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8. Bis - [N,N‘- d i  t 0 s  y 1 - N,N’- t e t r ame t h ylen - benz id in] (V) : Aus 24.5 g (0.05 Mol) 
N,N’-Ditosyl-benzidin und 10.8 g (0.05 Mol) 1.4-Dibrom-butan, wie unter 5. be- 
schrieben, jedoch wird das Reaktionsgemisch auf 750 ccm eingeengt, die Kristalle werden 
mit Methanol und &her gewaschen. Farblose Kristalle &us Dimethylformamid vom 
Schmp. 365O. Ausb. 6.5 g (24% d. Th.). 

C,,&,0,N4S4 (1093.3) Ber. C 65.91 H 5.53 N 5.12 Gef. C 65.96 €I 5.43 N 5.36 
9. Bis- [N,N‘-tetramethylen-benzidin] (VIII): 10 g der Tetretosyl-Verbin- 

dung V und 20 g Phenol werden in 200 ccm 48-pro% Bromwasserstoffsiiure 6 Stdn. riick- 
flieDend erhitzt und. wie unter 3. beschrieben. aufeembeiht. Farblose Kristalle &us Di- 
oxan vom Schmp. 242O. Ausb. 7.2 g (90% d. Th.).- 

C32H3aN4 (476.6) 
Ber. ......................................... 
Ber. fiir EinschluI3 von 0.75 Moll. Dioxan ......... 
Gef. nach 12stdg. Trocknen i. Vak.-Exsiccator .... 

y y  ,, 30 ,, ,, bei1500 ............. 
Gef. f i i r  Rohprodukt nach 3Ostdg. Trocknen i. Vak. 

bei 150° ................................... 
Aus vie1 Benzol umkrishllisiert : 

Ber. fiir EinschluI3 von 1 Mol. Benzol ............ 
Gef. mch 5stdg. Trocknen bei 80° ........ i ...... 

1,  ,, 5 ,, ,, bei 150° i. Vak. ....... 

C 
80.63 
77.46 
77.61 
77.45 

79.69 

82.27 
81.90 
79.28 

H 
7.61 
7.80 
7.73 
7.83 

7.54 

7.63 
7.51 
7.54 

N 
11.76 
10.32 
10.17 
10.28 

11.50 

10.10 
10.61 
11.79 

0 

4.42 

4.10 

10. Bis- [N,N’-diacetyl-N,N‘-tetramethylen-benzidin]: Aus 6 g Bis-[N,N’- 
tetramethylen-beneidin] (VIII) und 50 ccm Acetanhydrid wie unter 4. beschrie- 
ben. Ausb. 7.4 g (91% d. Th.). Farblose Kristalle vom Schmp. 278O. 

C4,H,O4N, (644.8) Ber. C 74.50 H 6.88 N 8.69 
Gef. C 74.28 H 7.05 N 8.72 Mo1.-Gew. 567 *) 

*) ebullioskop. in Eisessig. 

198. Adolf Butensndt, Heinz Dannenberg u. Aziz-Ur Rshman*): 
Synthese des 9.10-Cyelopenteno-phenanthrens und einiger Methyl- 

homologen 
[Aus dem Max-Planck-Institut fiir Biochemie, Tubingen] 

(Eingegangen am 4. Juni 1955) 

Die Umsetzung von 4.5-Benzindan (II, R = H) und von l-Me- 
thyl-4.5-benzindan (11, R = (3%) mit Bernsteinsiiure-anhydrid nech 
Friedel-Crafts liefert als Hauptprodukte die Ketosiiuren vom 
Typ 111, aus welchen 9.10-Cyclopenteno-phenanthren und die bisher 
unbekannten Methylhomologen l-Methyl-, 1’-Methyl- und 1.3’-Di- 
methyl-9.10-cyclopenteno-phemnthren (VII und X, R = H bzw. 
CH,) in guter Ausbeute dargestellt wurden. 

Im Verlaufe von Versuchen zur Dmhllung des 3’.6-Dimethyl-l.2-cyclo- 
penteno-phenanthrens l) interessierte, ob sich unter den Umsetzungsprodukten 
von 4.6-Benzindan (11, R = H) und l-Methyl-4.5-benzindan (11, R = CH,) mit 
Bernstejnskiure-anhydrid nrtch Frisdel-Crafts eine KetosLure XI11 befindet, 
die sich in Analogie zur Synthese des Phenanthrens und einiger seiner Alkyl- 

*) Dissertat. A. Rahman, Tubingen 1955. 
1) A. Butenandt ,  H. Dannenberg u. W. Steidle, Z. Naturforsch. Bb, 288 [1954]. 
Cbemiscbe Bericbte Jabrg. 88 91 
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homologen2) in 3’-Methyl-l.2-cyclopenteno-phenanthren (Die1 s schec Kohlen- 
wasserstoff) bzw. in 3’.5-Dimethyl-l.2-cyclopenteno-phenanthren uberfiihren 
liiBt. 

Bei der Reaktion von 1-Alkyl-naphthalinen mit Bernsteinsiiure-tydrid 
nach Friedel-Craft s erfolgt der Eintritt der Ketosaure-Seitenkette fast am- 
schlieBlich in 4-Stellung3* 4), bei der Reaktion von 2-Alkyl-naphthalinen vor 
allem in 6-Stell~ng~-~),  aber daneben auch in 5-Stellung’) ; beim 1.2-Tetra- 
methylen-naphthalin (1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthren), in welchem 1- und 2- 
Stellung des Naphthalins Alkyl-Substituenten tragen, uberwiegt der EinfluB 
der Alkylgruppe in 1-Stellung, und das Hauptprodukt ist die 4-Ketosiiure4* 9*10) 

neben 5 yo der 6-Ketosiiure (I) 9). Analog verhalten sich nun auch 4.5-Benzin- 
danll) (11, R = H) und 1-Methyl-4.5-benzindanll) (11, R = CH,), die dem 1.2- 
Tetramethylen-naphthalin im Substitutionstyp entsprechen. Aus beiden 
Kohlenwasserstoffen entsteht als Hauptprodukt die Ketosaure vom Typ 111, 

cq --+ 

\ 
V 
-1 

ap 111: R’- -CO*CHz-CHz*COzH 
IV: R’= -CH,*CH,*CH,*COzH 

R‘ 

X 
2, R. D. Haworth,  J. chem. SOC. [London] 1932,1125. 

R. D. Hawor th  u. C. R. Mavin, J. chem. SOC. [London] 1982,2720. 
4, W. E. Bachmann u. W. S. Struve, J. org.Chemistry4,472 [1939]. 
5 ,  R. D. Haworth,  B. M. Le tsky  u. C. R. Mavin, J. chem. SOC. [London] 1982, 

6 ,  L. F. Fieser u. M. A. Peters,  J. Amer. chem. SOC. 54,4347 [1932]. 
‘) R. M. Orcut t  u. M. T. Bogert, J. Amer. chem. Soc.68,127 “411. 
* )  W. E. Bachmann, M. W. Cronyn u. W. S. S t ruve ,  J. org. Chemiatry19,696 

lo) L. F. Fieser u. Mitarbb., J. Amer. chem. SOC. 70,3197 [1948]. 
11) Zur Darstellung 8. H. Dennenberg u. A. Rahman, Chem. Ber. 88,1405 [1955] 

1785. 

[1947]. Q, W. E. Bechmann u. W. S. S t ruve ,  J. org. Chemistry6,416 [1940]. 

(folgende Arbeit). 
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obwohl die Reaktionen bei tiefen Temperaturen (unter Oo) in Nitrobenzol- 
Losung durchgefiihrt wurden, also unter Bedingungen, bei denen beim Naph- 
thalin der Eintritt von Acylresten in P-Stellung begiinstigt ist 12). 

Der Beweis dafiir, da13 bei beiden Kohlenwasserstoffen die Seitenkette be- 
vorzugt in 6-Stellung des 4.6-Benzindan-Systems eintritt, ergibt sich aus fol- 
gendem : 1. beide Ketosiiuren (111, R = H 
bzw. CH,) haben identische W-Spek- 
tren und stimmen in den Hauptbmden 
ihrer IR - Spektren im Bereich der y- 
Schwingungen, der charakteristisch ist 
fur den Substitutionstyp von aroma- 
tischen Kohlenwamerstoffenf3), weit- 
gehend iiberein ; bei beiden Ketosiiuren 
mu13 die Substitution daher an gleicher 
Stelle des 4.5-Bewindan-Systems er- 
folgt sein; 2. die Ketosaure-Seitenkette 
mu13 in a - Stellung des Naphthalin- 
Systems stehen, denn die W-Spektren 
der Ketosliuren weisen die fur a-Keto- 
naphthalin -Verbindungen charakteri- 
stische Bandenstruktur auf14) ; der oxy- 
dative Abbau der aus dem 1-Methyl- 
4.5-benzindan entstandenen Ketosaure 
(111, R = CH,) mittels konz. Salpeter- 
siiurels) fiihrt zur Benzol-pentacar- 
bonsiiure, die durch ihren Penta- 
methylester (UV-Spektrum s. Abbild. 1 ; 
IR-Spektrum s. Abbild. 2 )  charakteri- 
siert wurde. 

200 250 m 
m,u - 

Abbild. 1. W-Spektrum dea Benzol-pen- 
tacarbonailure-methyleaters in Athano1 

Die Ketosiiuren vom Typ I11 sind, entsprechend der Synthese des 
Phenanthrens und einiger seiner Methylhomologen 2), gute Ausgangsprodukte 
zur Darstellung fur einige Kohlenwasserstoffe vom Typ des 9.10-Cyclopenteno- 
phenanthrens (vergl. 111-X). Aus den Ketonen vom Typ V (R = H bzw. 
CH,) lassen sich durch Clemmensen-Reduktion und Dehydrierung 9.10- 
Cyclopenteno-phenanthren (VII, R = H), welches in der Literatur schon 

la) H. F. Bassilios u. A. Y. Salem, Bull. SOC. ohim. France 1962,586. 
18)  Vergl. die an subatituierten Benzolen durchgefuhrten Untersuchungen von D. H. 

Whiffen u. H. W. Thompson, J. chem. SOC. [London] 1946,268; die Untarsuchungen 
an 1.2-Benzanthracenen von S. F. D. O r r  u. H. W. Thompson, J. chem. SOC. [London] 
1960,218, und die Untersuchungen an 1.2-Cyclopenteno-phenanthrenen von H. Dannen- 
berg, U. Schiedt u. W. Steidle, Z. Naturforsch. Sb, 269 [1953] (dort auch weitere 
Litaratur). 

14) H. Dannenberg u. D. Dannenberg-von Dresler, Liebigs Ann. Chem. 693, 
232 [1955]. 

la) W. P. Campbell, M. D. Soffer u. T. R. Steadman, J. h e r .  chem. Soc.64, 
425 [1942]. 
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Abbild. 2. IR-Spektnun von Benzol-pentacarbonsiiure-methylester (fest in KBr) 

mehrfach beschrieben ist Is), bzw. 1' -Met h y 1 - 9.1 0 - c y clop en  t eno - p h enan- 
thren  (VII, R = CH,) darstellen, andererseits durch Umsetzung mit Methyl- 
magnesiumjodid nach Grignard,  Wasserabspaltung und Dehydrierung 1- 
Methyl-9.10-cyclopenteno-phenanthren (X, R = H) und 1.3'-Di- 
methyl-9.10-cyclopenteno-phenanthren (X, R = CH,). Die Ausbeu- 
ten an diesen Kohlenwasserstoffen, bezogen auf die Ketosiiuren I11 (R = H bzw. 
CH,), betragen : fiir 9.10-Cyclopenteno-phenanthren und fiir sein 1' -Methyl- 
Derivat 40-46 yo, fiir 1-Methyl- und 1.3'-Dimethyl-9.l0-cyclopenteno- 
phenanthren 33-35 yo der Theorie. Die W-Spektren dieser Kohlenwasser- 
stoffe zeigen die fiir Phenanthren-Kohlenwasserstoffe typiache Bandenstruk- 
tur (s. die Tafel). Die Banden in den Spektren der beiden Kohlenwasserstoffe 

Bandenlagen der  W - S p e k t r e n  der  synthe t i s ie r ten  9.10-Cyclopenteno- 
phenanthrene 

VII,R=H \ V I I , R = C ~ ~  X , R = H  I X,R=CH,  

248 (4.67) 
255 (4.77) 

a- Bandengruppea) 
l m a x  in mp 

(1% 4 

253 (4.69) 
260 (4.75) 

I I I 

253 (4.64) 
260 (4.72) 

271 (4.30) 
280 (4.12) 
290 (4.04) 
302 (4.13) 

~~ 

271 (4.26) 
280 (4.06) 
290 (4.01) 
303 (4.10) 

323 (2.69) 
339 (2.97) 
355 (3.03) 

323 (2.68) 
338 (2.87) 
355 (2.98) 

b) 
283 (4.02) 
296 (4.07) 
308 (4.12) 

327 (2.88) 
343 (3.11) 
360 (3.17) 

b) 
284 (4.00) 
296 (4.06) 
308 (4.10) 

326 (2.82) 
343 (3.03) 
359 (3.07) 
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vom Typ X (R = H bzw. CH,) liegen infolge der Substitution durch die Methyl- 
gruppe am Phenanthren-System langerwellig als die entsprechenden Banden 
in den UV-Spektren der beiden Kohlenwasserstoffe vom Typ VII (R = H bzw. 
CH,). Die beiden Paare V I I  und X zeigen, abgesehen von geringen Unter- 
schieden im Extinktionskoefikienten, jeweils fast identische Spektren, da sie 
sich nur durch einen Substituenten (Methylgruppe) unterscheiden, der nicht 
am chromophoren System steht. Auch die IR-Spektren der beiden Paare sind 
im Bereich der y-Schwingungen jeweils sehr ahnlich, wie es fur Kohlenwasser- 
stoffe vom gleichen Substitutionstyp am aromatischen System zu erwarten ist Is). 

Bei der Umseteung von 4.5-Benzindan (11, R = H) und l-Methyl-4.5- 
benzindan (11, R = CH,) mit Bernsteinsaure-anhydrid entsteht au13er der Keto- 
saure vom Typ I11 in sehr geringer Ausbeute jeweils noch eine weitere Keto- 
saure mit der Ketosaure in a-Stellung des Naphthalin-Systems (die UV-Spek- 
tren dieser Ketosauren aus den beiden Kohlenwasserstoffen sind identisch ; 
die IR-Spektren im Bereich der y-Schwingungen sehr &ihnlich; W- und IR- 
Spektren sind verschieden von denjenigen der Ketosauren vom Typ 111). 
Eine Entscheidung dariiber, ob diese Ketosauren vom Typ XI oder XI1 sind, 
konnte aus Mange1 an Material nicht getroffen werden; nach den Ergebnissen 
bei der Succinoylierung von 2-Methyl-naphthalin’) scheint der Typ X I  wahr- 
scheinlicher zu sein. 

Bei der Reaktion von 1 -Methyl-4.5-benzindan mit Bernsteinsiiure-anhydid 
entsteht, analog der Umsetzung beim 1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthren (I)9), 
auch noch eine Ketosiiure mit der Ketogruppe in p-Sbllung des Naphthalin- 
Systems, die die gewiinschte Ketosaure XI11 sein konnte, denn bei der Durch- 
fuhrung der Phenanthren-Synthese mit den Mutterlaugen der Ketosiiuren lie13 
sich ein Ringketon vom a-Keto-naphthalin-Typ nachweisen (W-Spektrum), 

I 
R’ XI XI1 XI11 

R’= -CO*CH**CH,*CO~Hj 

und als Endprodukt w u r ~ ~  ein nicht trennbares Gemisch von 1’-Met-yl- 10- 
cyclopenteno-phenanthren (VII, R = CH,) und 3’-Methyl-1.2-cyclopenteno- 
phenanthren (Dielsscher Kohlenwasserstoff) erhalten (Identifizierung durch 
W- und IR-Spektrum). Diese Ketosiiure konnte aber in reiner Form aus dem 
Reaktionsansatz von 1-Methyl-4.5-benzindan nicht gefaBt werden. 

Hrn. Dr. E. Biekert haben wir fiir die Diskueaion der IR-Spektren, Frl. J. Kohler 
fiir die Aufmhme der IR-Spektren und Hrn. Dip1.-Chem. R. Beokmann Bode Frl. U. 
Schild fiir die Aufnahme der W-Spektren zu danken. 

Beschreibung der Versuche 

Die W-Abmrptioneapktren d e n  mit dem Beckman- Spektrophotometer, Mo- 
dell DU, aufgenommen. Die Aufnahme der IR-Absorptionsspektren erfolgte mit dem 
selbstregbtrierenden IR-Spektrophotometer Perkin-Elmer, Modell 21. Zur Aufmhme 
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von IR-Spektren von Verbindungen in festem Zustand, gepreBt in KBr, vergl.1’). Die 
Mikroanalysen wurden von Dr. A. Schoel ler ,  Kronach (Oberfranken), durchgefiihrt. 

A. S y n t h e s e  d e s  1‘-Methyl- u n d  d e s  1.3’-Dimethyl-9.lO-cyclo- 
p e n t e n o - p h e n a n t h r e n s  

y - 0x0 - y - [ 1 - m e t  h y 1 ~ 4.5 - be  n z indan  y 1 - (6)] - b u t t e  rsiture (111, R = CH,) : Eine 
Lijsung von 4.2g 1-Methyl -4 .5-benzindan  (11, R =CH,) und 2.4g Berns te in-  
sauce-anhydr id  in 50 ccm Ni t robenzol  wurde in einer Kiiltemischung gekiihlt. Dazu 
gab man unter mechanischem Riihren in kleinen Anteilen iiber 30 Min. hmweg eine Lo- 
sung von 6.2 g wasserfreiem Aluminiumchlor id  in 30 ccm Nitrobenzol. Das orange- 
rot gefarbte Reaktionsgemisch wurde etwa 4 Stdn. bei Oo-5O geriihrt, danach lieD man 
es etwa 48 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen. Der Komplex, der sich dabei dunkelgriin 
gefarbt hatte, wurde mittels Eis-Salzsaure zersetzt, dann wurde das Reaktionsgemisch mit 
Waaserdampf destilliert, um den Hauptanteil des Nitrobenzols zu entfernen. Der olige, 
braune Ruckstand wurde mit Ather aufgenommen; der Atherauszug wurde zuerst gut 
mit Waaser gcwaschen und dann dreimal mit 10-proz. Natriumcarbonat-Losung extrahiert. 
Die vereinigtsn alkalischen Ausziige wurden unter Zugabe von etwaa Eis gekiihlt und 
danach unter dauerndem Riihren mit Salzsaure zersetzt, wobei eine gelbe kristalline Sub- 
atanz ausfiel. Sie wurde mit Ather extrahiert. Abdampfen des Lijsungsmittels ergab eine 
hellbraune Masse, die teilweise kristallisierte. Durch Verreiben dieses Riickstandes mit 
wenig Cyclohexan konnten 3.2 g y - 0 xo - y - [ 1 - m e t  h y 1 - 4.5 - benzin  d a n  y 1 - (6)] - b u t - 
t e r s a u r e  (111, R = CH,) vom Schmp. 145.7O erhalten werden (49% d. Th.); nach Um- 
losen aus Benzol-Benzin dicke hellgelbe Nadeln vom Schmp. 1500. 

Cl,Hl,O, (282.2) Ber. C 76.57 H 6.42 (kf. C 76.28 H 6.35 
UV-Spekt rum (Athanol): Xmax (log E ) :  229 mp (4.60); 308 mp (3.81) und (330) m p  

I R - S p e k t r u m  (fest in KBr): AV(CO) = 5 . 9 0 ~  (1694 cm-l) (Carboxygruppe) und 
5.99 p (l’669 cm-l) (Ketogruppe). 

Der Ruckstand der Cyclohexan-Muttmlaugen lieferte beim Umlosen aus wenig Benzol 
eine isomere Ketosaure, die, aua Cyclohexan umkristrtllisiert, bei 122-1230 schmolz : 
y-Oxo-y-[l-methyl-4.5-benzindanyl-(4’ o d e r  l ’ ) ] -but te rsaure  (XI oder XII, 
R = CH,). Die Menge reichte f i i r  eine Analyse nicht aus. 

L V - S p e k t r u m  (hhanol) :  Amax (log E )  230 und 256 m p  (4.49 bzw. 4.43); 302 und 
331 mp (3.86 bzw. 3.64). 

I R - S p e k t r u m  (fest in KBr): i v ( q  = 5.91 p (1692 cm-l) (Carboxygruppe) und 
6.00 p (1666 cm-l) (Ketogruppe). 

O x y d a t i v e r  A b b a u  d e r  y-Oxo-y-[l-methy~-4.5-benzindanyl-(6)]-butter- 
s a u r e  (111, R = CH,) nach Campbel l  und Mitarbb.ls): 500 mg y - 0 x 0 - y - [ 1 - m e t h y l -  
4.5-benzindanyl-(6)]-buttersaure (111, R = CH,) wurden in einem Bombenrohr 
mit 1 ccm Wasser und 1.6ccm konz. S a l p e t e r s a u r e  etwa 16 Stdn. bei 190-20O0 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde die entstandene hellgelbe, Hare Lijsung zur Trok- 
kene eingedampft, iiber Nacht i. Vak. iiber festem, waeserfreiem Natriumcarbonat ge- 
trocknet. Man erhielt etwa 300 mg einer festen Substanz; diese wurde mit einem flber- 
schuB an Diazomethan in Ather verestert. Der Ester kristallisierte aus Methanol in Form 
farbloser gliinzender Nadeln. Schmp. 145- 146.5O : Ben zol - pen ta  c a r  b onsau r e  - me - 
t h y  le  s t e r (Lit.16), Schmp. 149- 150O). 

(3.73). 

C,BHl,O,o (368.2) Ber. C 52.17 H 4.37 Gef. C 62.37 H 4.42 
U V - S p e k t r u m  (Athanol): Abbild. 1. Amax (log E ) :  285 mp (3.04). 
I R - S p e k t r u m  (fest in KBr): 6. Abbild. 2. 
y-[l-Methyl-4.5-benzindanyl-(6)]-buttersaure (IV, R = CH,): Ein Gemisch 

von 2.4g der SaureIII ( R =  CH,), l .6g  festem K a l i u m h y d r o x y d ,  12.2 ccm Di-  
a t h y l e n g l y k o l  und 1.2 ccm 85-proz. H y d r a z i n h y d r a t  wurde 1 Stde. bei 14.~5-150~ 

1’) U. S c h i e d t  u. H. Reinwein ,  Z. Naturforsch. 7 b ,  270 [1952]; U. S c h i e d t ,  
ehenda 8 b, 66 [ 19531. 
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unter KucMul) erhitzt. Die Temperatur wurde dann allmihlich auf 170-180° erhoht, 
wobei das iiberschiiss. Hydrazinhydrat sowie das wahrend der Reaktion gebildete Waaser 
abdestillierten. SchlieBlich wurde 4 Stdn. bei 200-205O erhitzt. Nach dem Abkiihlen 
wurde das Reaktionsprodukt in Wasaer gegossen und dreimal mit Ather ausgeschuttelt, 
um die neutralen Nebenprodukte zu entfernen. AnschlieDend wurde die alkalische Lo- 
sung mit Salzsiiure angesiiuert, wobei ein krist. Niederschlag entstand, der rnit Ather 
extrahiert wurde ; die Atherauszuge wurden neutral gewaschen und getrocknet. Nach 
Abdestillieren des dthera erhielt man 1.9g y-[l-Methyl-4.5-benzindanyl-(6)]-but- 
t e r s a u r e  (IV, R = CH,) (85% d. Th.) voni Schmp. 118-120°. Umlosen aus Cyclohexan 
ergab die analysenreine Verbindung in kleinen farblosen Prismen vom Schmp. 120-121O. 

U V - S p e k t r u m  (Athanol): hmax (log E ) :  234 rnp (4.72); 293 mp (3.74); 328 mp 

I R - S p e k t r u m  (fest in KBr): hv(1-0) = 5.89~ (1698 cm-l). 
l-Oxo-3’-methyl-l.2.3.4-tetrahydro-9.10-cyclopenteno-phenahthren (V, 

R = CH,): 1.9 g d e r  S a u r e  IV (R = CH,) wurden in 65 ccm thiophenfreiem Benzol ge- 
lost und mit 5.0 g P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  versetzt. Daa Reaktionsgemisch lieB man 
11/2 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen, kiihlte auf Oo ab, gab dann eine Liisung von 
10 ccm wasserfreiem Zinn(1V)-chlor id  in 30ccm Benzol d a m  und lieB diese Mischung 
etwa 50 Min. bei dieser Temperatur stehen. Das Gemisch wurde dann mit Eis-Salzsiiure 
zersctzt und mit Ather ausgezogen. Die Ather-Ikisungen wurden mit 2nNaOH ausge- 
schuttelt, neutral gewaschen und getrocknet. Nach Behandeln des Ruckstandes der 
iither. Liisung mit wenig Petroliither schied sich ein kristalliner Stoff ab, der abfiltriert 
und getrocknet wurde. Ausb. 1.3 g Keton vom Schmp. 77-79O. Der Ruckstand der 
Muttcrlauge lieferte nach Chromatographie an Aluminiumoxyd (nach B r o c k m a n n )  in 
Beruin-Liisung und Elution mit Renzin-Benzol (3:l) weitere 0.2g des reinen Ketons. 
Die Gesamtausbeute betrug damit 1.5 g 1 - 0 x o  - 3’- m e t  h y 1- 1.2.3.4 - t e  t ra h y d r o  - 9.10 - 
cyclopenteno-phenanthren (V, R = CH,), das nach Umlosen aus Methanol in Form 
hexagonaler Platten vom Schmp. 81-82O erhalten wurde (85% d. Th.). 

~ _ _ .  

C18Hz00z..(268.2) Ber. C 80.56 H 7.51 Get. C 80.18 H 7.48 

(3.38). 

C,,Hl,O.. (250.2) Ber. C 86.36 H 7.26 Gef. C 86.04 H 7.57 

293 (3.88) und 304 mp (3.63); 361 mp (3.44). 
U V - S p e k t r u m  (Athanol): hmax (log E) :  220 mp (4.36); 261 mp (4.63); 283 (3.83), 

I R - S p e k t r u m  (fest in KBr): AV(CO) = 5.98~ (1672 cm-l). 
3’-Methyl-1.2.3.4-tetrahydro-9.l0-cyclopenteno-phenanthren (VI, R =  

CH,) : 800 mg 1 - 0 x o - 3’- m e t h y l  - 1.2.3.4 - t e t r a  h y d r o  - 9.10 - c y clope n t e n o  - p he  - 
n a n t h r e n  (V, R = CH,) wurden mit 15 g a m a l g a m i e r t e m  Zink,  5 ccm Wasser, 
10ccmdthanol und 12 ccm konz. S a l z s a u r e e t w a  12 Stdn. unterRhcMuBerhitzt. h i -  
ma1 nach je 3 Stdn. wurden 2 ccm konz. Salzsiiure zu dem Reakt!onsgemiech gegeben. 
Nach dem Abkiihlen wurde mehrfach mit Ather extrahiert; die Atherausziige wurden 
zuerst mit 10-proz. Natriumcarbonat-Losung und dann mit Wasser neutral gewaschen und 
getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers blieben 720 mg 3’-Methyl-l.2.3.4-tetra- 
hydro-9.10-cyclopenteno-phenanthren (VI, R = CH,) (95% d. Th.) als farb- 
loses 01 zuriick, das beim Stehenlaasen teilweise krishllisierte. Der GroBteil wurde direkt 
zu dem entspr. Cyclopenteno-phenanthren-Derivat dehydriert (8. u.) ; der kleinere Anted 
lieferte nach Umlosen aus Methanol-Aceton die reine Verbindung in Form kleiner ferb- . 
loser Nadeln vom Schmp. 57-58O. 

C18H,,.J236.3) Ber. C 91.47 H8.53 Gef. C91.60 H 8.60 
W ’ - S p e k t r u m  (Athanol): Amsx (log E): 217 m p  (4.47); 239 mp (4.88); 295mp (3.77); 

327 mp (2.84). 
l‘-Methyl-9.1O-cyclopenteno-phenanthren (VII, R = CH,): 670 mg 3’-Me- 

t h y  1 - 1 .2.3.4 - t e t r a  h y dr o - 9.10 - c y c 1 o p e n  t e n o  - p h e n a n  t h r e n  (VI, R = CH,) wur- 
den mit 260 mg P l a t i n - K o h l e  25-30 Min. bei 266O in einer Atmosphiire von trockenem 
Stickstoff erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde nach dem Abkiihlen mehrmals mit 
Petrolither (40-60O) extrahiert. Nach Abdestillation des Lijsungsmittels blieben 600 mg 
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(Ausb. 76% d. Th.) einer farblosen k r i s h h e n  Substanz, die in Benzin-Lasung an einer 
Aluminiumoxyd-Siiule (Woelm, neutral Akt. 1) chromatographiert wurde. 

1. Benzin ........................ 152mg 61 
2. ,, ........................ 170mg Kristallimt 
3. ,, ........................ 115mg ,, 
4. ,, ........................ 30mg ,, 
5. , , ........................ 3mg ,, 

470 mg 
Fraktion 1 wurde nochmals chromotogrrtphiert. 

1. Benzin ........................ 50mg 61 
2. ,, .......................... 70mg Kristallisat 
3. ,, ........................ 22mg ,, 
4. , ......................... 5mg ,, 

147 mg 

Ausbeute an kristallisierten Frrtktionen: 388 mg (59% d. Th.). 
Die kristdhen Fraktionen d e n  vereint; das l’-Methyl-9.10-cyclopenteno- 

phenanthren (VII, R = CH,) kristallbierte aus Athano1 in Form kleiner farbloeer 
Nadeln vom Schmp. 91-92O. 

C,,H,, (232.3) Ber. C93.06 H 6.94 Gef. C 92.81 H 7.19 
UV-Spektrum 8. die Tafel. 
IR-Spektrum (fest in KBr): Ay = 13.30~ (749 cm-l) und 13.82~ (724cm-1). 
Trinitrobenzolat ,  aus Athano1 orangefarbene Nadeln vom Schmp. 139-140O. 

C,,H,,,~C,H,O,N, (445.4) Ber. C 64.71 H 4.02 Gef. C 64.70 H 4.39 
1.3’-Dimethyl-9.10-cyclopenteno-phenanthren (X, R = CH,): Zu einerkher- 

Liisung des Grignard-hgens, hergestellt BUS 100 mg Magnesium und 1 ccm Me- 
thyljodid, wurde unter Kiihlung und Riihren eine Losung von 220mg 1-0x0-3’- 
methyl-1.2.3.4-tetrahydro-9.lO-cyclopenteno-phenanthren (V, R = CH,) in 
10 ccm trockenem Ather gegeben. Das Reaktionegemisch wurde 211, Stdn. unter Ruck- 
fld gekocht, dann mit einer Ei-Ammoniumchlorid-Mchung zersetzt und mit Ather 
extrahiert. Der &herauszug ergab 240 mg eines dicken hellbmunen 6les (1 - 0 x y - 
1.3’-dimethyl-1.2.3.4-tetr~hydro-9.10-cyclopenteno-phenanthren(V~,R - 
CH,), das nicht weiter gereinigt wurde. 

Eine Losung des bei der Grigmrd-Raaktion erhaltenen Produktes in 10 ccm Pyridin 
wurde voreichtig rnit 2Tropfen Phosphoroxychlorid versetzt, dann etwa 16Min. auf 
dem Wasserbed erwiirmt. Durch vorsichtiges EingieDen in Eis-SalzGure wurde das 
Reaktionsprodukt zersetzt, s o d m  mit Ather extmhiert. Die Atherausziige wurden zu- 
erst mit verd. Salzsiiure, dann mit Wasser neutral gewaschen und getrocknet. Der nach 
Abdestillrttion des Lijsungsmittels verbliebene Ruckstand (200 mg oliges 1.3’-Dimethyl- 
3.4-dihydm-9.10-cyclopenteno-phenanthre1r (IX, R = CH,)) wurde als mlcher mit 100 mg 
Phtin-Kohle dehydriert, indem man etwa 20 Min. bei 205O in einer Stiohtoffatmwphh 
mit dem Katalysator erhitzte. Das Reaktionsprodukt wurde nach dem Abkiihlen mit 
Petroliither (40-60O) mehrfach extrrthiert. Man erhielt 160 mg eines dicken hellbraunen 
6les, das an einer Aluminiumoxyd-Siiule (Woelm, Akt. 1) in Benzin-Lasung chromato- 
graphiert wurde. Die 80 erhaltenen 100 mg (46% d. Th.) Krishllisat ergabe? mch 
Umlosen rtus Methanol das 1.3’-Dimethyl-9.1O-cyclopenteno-phenanthren (X, 
R = CH,) als farblose gliinzende Nadeln vom Schmp. 139-140O. 

C,,H,, (246.3) Ber. C 92.63 H7.37 Gef. C92.25 H7.62 
UV-Spektrum 8. die Tafel. 
IR-Spektrum (fest in KBr): hy- 12.37~ (808 cm-l) und 1 3 . 2 6 ~  (765om-l). 
Trinitrobenzolat  &us Athano1 in omngefarbenen Nadeln vom Schmp. 164-165O. 

C,,H,,-C,H,O,N, (459.4) Ber. c 65.35 H 4.60 Gef. C 64.72 H 4.77 
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B. Synthese des 9.10-Cyclopenteno-phenanthrens und seiner 
1 -Methyl-Verbindung 

y-Oxo-y-[4.5-benzindanyl- (6)]-buttersilure (111, R = H): Die Acylierung des 
4.5-Benzindans (11, R = H; 10.0 g) nach Friedel-Crafts wurde mit 6.3 g Bern- 
steinsilure-anhydrid in Gegenwart von 16.6 g wasserfreiem Aluminiumchlorid in 
Nitrobenzol-Losung durchgefiihrt, wie bei der Darstellung von y-Oxo-y-[l-methyl-4.5- 
benzindanyl- (B)]-buttershure (111, R = CH,) beschrieben wurde. 

Die Xtherausziige des Reaktionsproduktes wurden dreimal mit 10-proz. Natrium- 
hydrogenmrbonat-lsung ausgeschiittelt und dann mit SaZ&ure angesiluert. Man erhielt 
durch Filtration 7.3 g eines Kris6allisates vom Schmp. 132-140°, das nach Uml6sen &us 
Benzol 3 g y-Oxo-y-[4.5-benzindanyl- (6)]-butteraiiure (111, R = H) in Form 
langer, schwach gelb gefilrbter Nadeln vom Schmp. 164-165O lieferte. Dae SBurefltrat 
ergab nach Extraktion mit &her und entsprechender Aufarbeitung weitere 2.0g der 
Ketosilure vom Schmp. 156-1600 (nach Umliisen aus Benzol Schmp. 164-165O); Gesamt- 
ausbeute 5.0 g (31 yo d. Th.). 

C17Hl,0, (268.2) Ber. C 76.10 H 6.01 Gef. C 75.48 H 6.13 
UV-Spbktrum (Athanol): hmax (log E): 229 mp (4.61); 307 (3.83) und 330 mp (3.75). 
IR-Spektrum (fest in KBr): A v ( q  = 6.91 p (1692 cm-l) (Carboxygruppe) und 

6.01 p (1664 cm-l) (Ketogruppe). 
Die Benzol-Mutterlaugen lieferten durch fraktionierte Kristallisation noch eine iso- 

mere Ketoshure, die nach Umlosen aus Benzol-Benzin bei 139-140° schmolz: y-0xo-y-  
[4.5-benzindanyl-(4' oder l ')]-buttersaure (XI oder XII, R = H). Die Substam 
reichte fiir weitere Untersuchungen nicht aus. 

C17Hl,0, (268.2) Ber. C 76.10 H6.01 Gef. C 75.98 H 6.08 
UV-Spektrum (Athanol): hmax (log E) 229 mp (4.45); 266 mp (4.37); 304 und 329 my 

(3.82 bzw. 3.63). 
IR-Spektrum (fest in KBr): AV(CO) = 5 . 9 0 ~  (1696 cm-l)*(Carboxygmppe) una 

6.01 p (1664 cm-l) (Ketogruppe). 
y-[4.5-Benzindanyl- (6)]-buttersiiure (IV, R = H): 1.6 g der y-Oxo-y-[4.5- 

benzindanyl- (6)]-buttershure (III, R = H) wurden nach der Methode von Huang- 
Minlon durch Behandlung mit 1 ccm Hydrazinhydrat,  1.Og Kaliumhydroxyd in 
8 corn Diilthylenglykol reduziert, wie oben bereits beschrieben wurde. Aufarbeitung des 
Reaktionsproduktes in der iiblichen Weise &gab 1.2 g y-[4.5-Benzindanyl- (6)l- 
buttersiiure (IV, R = H) (86% d. Th.), die aus Benzol in farblosen Ndeln kristalli- 
sierte, Schmp. 170-171°. 

C17H1802. (264.2) Ber. (380.29 H7.12 Gef. (280.53 H7.42 
W - S p e k t r u m  (Athanol): hmax (log E): 234 mp (4.78); 292 (3.78) und 312 my 

IR-Spektrum (fest in KBr): h v ( q  = 6 . 8 9 ~  (1698 cm-l). 
1 -0xo-1.2.3.4-tetrahydro-9.10-cyc1openteno-phenanthren (V, R=H): Der 

RingschluD wurde analog der Darstellung von l-Oxo-3'-methyl-l.2.3.4-tetrahydro-9.10- 
cyclopenteno-phehanthren durch Behandeln von 1.1 g y-[4.5-Benzindanyl- @)]-but- 
tersilure (IV, R = H )  mit2.5 gPhosphorpentachloridund5 ccmZinn(1V)-chlorid 
in thiophenfreiem l3enzol bewirkt. Das krist.Nautralprodukt der hktion wurde in 
Benzin-Losung an Aluminiumoxyd (nach Brockmann) chromatographiert. Beim Elu- 
ieren mit Benzin-Benzol (1:l) wurden 860mg (90% d. Th.) l-Oxo-1.2.3.4-t'etra- 
hydro-9.10-cyclopenteno-phenanthren (V, R = H )  erhalten; nach Umlosen aua 
Methanol farblose, glilnzende Nadeln vom Schmp. 133-134O. 

(3.34); 327 mp (3.39). 

Cl,H160 (236.2) Ber. C86.40 H 6.82 Gef. C 86.54 H6.96 
W - S p e k t r u m  (&hanol): Amax (log E): 220mp (4.41); 260mp (4.68); 292 (3.94) 

IR-Spektrum (fest in KBr): hv(coj = 6 . 0 3 ~  (1658 cm-l). 
9.10-Cyclopenteno-phensnthren (VJI, R = H): 470 mg 1-0x0-1.2.3.4-tetra- 

hydro-9.10-cyclopenteno-phenanthren (V, R = H) wurden nach Clemmensen 

und 305 mp (3.70); 361 my (3.60). 
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durch l2stdg. Kochen mit 15 g frisch amalgamiertem Zink, 10 ccm Athanol, 5 ccm 
Wasser und 12 ccm konz. Salzsiiure reduziert. Die Aufarbeitung, analog der Damtel- 
lung von 3'-Methyl-l.2.3.4-tetrahydro-9.lO-cyclopenteno-phenanthren, lieferte 444 mg eines 
oles, das durch Chromatographie seiner Benzin-Liisung an Aluminiumoxyd (Woelm, 
Akt. 1) gereinigt wurde. Die geeamten Benzin-BenzoL(2:l und 1:l)-Fraktionen des 
Eluates ergaben zusammen 345 mg eines farblosen ole8 (1.2.3.4-Tetrahydro-9.10- 
cyclopentepo-phenanthren, VI, R = H), das teilweise kristallisierte, aber nicht 
weiter gereinigt wurde. 

290mg diemsoles wurden rnit lOOmg Pla t in-Kohle  etwa 25Min.auf 265O erhitzt. 
Das erkaltete Reaktionsprodukt wurde mehrere Male mit heiBem Benzin (40-600) extra- 
hiert. Aus der violett fluorescierenden Benzin-Losung erhielt man nach Abdampfen des 
Lijsungsmittele 190 mg eines Kristallieates vom Schmp. 132-135O. Die weitere Reini- 
gung geschah durch Chromatographie an Aluminiumoxyd (Woelm, Akt. 1). Die mit 
Benzin eluierten Fraktionen ergaben zummmen 171-.mg 9.10 - C y clop e n t eno - p hen a n  - 
t h ren  (VII, R = H) (Ausb. 60% d. Th.), das aus Athanol in feinen gliinzenden Nedeln 
kristallisierte. Sie besitzen einen doppelten Schmelzpunkt (Kof ler-Mikroskop) : 

1. Schmp. ...................... 142-143O 
Umwandlungspunkt .............. 150-151O 
2. Schmp. ...................... 153-154O (Literatur 8.1. ale)) 
C,,H, (218.2) Ber. C 93.54 H 6.46 Gef. C 93.52 H 6.50 

W - S p e k t r u m  s. die Tafel. 
IR-Spekt rum (fest in KBr): Ay = 13.30~ (762 om-l) und 1 3 . 8 3 ~  (723 cm-l). 
Trinitrobenzolat  , aus Athanol orangefarbene Nadeln vom Schmp. 160-161°. 

1-Methyl-9.10-cyclopenteno-phenanthren (X, R H): Eine Lijsung von 
275 mg 1-0xo-1.2.3.4-tetrahyd~o-9.lO-cyclopenteno-phenanthren (V, R = H) 
in 30 ccm Ather wurde mit einer Ather-Losung des Grignard-Reagem, hergestellt aus 
125 mg Magnesium und 1.2 ccm Methyljodid, 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht; dann 
wurde in der ublichen Weise aufgearbeitet. 

Das trockene Reaktionsprodukt (250 mg ekes dickfliiasigen, braunen c)les) wurde in 
10 ccrn Pyridin gelost und nach Zugabe von 3 Tropfen Phosphoroxychlorid 15 Min. auf 
dem Wasserbad erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte auf die ubliche Web .  

Das Reaktionsprodukt (250 mg eines dickflkigen, braunen oles, 1 -Met h y 1 - 3.4 - di- 
hydro-9.10-cyclopenteno-phenanthren (IX, R = H)) wurde mit 70 mg Pla t in-  
Kohle etwa 20 Min. bei 265O in einer Stickstoffatmosphiire erhitzt. Aus dem erkalteten 
Reaktionsprodukt wurde rnit Benzin (40-60O) 170mg eines braunen 6les extrahiert. 
Dieeeswurde durch Chromatographie aneiner Aluminiumosyd-Siiule (Brookmann) weiter 
gereinigt. Die mit Benzin eluierten Fraktionen ergaben zusammen 120 mg (46% d. Th.) 
eines farblosen Kristallieates. Aus Athanol kristallisierte das 1-Methyl-9.10-cyclo- 
penteno-phenanthren (X, R = H) in farblosen, gliinzenden Nadeln vom Schmp. 124 
bia 1250. 

C,,Hl4~CeH,O,N, (431.3) Ber. C 64.32 H 3.98 Gef. C 64.32 H 4.27 

C,,H,, (232.3) Ber. C 93.06 H 6.94 Gef. C 93.16 H 7.00 
UV-Spektrum 8. die Tafel. 
IR-Spekt rum (feat in KBr): hy = 1 2 . 4 3 ~  (805cm-1) und 1 3 . 3 2 ~  (749cm-l). 
Trinitrobenzolat, aus Athano1 in orangefarbenen Nadeln vom Schmp. 170-171O. 

C,,Hl,.C,H80eN, (445.4) Ber. C 64.71 H 4.02 Gef. C 64.75 H 4.17 


