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Fiir das Additionsprodukt von N>,Os an Phenanthren von JuLius SCHMIDT wird
die von diesem vorgeschlagene Konstitution I widerlegt und dafiir IV experi-
mentell bewiesen. Die thermische Spaltung liefert Biphenanthryl-(9.9”) und nicht
Diphenanthryl-(9)-dther, wie von SCHMIDT ausgesagt, die methylat-katalysierte
nahezu &dquimolare Mengen von Phenanthren und 9-Nitro-phenanthren.

JuLius ScHMIDT 1,2 zeigte, daB die Reaktion von Phenanthren mit nitrosen Gasen
in Benzol zu zwei Produkten fiithrt, denen — weitgehend auf Grund der Elementar-
analysen — die Konstitutionen I und II zugeschrieben wurden. Die nitrosen Gase
wurden erzeugt durch Pyrolyse von Bleinitrat2) oder, weniger befriedigend, durch
Erhitzen von Salpetersiure mit Arsentrioxyd!). H. WiELaNDY und méglicherweise
A. MIcHAELY haben die durch Formel I reprisentierte Substanz ebenfalls beschrieben ;
sie beansprucht Interesse, da ihre Umsetzung mit Natriummethylat einen niitzlichen,
aber wenig bekannten Weg zum 9-Nitro-phenanthren eroffnet 1.5,

Die Reaktionen von N2Os und N,O4 mit ungesittigten Verbindungen wurden
unlidngst im einzelnen studiert, doch unterblieb eine Diskussion der Konstitutionen
I und II. Fiir die Umsetzung von N>O4 mit Olefinen wurde ein homolytischer Mecha-
nismus vorgeschlagen®), dagegen fiir sein Verhalten gegeniiber Vertretern der Camphen-
reihe ein ionischer Chemismus mit dem Nitroniumion als aktivem Agens wahrschein-
lich gemacht?,8). Die Anwesenheit von Sauerstoff {ibt nachweislich? einen starken
EinfluB auf die Natur der Produkte aus. Bei ihren Reaktionen mit Olefinen ergeben
N>04 und N,Os59-11) dhnliche Produkte, welche Nitro-nitrite, Nitro-nitrate, Nitro-
olefine und Dinitroverbindungen enthalten.

Engeren Bezug zur vorliegenden Untersuchung haben bei der Umsetzung von
Anthracenderivaten mit N,Os erzielte Ergebnisse: 9.10-Diphenyl-anthracen12-14),
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9.10-Dichlor-anthracen und 9-Chlor-10-phenyl-anthracenis) addieren N»Os zu den
Nitro-nitraten des Typs III, deren Struktur aus den Infrarotspektren14-16) und durch
Alkoholyse zu Nitro-dthern abgeleitet wurde 15, Weiterhin wurde als wahrscheinlich
angesehen!4, daf die Addukte III iiber freie Radikale entstehen. Nachdem es fiir die
vorgeschlagenen Schmidtschen Konstitutionen I und II laut Vorstehendem offen-
sichtlich keine Parallelen gibt, sahen wir uns veranlaBt, einige von SCHMIDTs Versuchen
nachzuarbeiten.

11 v A

Fiir die von ScHMIDT als ,,1* vorgeschlagene Substanz konnten wir die Summen-
formel C3H20N>Os5 bestitigen, ihre Instabilitit und geringe Loslichkeit schlossen
jedoch Molekulargewichtsbestimmungen wie Alkoholyseversuche!S! aus. Pyrolyse
bei 160°, am besten in siedendem Chlorbenzol, lieferte Biphenanthryl-(9.9"), identisch
mit einer authentischen Probe, neben nicht identifizierten Nitroverbindungen.
ScHMIDT 1,2) hatte ohne experimentelle Belege das Pyrolyseprodukt als Di-phenan-
thryl-(9)-dther bezeichnet. Durch kurzes Erhitzen mit methanolischer Natrium-

Vergleichende Ubersicht der charakteristischen IR-Banden in cm™!

Zuordnung .l;::;\cl?:?;) J. F. BROWN16) Beobachtet
R-—-NO, 1540 1538 —1613 (e = 500) 1550 (s)
(R = aliphatischer Rest) 1345 1316-—-1390 (e = 100) 1362 (m)
R--N 713 Keine folgerichtige Zuordnung 696 (w) (1)
(R = aliphatischer Rest) e kann sehr klein sein.
C—-0—-NO; . 1618 1640 (S) 1622 (S)
1294 1282 (S) oder
1260 1299 und 1264 1282 (5)
855 (breiter, schwicher) 878 (m—s,
breit)
752 (m) 770 (m)
700 (m) 696 (W) (?)
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methylatlosung erhielten wir nun aus ,,I* nahezu dquimolare Mengen an Phenanthren
und 9-Nitro-phenanthren neben Spuren alkaliloslicher Produkte. ScammoT! hatte
dagegen berichtet, da nur Spuren von Phenanthren das 9-Nitro-phenanthren be-
gleitet hitten. SchlieBlich erwies sich das Infrarotspektrum als besonders signifikant.
Die in der Tabelle aufgefiihrten Daten lassen aliphatische Nitro- und Nitratgruppie-
rungen erkennen, dagegen keinerlei Andeutung fiir eine aliphatische Atherbindung
C—0O—C. Diese Tatsachen fordern eine Revision der Formel I im Sinn von IV.

Da sowohl elektrophilel? als auch homolytische!® Substitutionsreaktionen am
Phenanthren iiberwiegend Phenanthryl-(9)-Derivate ergeben, erscheint eine Diskussion
des Bildungsmechanismus von IV verfriiht; immerhin ist die Entstehung eines Bi-
phenanthryl-(9)-Derivats bei der Umsetzung mit nitrosen Gasen bisher ohne Vorbild.

Die ungewohnliche methylat-katalysierte Spaltung von 1V kann man nach A for-
mulieren. Im entscheidenden Schritt entspricht sie formal einer Retro-Michael-
Reaktion. Wir haben zahlreiche Versuche unternommen, SCHMIDTs zweites Produkt
(Schmp. 199 —200°), dem er die Konstitution II zuschrieb, zu isolieren, erhielten dabei
jedoch lediglich mit wechselnder Ausbeute das Nitro-nitrat IV neben nicht umge-
setztem Phenanthren und einer unreinen gelben Substanz vom unscharfen Schmp.
100 —105°. Auch vielfiltige Variation der Bedingungen, unter anderem Trocknen
der nitrosen Gase uiber Phosphorpentoxyd, dnderte wenig an den Ergebnissen. Das
von uns verwandte Phenanthren war frei von Anthracen und Fluoren. Da zu Anfang
dieses Jahrhunderts polycyclische Aromaten kaum frei von isomeren oder isomorphen
Substanzen zu erhalten waren, ist eine weitere Spekulation iiber die Natur des als II
bezeichneten Produkts gegenwirtig nicht berechtigt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

9-Nitro-9.10.9'.10’-tetrahydro-biphenanthryl- (10.10’) -9 -nitrat  (1V), dargestellt nach
ScuMipT1.2) Kkristallisierte aus wasserfreiem Aceton in farblosen Prismen vom Schmp.
155 —157° (Zers. und Entwicklung brauner Gase). Schmp. beim Einbringen in den Block 150°.

CisH30N205 (464.5) Ber. C72.40 H 4.34 N 6.03
CagHyoN204 (448.5) Ber. C 74.99 H 4.50 N 6.25
Gef. C72.6,72.8 H 4.52,4.55 N 5.64, 5.74

Das Nitrat 16ste sich in kalter konz. Schwefelsiure oder Trifluoressigsdure zu tiefgriinen
Ldsungen. Kochende 98-proz. Ameisensdure oder ein Gemisch von Eisessig und Bromwasser-
stoffsdure bewirkte Zersetzung unter Entwicklung brauner Gase. Definierte Produkte wurden
bei diesen Versuchen nicht isoliert.

1.16 g des Nitrats IV und 15 ccm Chlorbenzol erhitzte man unter RiickfluB3 ; die Entwicklung
brauner Gase horte nach 5 Min. auf. Nach Eindampfen der Losung unter vermindertem
Druck passierte der in 150 ccm heiflem Heptan geldste Riickstand eine Siule (2 X 20 cm)
mit aktiviertem Aluminiumoxyd. Die ersten Fraktionen erbrachten 0.19 g farblose, glinzende
Platten mit Schmp. 188.0 —189.5°. Die Identitdt mit Biphenanthryl-(9.9’) wird unten bewiesen.

CasHig (354.4) Ber. C94.88 H5.12 Gef. C94.4 H 5.22
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Die anschlieBenden Fraktionen lieferten eine blaBgelbe gummiartige Masse (0.12 g), aus
der durch Kristallisieren aus Hexan eine kleine Menge (0.04 g) blaBgelbe Nadeln vom Schmp.
113—-116° erhiltlich waren. Deren 1R-Spektrum war zwar #dhnlich, aber nicht identisch mit
dem von authent. 9-Nitro-phenanthren19).

Zersetzung des Nitrats 1V bei 160° im Stickstoffstrom gab die gleichen Produkte in geringeren
Ausbeuten.

2.2 g des Nitrars 1V zersetzten wir mit methanol. Natriummethylatlosung, wie von
SchuMiIDT 1,2) beschrieben. 0.47 g gelbe Nadeln (Schmp. 112 —114°) schieden sich ab und wur-
den als 9-Nitro-phenanthren erkannt (Schmp., Vergleich der IR-Spektren). Die Mutterlaugen
wurden nach starkem Verdiinnen mit Wasser mit Methylenchlorid ausgezogen. Das extra-
hierte Material passierte, gelést in Hexan, eine Sdule mit aktiviertem Aluminiumoxyd. Die
ersten Fraktionen ergaben 0.52 g Phenanthren mit Schmp. 93 —96° (nach einer Umbkristalli-
sation aus Methanol 97—98°), identifiziert durch Misch-Schmp. und IR-Spektrum. Die
folgenden Fraktionen enthielten 9-Nitro-phenanthren (0.14 g) vom Schmp. 112—115°, erhdht
auf 114—115° nach einer Kristallisation aus Hexan. Die waf3r. Mutterlaugen erbrachten beim
Anséduern Spuren alkaliloslichen Materials und gaben eine stark positive Reaktion auf Nitrit-
ion. Der Nachweis von Nitration wurde nicht ausgefiihrt, weil er deshalb nichts bewiesen hitte.

Biphenanthryl-(9.9'): 1g Bifluorenyl-(9.9’)-dicarbonsiure-( 9.9’ )-dimethylester20) wurde
reduziert durch Extraktion aus einer Soxhlet-Hiilse in siedende dther. Lithiumaluminiumhydrid-
losung. Das 9.9’-Bis-hydroxymethyl-bifluorenyl-(9.9’) kam aus Benzol/Heptan in farblosen,
glinzenden Blittchen mit Schmp. 225—226° (0.7 g).

Ca3H;2,0;, (390.5) Ber. C86.12 H5.68 Gef. C85.7 H 5.48

0.4 g des Diols erhitzte man mit 1.5 g Phosphorpentoxyd und 25 ccm Xylol 2 Stdn. unter
RiickfluB. Aus Heptan 0.26 g farblose Platten mit Schmp. 186—187° (Lit.21): 184—185°).
Die Identitit mit dem durch Pyrolyse von IV gewonnenen Kohlenwasserstoff erwies die
Mischprobe und das IR-Spektrum.

Die IR-Spektren wurden mittels eines Unicam S. P. 10 Doppelstrahlspektrophotometers mit
Steinsalzoptik gemessen.

Dr. ALLISON SIMKINS iibersetzte uns freundlicherweise Julius Schmidt’s Arbeiten. Der zweit-
genannte Autor (P. M. G. B.) ist der University Hull fiir eine I. C. 1. Fellowship (1958 —1960)
zu Dank verpflichtet.
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