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Polycyclische Verbindungen, XX
Benzo[a]pyren und Benz[a]anthracen
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Eingegangen am 12. Dezember 1967

Die Michael-Addition von 1-Oxo0-2-hydroxymethylen-1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro-anthracen (1b)
an Vinyl-[2-methoxycarbonyl-dthyl}-keton (2a) fiihrt zu 3a, das mit Natriummethylat in
absol. Methanol 2-0x0-2.3.4.4a.5.6.8.9.10.11-decahydro-benz[a]anthracen-essigsdure-(1) (4a)
ergibt. Mit wasserfreier FluBsiure entsteht daraus 5, das bei der Zinkstaub-Destillation und
anschlieBender Pd/Kohle-Dehydrierung Benzo[alpyren (6) liefert. — Analog erhilt man aus
1b und 2b die Verbindungen 3b und 4b. Der aus 4b mit LiAlH4 gebildete sek. Alkohol wird
mit Pd/Kohle — unter gleichzeitiger Dehydratisierung — zu Benz[alanthracen (7) dehydriert.

Einer der ersten, nach unserem Aufbauprinzip fiir kondensierte Aromaten3) dargestellten
Kohlenwasserstoffe war Benzo[alpyren (6). Das aus 1-Oxo-2-methoxycarbonyl-1.2.3.4-tetra-
hydro-phenanthren und Vinyl-[2-methoxycarbonyl-dthyl]-keton (2a) erhaltene Addukt
lieferte bei der intramolekularen Stobbe-Kondensation 2a-Methoxycarbonyl-5-oxo-1.2.2a.3.-
4.5-hexahydro-chrysen-essigsdure-(6). Der RingschluB mit wasserfreier FluBsdure ergab
6-Hydroxy-8-oxo0-10a-methoxycarbonyl-1.2.8.9.10.10a-hexahydro-benzo[a]pyren, aus dem
durch Zinkstaub-Destillation 6 erhalten wurde3).

Der Weg zu 6 148t sich abkiirzen, wenn fiir die Michael-Addition mit 2a an Stelle
des Phenanthren-Derivates, das in 6stufiger Reaktionsfolge aus Naphthalin syntheti-
siert werden muf}, 1-Oxo-2-hydroxymethylen-1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro-anthracen (1b)
verwendet wird, das wir aus dem im Steinkohlenteer reichlich vorhandenen 1.2.3.4.5.-
6.7.8-Octahydro-anthracen® tiiber das von SchréterS beschriebene Keton 1a dar-
gestellt haben. Unter Eliminierung der Formyl-Gruppe (als Ameisensdure-methyl-
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ester) bildet sich 1-Oxo0-2-[3-0x0-5-methoxycarbonyl-pentyl]-1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro-
anthracen (3a). — Mit der doppelt dquimolaren Menge an Natriummethylat in
absol. Methanol entsteht daraus in 80proz. Ausbeute 2-Ox0-2.3.4.4a.5.6.8.9.10.11-
decahydro-benz[ajanthracen-essigsidure-(1) (4a), die mit wasserfreier FluBlsdure zum
11-Hydroxy-1-0x0-1.2.3.32.4.5.7.8.9.10-decahydro-benzofalpyren (5) cyclisiert. Die
Uberfithrung von 5 in Benzo[alpyren (6) geschieht durch Zinkstaub-Destillation, der
sich eine Pd/Kohle-Dehydrierung anschlief3t.
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Fiir die Synthese des Benz[alanthracens (7) wird zunichst aus 1b und Methyl-
vinylketon (2b) in absol. Methanol mit Natriummethylat als Katalysator 1-Oxo-2-
[3-oxo-butyl}-1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro-anthracen (3b) gebildet. Der Ringschluf3 zum
2-0x0-2.3.4.4a.5.6.8.9.10.11-decahydro-benz[alanthracen (4b) wird mit 80proz.
Schwefelsdure bei 70—80° vorgenommen. Zur Umwandlung in 7 haben wir 4b mit
LiAlH4 zum sek. Alkohol reduziert und das Rohprodukt mit Pd/Kohle dehydriert.

Babayan, Zagorets und TatevosyanS) stellten 4b auf einem anderen Weg dar und erhielten
daraus mit Pd/Kohle bei 310—320° ein Gemisch aus 7 und seinem 2-Hydroxy-Derivat.

Die Arbeit wurde durch die Badische Anilin- & Soda-Fabrik gefordert, wofiir wir Herrn
Prof. Dr. A. Steinhofer danken méchten.

6 V. O. Babayan, P. A. Zagorets und G. T. Tatevosyan, [J. allg. Chem.] 23, 1214 (1953) [C.
A. 47, 12 214 (1953)].
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Beschreibung der Versuche
Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

Benzola]pyren

1-Ox0-2-hydroxymethylen-1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro-anthracen (1b). -— 29.6 g Ameisensdure-
dthylester und 13 g Natriummethylat werden in 160 ccm absol. Benzol suspendiert und 30 Min.
geriithrt. Dann werden bei 0° in Stickstoff-Atmosphire unter kriftigem Riihren und Eis-
kiihlung 16 g 1-Ox0-1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro-anthracens) (1a) in 80 ccm absol. Benzol inner-
halb 1.5 Stdn. zugetropft. Bei Raumtemperatur wird noch 4 Stdn. gerithrt, wobei das griine
Natriumsalz von 1b ausfillt. Es wird unter Eiskiihlung mit 130 ccm Wasser zersetzt und die
Benzolschicht 2mal mit je 100 ccm 10proz. Natronlauge extrahiert. Die vereinigten alkali-
schen Losungen werden mit 100 ccm konz. Salzsdure + 200 ccm Wasser angeséduert. Dabei
scheidet sich ein rotbraunes Ol ab, das beim Anreiben kristallisiert. Ausbeute 14.3 g (78%);
nach Destillation bei 170 —175°/0.05 Torr gelbe Blittchen vom Schmp. 56 —57.5° (aus Petrol-
ather).

Cy5H160, (228.3) Ber. C78.92 H7.06 Gef. C78.84,79.15 H 7.06, 7.29

1-0x0-2-[ 3-0x0-5-methoxycarbonyl-pentyl ]-1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro-anthracen (3a). — 4.6 g
1b werden in 10ccm warmem absol. Methanol geldst. Bevor die Substanz wieder auskristalli-
siert, werden 4.2 g frisch dest., mit Hydrochinon stabilisiertes Vinyl-/2-methoxycarbony!-
dthyl]-keton® (2a) hinzugegeben. Nach dem Abkiithlen versetzt man mit 150 mg Natrium
in 5 ccm absol. Methanol, 148t 12 Stdn. stehen, saugt ab und wischt mit wenig kaltem Metha-
nol. Ausbeute 4.65 g (68 %); blaBgelbe Blittchen vom Schmp. 81 —82° (aus Methanol).

Cr1H2604 (342.4) Ber. C73.66 H7.66 Gef. C73.75 H17.74

2-0x0-2.3.4.4a.5.6.8.9.10.11-decahydro-benz[a]anthracen-essigsdure-(1) (4a). — 10.26g 3a
und 3 g Natriummethylar werden in 400 ccm absol. Methanol 3 Tage stehengelassen. Nach
Zugabe von 800 ccm Wasser und etwas Tierkohle wird kriftig geschiittelt, filtriert und mit
verd. Salzsiure angesduert. Der Niederschlag wird abfiltriert und getrocknet. Ausbeute 7.45 g
(80%,); farblose Blittchen vom Schmp. 170—172° (aus wenig Methanol) .

CioH2203 (310.4) Ber. C77.39 H7.14 Gef. C77.21 H7.30

11-Hydroxy-1-0x0-1.2.3.3a.4.5.7.8.9.10-decahydro-benzo[ajpyren (5). — Man iibergieBt in
einer Polyithylen-Flasche 6.2 g 4a mit 100 ccm wasserfreier Flufisdure und 1aB8t mit lose auf-
gesetztem Deckel 2 Tage bei 18—20° stehen. Dann wird die iiberschussige Fluflsiure mit
PreBluft abgeblasen und der Riickstand mit K;CO3-Losung alkalisch gemacht, zerkleinert,
kurz aufgekocht, abfiltriert und mehrmals mit Wasser gewaschen. Man kristallisiert 2mal
aus Eisessig um und erhilt 3.95 g (689%) gelbe Bldttchen vom Schmp. 265—267° (Zers.).

CaoH200;, (292.4) Ber. C82.15 H6.89 Gef. C81.85 H 6.91

Benzo[a]pyren (6). — 1 g5 wird mit 50 g reinem Zinkstaub innig verrieben. Die Mischung
wird in 5 Portionen in schwerschmelzbaren Reagenzglisern vorsichtig in der nichtleuchtenden
Bunsenfiamme erhitzt, am Schluf3 bis zu dunkler Rotglut. Dann 148t man erkalten, extrahiert
mehrmals mit Benzol, filtriert die vereinigten Ausziige, dampft ein, nimmt den Riickstand in
200 ccm absol. Benzol/absol. Petroldther (1:1) auf, gibt auf eine Sidule (30 x 1.5 cm) mit
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basischem Al,03 (Woelm, Aktiv.-Stufe I) und eluiert mit 100 ccm absol. Benzol/absol.
Petrolither (1 :1). Der Eindampf-Riickstand wird mit 50 mg 10proz. Pd/Kohle durch 30min.
Erhitzen auf 310—320° dehydriert. Man nimmt in Benzol auf, filtriert, dampft ein, sublimiert
bei 180°/0.01 Torr und kristallisiert anschlieBend aus Benzol/Methanol (I : 1) um. Ausbeute
200 mg (23%) blaBgelbe Blittchen vom Schmp. 176 —177.5° (Lit.3) 176—176.5°; Misch-
Schmp. 176 —177°).

CyoHyz (252.3) Ber. C95.21 H4.79 Gef. C95.00 H 4.82

Benz[alanthracen

1-Ox0-2-] 3-oxo-butyl j-1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro-anthracen (3b). — Zu 4.6g 1b + 2.8¢g
Methylvinylketon (2b) in 5 ccm absol. Methanol gibt man 0.15 g Narrium in 5 ccm absol.
Methanol und 148t 15 Stdn. stehen. Die abgeschiedenen Kristalle werden abfiltriert und ge-
trocknet; Ausbeute 3.2 g (58%). Die Mutterlauge wird in Wasser gegossen, mit Ather ver-
setzt und 2mal mit 10proz. Natronlauge ausgeschiittelt. Durch Eindampfen der &ther.
Losung werden noch 0.7 ¢ Rohprodukt erhalten. Umkristallisieren aus 80proz. Methanol
oder Ligroin ergibt farblose Kristalle vomm Schmp. 62.5-—64°.

Ci3H220, (270.4) Ber. C79.76 H 8.20 Gef. C79.60 H 8.27

2-0x0-2.3.4.4a.5.6.8.9.10.11-decahydro-benz{ajanthracen (4b). — 1 g 3b in 5 ccm 80proz.
Schwefelsdure wird 3 Stdn. bei 70—80° und 12 Stdn. bei Raumtemperatur gehalten. Dann
wird in 100 ccm Wasser gegossen, wobei sich eine dunkle, zihe Masse abscheidet. Man de-
kantiert, nimmt in Benzol auf und trocknet iiber Na,SO,4. Die Benzollésung gibt man auf
saures A/,03 (Woelm, Aktiv.-Stufe I) und eluiert mit 100 ccm absol. Benzol. Nach dem Ein-
dampfen verbleiben 0.73g (789%) gelbe Kristalle. Zum Umkristallisieren aus Methanol muf
mit Aceton/CO, gekiihlt werden. Gelbe Nadeln vom Schmp. 93 —95° (Sintern ab 88°; Lit.6)
Schmp. 92--94°).

CigH»90O (252.3) Ber. C85.67 H7.99 Gef. C85.64 H 8.01

Benz[ajanthracen (7). — Zu einer Suspension von 0.5 g gepulvertem LiAlH, in 20 ccm
absol. Tetrahydrofuran 14Bt man unter Eiskiihlung und Riihren 1.26 g 4b in 20 ¢ccm absol.
Tetrahydrofuran tropfen. Man kocht 2 Stdn. unter Riickflul und zersetzt unter Eiskiihiung
nacheinander mit wenig Wasser und verd. Schwefelsiure. Nach Zugabe von 200 ccm Wasser
wird 3mal mit Benzol extrahiert und iber Na,SO4 getrocknet. Der nach dem Abdestillieren
des Benzols verbleibende sek. Alkohol ist sprode und wird mit 100 mg 10proz. Pd/Kohle
30 Min. auf 310—320° (Bad) erhitzt. Man 148t erkalten, 16st in Benzol, filtriert und dampft
ein. Nach Sublimation bei 190°/0.15 Torr betrigt die Ausbeute 1.04 g (939, bez. auf 4b).
Aus Eisessig- oder Athanollgsung erhilt man farblose Blittchen vom Schmp. 158.5—160°
(Lit. 7 159°).

CisHiz (228.3) Ber. C94.70 H 5.30 Gef. C94.38 H 5.49

T W. H. McVicker, J. K. Marsh und A. W. Stewart, J. chem. Soc. [London] 1925, 1001.
[264/67]



