zin gelöst und über eine Säule von Aluminiumoxyd 
(80 X 9 mm) chromatographiert. Es wurde mit je 10 ccm 
Benzin bzw. Benzin/Benzol-Gemisch eluiert: 

1. Frakt., Benzin 5,5 mg ö l 
2 . - 3 . Frakt., Benzin 212,3 mg Öl 
4 . - 6 . Frakt., Benzin 91,3 mg ^ 156,9 mgkrystall i -
7.—10. Frakt., Benzin/ , siert, Schmp. 70—80° 

Benzol 3 : 1 65,6 mg t 
11. Frakt., Benzin/ 

Benzol 3 : 1 9,4 mg Öl 
12.—13. Frakt., Benzin/ 

Benzol 1 : 1 19,1 mg Öl 

Die Fraktionen 2 und 3 wurden nochmals chromato-
graphisch unterteilt: 

1.—11. Frakt., Benzin 118,7 mg Öl 
12. Frakt., Benzin/ 

Benzol 3 : 1 30,8 mg Öl 
1 3 . - 1 5 . Frakt., Benzin/ 

B e n z o l 3 : l 44,4mg \ 66,0mgkrystalli-
1 6 . - 1 7 . Frakt., Benzol 21,6 mg ' siert, Schmp. 70—80° 

Die 222.9 mg (45,5% d .Th. ) an Rohkrystallisat, die auf 
diesem Wege gewonnen wurden, ließen sich aus verd. 
Äthanol umlösen und lieferten das 4-Oxo-3-methyl-1.2.3.4-
tetrahydro-cyclopenteno-phenanlhren ( X l l ) vom Schmp. 
85—86°. 

CISIIISO. Ber. C 86,36, H 7,25. Gef. C 86,17, II 7,21. 

293 mg Natrium wurden in 5 ccm absol. Methanol ge-
löst und 2-mal nach Zusatz von 5 bzw. 3 ccm absol. Ben-
zol im Vakuum zur Trockne gebracht. Das Natrium-
methylat wurde mit 10 ccm absol. Benzol + 1,48 g Oxal-

säuredimethylester versetzt und 10 Min. unter Stickstoff 
gekocht; nach dem Erkalten wurden 1,06 g Keton IX in 
10 ccm Benzol zugegeben. Nach 4-stdg. Stehenlassen 
wurde 10 Min. gekocht, hydrolysiert, mit Äther versetzt 
und mit 1-n. Kalilauge ausgeschüttelt. Die Kalilauge 
wurde angesäuert und mit Äther ausgeschüttelt. Es wur-
den isoliert: 463 mg Neutralanteile — 43,7% Ausgangs-
material und 815,7 mg saure Anteile = 56,3% an Gly-
oxylat. Nach Umlösen aus Methanol wurden 523,8 mg 
Glyoxylat X I I I = 3 6 , 3 % d .Th . vom Schmp. 157—158° 
(Zers . ) erhalten. 

C20H18O«. Ber. C 74,52, H 5,63. Gef. C 74,40, H 5,85. 

523,8 mg Glyoxylat X I I I wurden mit 291 mg Glaspul-
ver bei 150° geschmolzen, dann 30 Min. auf 180—190° er-
hitzt bis zur Beendigung der Gas-Entwicklung. Das 
Reaktionsgut wurde mit Aceton ausgezogen, die Aceton-
Lösung mit Tierkohle gekocht, fdtriert und eingedampft. 
Der Rückstand wurde aus Methanol umgelöst: 435,9 mg 
4-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro- 1.2-cyclopenteno- phenanthren -
carbonsäure-(3)-methylester ( X I V ) , Schmp. 149—150°. 
Ausb. 91,5% d. Th. 

C1 9H1 803 . Ber. C 77,53, H 6,17. Gef. C 77,12, H 6,24. 

240 mg Natrium wurden in 3 ccm absol. Methanol ge-
löst, mit 5 ccm Benzol versetzt und im Vakuum zur 
Trockne gebracht. Der Rückstand wurde mit 500 mg 
Ester X I V in 20 ccm Benzol versetzt und 3 Stdn. zur Bil-
dung des Natriumsalzes unter Stickstoff zum Sieden er-
hitzt. Nach dem Erkalten wurden 0,7 ccm, 3 Stdn. später 
weitere 0,7 ccm Methyljodid hinzugegeben und 30 Min. 
zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde in Wasser 
gegossen, mit Eisessig angesäuert und ausgeäthert. Kry-
stalliner Ätherrückstand: 517,4 mg. Nach dem Umlösen 
aus Methanol oder wenig Aceton wurden 218,5 mg Me-
thylketon X V I in Nadeln vom Schmp. 117—118° erhalten. 
Ausb. 51% d. Th. 

Ci8II1 80. Ber. C 86,36, II 7,25. Gef. C 86,32, H 7,30. 

223 mg ölige Mutterlaugen des Methylketons X V I wur-
den in 10 ccm Methanol und 3 ccm 50 proz. wäßriger Kali-
lauge 2 Stdn. zum Sieden erhitzt, in Wasser gegossen, an-
gesäuert und ausgeäthert. Neutralanteile der ätherischen 
Lösung : 148,3 mg Krystalle; saure Anteile: 44,3 mg Öl. 

Die Neutralanteile wurden in Benzin gelöst und durch 
eine Säule von Aluminiumoxyd gegeben, mit Benzin und 
Benzin/Benzol 3 : 1 eluiert und aus verd. Aceton und 
verd. Äthanol umgelöst: Methylketon X I I vom Schmp. 
82—83°. 

CisHwO. Ber. C 86,36, II 7,25. Gef. C 86,24, H 7,47. 

213,5 mg Methylketon X I I vom Schmp. 85—88° (Roh-
krystallisat) wurden in 10 ccm Äther gelöst, mit 0,5 ccm 
Methyljodid in 10 ccm Äther versetzt, die Luft durch 
Stickstoff verdrängt und 90 mg Lithium in kleinen Stück-
chen hinzugegeben. Im Laufe von 3 Sdn. war alles Metall 
in Lösung gegangen; die mit Wasser verdünnte Reak-
tionslösung wurde ausgeäthert. Der Rückstand der äthe-
rischen Lösung (241,3 mg) wurde in Benzin gelöst und 
über eine Säule von Aluminiumoxyd chromatographiert. 
Es wurde mit je 10 ccm Lösungsmittel eluiert: 



187,1 mg Krysta l le 
(82 ,7% d. T b . ) , 

| Schmp. 125—130° 

I .—3. Frakt, Benzin 32,8 mg Öl 
4.—6. Frakt., Benzin/ 

B e n z o l l : 1 116,0mg 
7 . - 8 . Frakt., Benzol 35,2 mg 
9. Frakt. , Aceton/ 

B e n z o l l : 3 33 ,5mg 
10. Frakt. , Aceton/ 

B e n z o l l : 3 7,2 mg Öl 
II .—12. Frakt. , Aceton/ 

B e n z o l l : 1 3,9 mg Öl 

D a s Krystall isat wurde aus wenig Methanol oder verd. 
Ace ton umgelöst : 4-Oxy-3.4-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-
1.2-cyclopenteno-phenantliren ( X V I ) , Schmp. 143—144°. 

C19H22O. Ber. C 85,67, H 8,33. Gef . C 85,75, H 8,38. 

232 mg des Carbinols X V I (Rohprodukt ) wurden in 
3 ccm Pyridin + 0,3 ccm Phosphoroxychlorid 30 Min. 
zum Sieden erhitzt, in Wasser gegossen, mit verd. Salz-
säure angesäuert und ausgeäthert: Der Rückstand der 
ätherischen Lösung (212,1 mg Öl ) wurde mit 39 mg Pla-
tinlKohle1030 Min. unter Kohlensäure auf 265° erhitzt und 
mit Benzol ausgezogen : Der Rückstand von 181,5 mg Öl 
wurde chromatographiert , A luminiumoxyd-Säule 70 X 1 0 
ccm, mit je 1,5 ccm Benzin eluiert: 

1.—2. Frakt., Benzin 67,8 mg Öl 
3 . - 9 . Frakt. , Benzin 91,2 mg (42 ,4%) Krystal l isat vom 

Schmp. 90—98° 

Nach Umlösen der krystal l inen Frakt ionen (91,2 m g ) 
aus Äthanol wurden 72,4 mg 3.4-Dimethyl-1.2-cyclopen-
teno-phenanthren ( X V I I ) vom Schmp. 105—106° (33,7% 
d. T h . ) erhalten. 

C19H1S. Ber. C 92,64, H 7,36. Gef. C 92,79, H 7,33. 

Trinitrobenzolat: Dunkelgelbe Nädelchen vom Schmp. 
147—148°. 

C 1 9 H 1 8 , CJLOONV B e r . C 65,35, H 4,61. G e f . C 65,07, 
II 4,66. 

IV . 3-Methyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren über das 
Methylketon X I I 

121,4 mg Methylketon X I I (Rohkrystal l isat Schmp. 70 
bis 80°) wurden in 3 ccm Äthanol und einer Mischung 
von 1,2 g Zinkwolle (amalgamiert mit 60 mg Quecksi l -

berchlor id in 3 ccm W a s s e r ) , 3,5 c cm IFasser, 7,5 c cm 
konz. Salzsäure und 2 ccm Äthanol 3 Stdn., nach Zusatz 
von 4 ccm konz. Salzsäure weitere 6 Stdn. zum Sieden 
erhitzt und ausgeäthert. Die Äther -Lösung wurde ge-
waschen, getrocknet und eingedampft. Der Rückstand 
(108 m g ) wurde mit 87 mg PlatinlKohle10 1 Stde. auf 
300° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit Benzol ausge-
zogen, der Rückstand der Benzo l -Lösung (66,0 m g ) 
w u r d e in Benzin gelöst, über eine Säule von Aluminium-
o x y d ( 3 X 0 , 6 cm) chromatographiert und mit je 2 ccm 
Benzin eluiert; dabei wurden 45 mg Krystallisat ( 4 0 % 
d. Th. , bezogen auf Methylketon X I I ) erhalten, die nach 
dem Umlösen aus Äthanol 10,2 mg 3-Methyl-1.2-cyclo-
penteno-phenanthren ( V ) vom Schmp. 85—86° ergaben. 
D ie Mutterlaugen wurden zur T r o c k n e gebracht, mit T r i -
nitrobenzol in wenig Benzol und mit Benzin versetzt: 
20,9 mg 3-Methyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren-trinitro-
benzolat in Nadeln vom Schmp. 172—173°. 

W e d e r Kohlenwasserstof f noch Trinitrobenzolat gaben 
Schmelzpunktsdepression mit entsprechender 3-Methyl-
Verb indung aus der oben angegebenen Darstellung. 

V . Darstellung von AI -Propionyl -cyc lopenten 

Eine Mischung von 83 g wasser fre iem Stannichlorid 
und 200 ccm Schwefelkohlenstoff w i rd auf — 1 5 ° abge-
kühlt. Dann werden 22 g Cyclopenten und 27 g Propio-
nylchlorid gemischt und tropfenweise unter Rühren ein-
getragen. Die Temperatur soll dabei möglichst w e n i g 
über — 1 5 ° steigen. Nach Beendigung des Eintragens 
w i r d 1 Stde. weiter gerührt und 4 Stdn. auf 0° gehalten. 
D ie Reakt ionslösung wird danach auf Eis gegeben und 
bis zur vo l lkommenen Zersetzung gerührt und filtriert. 
D i e Schwefelkohlenstof fschicht w i r d abgetrennt, gewa-
schen, getrocknet und eingedampft. D e r Rückstand w i r d 
mit 40 g Dimethylanilin gemischt und mindestens 3 Stdn. 
auf 180° unter Rückf luß zum Sieden erhitzt. Nach dem 
Erkalten wird Äther zugefügt, das Dimethylanil in durch 
Ausschütteln mit verd. Salzsäure gebunden, die Äther-
L ö s u n g mit wenig verd. Alkali und anschließend mit 
WTasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. A u s 
dem dunklen Rückstand erhält man zwischen 76 und 78°/ 
14 mm eine Fraktion, die noch einmal destilliert wird . 
Ausb . 9,5 g Propionyl-cyclopenten vom Sdp.u 76°. 

CRH1 20. Ber. C 77,43, H 9,75. Gef . 77,75, II 9,39. 


