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В выполненном ранее [I] синтезе 10-кето-5,6,6а,8,9,10,1Г,11а-ок- 
тагидро-7Н-циклогепта(а)нафталина (I) в качестве одного из проме
жуточных веществ был описан 3-кето-1,2,3,4,4а,9,10,10а-октагидрофе- 
нантрен (II) (т. пл. 73—74°, т. пл. семикарбазона 219°), полученный 
каталитическим восстановлением 3-кето-1,2,3,9,10,10а-гексагидрофе- 
нантрена (III) в соответствующий насыщенный спирт (IV) и последую
щим окислением спирта (IV) хромовым ангидридом. Тогда же было 
высказано предположение, что в кетоне (II), а также в конечном 
продукте синтеза (I) кольца В и С имеют цис сочленение; это пред
положение было, однако, лишь предварительным допущением, нуж
дающимся в подтверждении, поскольку неоднократно сообщалось об 
образовании при каталитическом гидрировании ненасыщенных кетонов 
типа (III) смеси изомеров [2] или даже преимущественно транс изо
мера [3].

Кетон строения (II) был получен иным путем Бахманом и Джон
соном [4], которые указывают температуру плавления для кетона ту 
же, что и в работе [1], а для его семикарбазона—значительно более 
высокую (229—231°); эти авторы также оставляют открытым вопрос 
об относительной конфигурации центров асимметрии 4а и 10а.

Для окончательного установления пространственного строения 
кетона (II), а также соединения (I) проведен стереонаправленный син
тез члс-3-кето-1,2,3,4,4а,9,10,10а-октагидрофенантрена (II) по схеме, 
использованной Фаренгольцем с сотрудниками в другом аналогичном 
случае [5]. Катализируемое л-толуолсульфокислотой образование эти- 
ленкеталей из а,р֊ненасыщенных кетонов сопровождается миграцией 
двойной связи в р,^-положение [5, 6]. В литературе имеются указания 
на то, что эта миграция происходит при наличии в реакционной 
смеси заметных количеств л-толуолсульфокислоты [7]; так, опыты с 
одним кетоном холестановой системы показали, что миграция двойной 
связи лроисходит только в том случае, если на 1 г исходного кетона 
взято более 0,005 г л-толуолсульфокислоты.



956 Краткие сообщения

Взаимодействием кетона (III) с этиленгликолем в присутствии 
л-толуолсульфокислоты в количестве 0,006 г на 1 г кетона получен 
этиленкеталь (V). Нахождение двойной связи в положении 4а 10а 
было потверждено сравнением спектров ЯМР соединений (III) и (V); 
в спектре кеталя (V) отсутствовал сигнал олефинового протона, имев
шийся в спектре кетона (III)*. При кислотном гидролизе кеталя (V) 
происходит обратная миграция двойной связи в а,^-положение в ре
генерируемой карбонильной группе с образованием исходного ке
тона (III).

Кеталь (V) восстановлен в присутствии палладиевого катализатора 
в насыщенный кеталь (VI) с цис сочленением колец В и С, а его 
гидролизом получен 1ргс-3-кето-1,2,3,4,4а,9,10,10а-октагидрофенантрен 
(II), плавящийся при 74—75° и образующий семикарбазон с т. пл. 
230—231°.

Таким образом, подтверждено цис строение кетона (II); указан
ная в работе [1] низкая температура плавления семикарбазона объяс
няется, по-видимому, его недостаточной очищенностью.

Тем самым установлено также цис строение соединения (I).

Экспериментальная часть

Исходный 3-кето-1,2,3,9,10,10а-гексагидрофенантрен (III) получен 
сернокислотным гидролизом и двойной циклизацией а-(З-хлоркротил)- 
-Т-фенилмасляной кислоты [8].

Этиленкеталь 3-кето-1,2,3,4,9,10-гексагидрофенантрена (V). 
Смесь 10 г (0,05 моля) кетона (III), 9 мл этиленгликоля, 0,06 г л-то
луолсульфокислоты и 98 мл бензола кипятилась с обратным холо
дильником, снабженным водоотделителем, в течение 48 часов, после 
чего охлажденная смесь промыта разбавленным раствором едкого 
кали, затем водой и высушена над сернокислым натрием. После от-

•֊- • ЯМР спектры кетона (III) и кеталя (V) сняты а тетраметилсилане А. Р. Мкрт
чяном, которому авторы выражают благодарность.
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гонки растворителя остаток перегнан в вакууме. Получено 9,8 г 
(80,3%) вязкого прозрачного масла с т. кип. 173—175° при 3 .«.и, 
dj° 1,1654, ng* 1,5903; MRd найдено 7Q, 18, вычислено 68,7. Найдено %: 
С 79,21; Н 7,65. C^H^Oj. Вычислено %; С 79,33; Н 7,43.

В ЯМР спектре отсутствовал сигнал с химсдвигом 3,5 (олефи
новый протон), имевшийся в спектре кетона (III).

2,42 г (0,01 моля) кеталя (V) гидролизованы 3 к раствором со
ляной кислоты в метаноле; получено 1,7 г (85%) исходного кетона 
(III) с т. пл. 80°; смешанная проба с заведомым образцом плавилась 
без депрессии.

Этиленкеталь 3-кето-цис-1,2,3,4,4а,9,10,10а-октагидрофенан- 
трена (VI). 11,2 г (0,046 моля) кеталя (V) и 70 мл этилацетата про- 
гидрированы в присутствии 5 г палладия на угле (5% палладия) при 
комнатной температуре и атмосферном давлении. После поглощения 
1116 мл водорода (расчетное количество — 1133 мл) гидрирование 
практически прекратилось. Катализатор отфильтрован, этилацетат ча
стично удален, выпавшие кристаллы отфильтрованы и перекристалли
зованы из спирта. Получено 10,3 г (91,3%) белых блестящих кри
сталлов с т. пл. 98°. Найдено %: С 78,44; Н 8,28. С1։Н2(|О2. Вычис
лено %: С 78,68; Н 8,19.

3-Кето-цис-1,2,3,4,4а,9,10,10а-октагидрофенантрен (II). Смесь 
12,2 г (0,05 моля) кеталя (VI), 70 мл метанола и 17,2 мл 3 к соля
ной кислоты кипятилась с обратным холодильником в течение часа. 
Охлажденная смесь разбавлена равным объемом воды, выделившееся 
масло экстрагировано эфиром и раствор высушен сернокислым натрием. 
После отгонки эфира остаток закристаллизовался. Перекристаллиза
цией из пе.тролейного эфира получено 9,3 г (93%) белых пушистых 
кристаллов с т. пл. 74—75°. Найдено %: С 84,39; Н 8,10. СмН1вОэ. 
Вычислено %: С 84,00; Н 8,00.

Семикарбазон, перекристаллизованный из спирта, имел т. пл.- 
230-231°. Найдено %: N 16,53. СиН1։ЫаО. Найдено %: N 16,34.
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