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228. Ultraviolett-Absorptionsspektren alkylsubstituierter
Phenanthrene

von E. Heilbronner, H. U. Diniker und PL A. Plattner.
(20. VI. 49.)

Seit der Einfiihrung der systematischen Dehydrierung durch
Ruzicka') zum Zwecke der Konstitutionsaufklirung stellt sich immer
wieder die Frage nach einer raschen und sicheren Identifizierung der
aus den Dehydrierungsprodukten isolierten aromatischen Kohlen-
wasserstoffe. Dabei hat sich die Ultraviolettspektroskopie insbe-
sondere dann als ein niitzliches Hilfsmittel erwiesen, wenn ein um-
fangreicheres Vergleichsmaterial bereits vorlag.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber die KErythro-
phleum-Alkaloide?) haben wir die UV.-Absorptionsspektren einer
Reihe neuer Alkyl-phenanthrene aufgenommen. In der vorliegenden
Arbeit sollen die beim Vergleich mit bekannten UV.-Absorptions-
spektren der Klasse der Phenanthrene3) sich ergebenden empirischen
Gesetzmissigkeiten diskutiert werden.
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Das Ultraviolettspektrum des Phenanthrens (I)ist schon zun wieder-
holten Malen eingehend beschrieben worden*). Iis hat sich als zweck-
missig erwiesen, die elf beobachtbaren Maxima in drei Gruppen einzu-
teilen, die sich aus den Regelmissigkeiten in der Verschiebung ergeben,
die diese Maxima bei Substitutionen am Phenanthren-Geriist erleiden.

1. Gruppe: 6 Maxima zwischen 350 mu und 300 mu.

2. Gruppe: 3 Maxima zwischen 300 mu und 270 mu.

3. Gruppe: 2 Maxima®) zwischen 250 myu und 245 my.

1) L. Ruzicka, Fortschr, Chem. Physik und physik. Chem. Bd. 19, Heft 5: Uber die
Konstitution und Zusammenhénge in der Sesquiterpenreihe. Berlin 1928; vgl. auch
Pl. A. Plaitner, Dehydrierungen mit Schwefel, Selen und Platinmetallen, Neuere Metho-
den der priaparativen organischen Chemie, Bd. 1, 39, Berlin 1943.

2) B.G. Engel, A. Ronco, K. Berse, Pl. A. Plaitner und L. Ruzicka, Helv. 32, 1694
(1949).

3) Vgl. vor allem F. A. Askew, Soc. 1935, 509.

4) E. Clar, B. 65, 202, 503 (1932); F. A. Askew, l.c.; N. 8. Capper und J. K. Marsh,
Soc. 1926, 724; F. Bandow, Bioch. Z. 301, 37 (1939).

5) Beim Phenanthren selber tritt das zweite Maximum nur als Schulterstelle bei
245 my auf.
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Das Absorptionsspektrum des Phenanthrens und die Einglie-
derung der Maxima in diese drei Gruppen ist in Figur 1 dargestellt.
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Fig. 11).
Die Absorptionsmaxima des Phenanthrens
und ihre Einteilung in drei Gruppen.

Wihrend die Maxima der zweiten und dritten Gruppe, was Ex-
tinktion und gegenseitige Lage betrifft, gegeniiber Alkyl-Substitution
wenig empfindlich sind, ist die erste Gruppe starken Anderungen
unterworfen. Nach Olar?) und Askew?) sind fiir die Maxima der ersten
Gruppe die ,,Diyl-Zustinde des Phenanthrens verantwortlich?), und

- .
‘/\ . | \H/ \‘ & N
NN \‘ i V\W D
| Ll L
A N N
9,10-Diyl-Zustand 1,4-Diyl-Zustand

zwar versuchte Clar?), die Maxima der ersten Gruppe auf folgende
Weise den Diyl-Zustdnden zuzuschreiben:

Zus tand Maxima
9,10-Diyl-Zustand N°1 (345mu) N°3 (330 mu) NO°5 (316 mu)
1,4-Diyl-Zustand N°2 (338 mu) N°4 (324 mu)

Abgesehen vom physikalisehen Inhalt, den Clar dem Begriff eines
Diyl-Zustandes gibt, haben wir versucht, rein experimentell zu ent-

1) Als Abszisse wird in dieser Arbeit bei der Darstellung der Spektren durchwegs
die Wellenldnge in my, als Ordinate log ¢ verwendet (log ¢ = log D—log C—log L; D =
opt. Dichte (= log J¢/J), C = Konzentration in Mol. pro Liter und L = Linge der
Schicht in cm).

2) E. Clar, B. 85, 202 (1932).

3) F. A. Askew, Soc. 1935, 509.

4} E. Clar, Aromatische Xohlenwasserstotfe, Leipzig 1941.
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scheiden, ob Substitution an den ,,Diyl“-Stellen bei den von uns ge-
messenen Phenanthrenen die nach obigem Schema zugeordneten Ban-
den besonders stark beeinflusst. Das vorliegende experimentelle Ma-
terial erlaubt jedoch keine eindeutige Entscheidung dieser Frage (vgl.
dazu auch die Ausfithrungen von ¥. 4. Askew, loc. cit.).

Einfluss des Losungsmittels.

Der Einfluss des Liosungsmittels auf Lage und Intensitit des Ab-
sorptionsspektrums kann unter Umstinden bedeutend seint). Es sei
hier nur auf die Einfliisse bei «,8-ungesittigten Ketonen hingewiesen,
die insbesondere von Woodward eingehend untersucht worden sind?).
Da ein grosser Teil des bereits existierenden Vergleichsmaterials in
alkoholischer Losung aufgenommen worden war3), wihrend alle hier
verdffentlichten UV.-Spektren an Petrolither-Losungen vermessen
wurden, ist der Einfluss des Losungsmittels am Beispiel des unsub-
stituierten Phenanthrens genauer untersucht worden. Der Vergleich
von Spektren des Phenanthrens, die in Alkohol oder in Petroldther
von uns sowie von anderen Autoren aufgenommen worden sind,
ergab:

a) Die Lage der Maxima (4,,;) bleibt beim Ersatz von Alkohol
durch Petrolather als Losungsmittel innerhalb der Fehlergrenzen
konstant4).

Tabelle A.
I Phenanthren®)?)8)
II 2-Isopropyl-phenanthren
IIT 1,6-Dimethyl-phenanthren
v 1,7-Dimethyl-phenanthren®)
A% 1-Methyl-2-isopropyl-phenanthren
VI 1-Methyl-7-isopropyl-phenanthren®)
VII 1-Methyl-7-sec. butyl-phenanthren
VIIIL 1,2,6-Trimethyl-phenanthren
IX 1,2,8-Trimethyl-phenanthren
X 1,9-Dimethyl-2-isopropyl-phenanthren
XI 1,9-Dimethyl-2-isopropenyl-phenanthren
XI1 1,2,7,8-Tetramethyl-phenanthren
XTI 1,7,8-Trimethyl-2-isopropyl-phenanthren

1) K. Dimroth, Angew. Chem. 52, 545 (1939).

2) R. B. Woodward, Am. Soc. 63, 1123 (1941).

3) F. A. Askew, Soc. 1935, 509.

4) Das Absorptionsspektrum des Phenanthrens ist ferner in konzentrierter Schwefel-
sdure (¥. Bandow, Bioch. Z. 301, 37 (1939)) und in Chloroform (N. 8. Capper und J. K.
Marsh, Soc. 1926, 724) gemessen worden.

5) E. Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe, loc. eit.

8) F. 4. Askew, loc. eit.

) F. Bandow, loc. cit.

8) N. 8. Capper und J. K. Marsh, loe. cit.



1726 HELVETICA CHIMICA ACTA.

b) Die Intensitdt der Absorption (log ¢) bleibt beim Ersatz von
Alkohol durch Petrolither als Losungsmittel fiir die zweite und dritte
Gruppe der Maxima innerhalb der Fehlergrenzen konstant. wihrend
die Extinktion der Maxima der ersten Gruppe in alkoholischer Losung
etwas grosser ist, als in petrolitherischer Lisung (beim Phenanthren
im Durchschnitt ca. 0,1 Einheiten in log ).

¢) Der Erwartung gemiss (niedrige Dielektrizititskonstante) sind
die Banden in petrolitherischer Losung schirfer, was sich besonders

G

I
Phenanthren (M = 4).

IT
2-1sopropyl-phenanthren
iM == 3).

11T
1,6-Dimethyl-phenanthren
M = 2).

v
1,7 -Dimethyl-phenanthren
(M = 1).

v
1-Methyl-2-Isopropyl-
phenanthren (M = 0).

e M g &

WG 80 360 M0 320 300 280 260 240 220 00 A in mu

Fig. 2.
UV.-Absorptionsspektren des Phenanthrens (I} und substituierter Phenanthrene (II, IIT,
1V, V). — Die Spektren der einzelnen Phenanthrene sind gegencinander um je cine Einheit
von log & verschoben.
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bei der photographischen Aufnahme des Spektrums im Spektrogra-
phen giinstig auf die Auswertung der Spektren auswirkt.

d) Bei der Aufnahme des Spektrums in Petrolither wurde fiir
Phenanthren ein 6. Maximum innerhalb der ersten Gruppe gemessen,
das in alkoholischer Lésung nicht beobachtet werden kann!).

9 I
AN 1
Phenanthren (M = 4).
8
VI
1-Methyl-7-Isopropyl-
phenanthren. (M = 3).
7
VII
1.Methyl-7-sec.-butyl-
phenanthren (M = 2).
13
VIII
1,2,6-Trimethyl-
% phenanthren (M = 1).
35
IX
1,2,8-Trimethyl-
phenanthren (M = 0).
¢
3
2
7

40 380 360 340 20 300 280 260 20 220 200 Ainmu

Fig. 3.
UV.-Absorptionsspektren des Phenanthrens (I) und substituierter Phenanthrene (VI, VII,
VIII, IX). — Die Spektren der einzelnen Phenanthrene sind gegeneinander um je eine

Einheit von log ¢ verschoben.

1) Diese Bande wird weder von Askew, noch von Clar vermerkt. Ebenso erwahnt
keiner der beiden Autoren die Schulterstelle (Inflexion) bei 245 my, da sich diese in keinem
der von ihnen gemessenen Spektren substituierter Phenanthrene zu einem Maximum aus-
bildet, wie das bei uns in drei Fallen zutraf (Spektren III, IX und XII).
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Die von uns neu aufgenommenen UV.-Spektren substituierter
Phenanthrene sind in den Figuren 2, 3 und 4 in Form ihrer ,,log ¢ ge-
gen A Kurven angegeben. Wie erwihnt, wurde durchwegs Petrol-
dther als Losungsmittel verwendet.

Sofern die Spektren bereits von anderen Autoren beschrieben
worden sind, ist dies in der Tabelle A (S5.1725), in der die untersuchten
Phenanthrene aufgefithrt sind, jeweils vermerkt.
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I
Phenanthren (M = 4).

X
1,9-Dimethyl-2-isopropyl-
phenanthren (M = 3).
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XI

1,9-Dimethyl-2-iso-
propenyl-phenanthren
(M =2).

XII
1,2,7,8-Tetramethyl-
phenanthren (M = 1).

o

XTI

1,7,8-Trimethyl-2-iso-
propyl-phenanthren
(M = 0).

——————— M tlop

|
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400 380 60 4D 320 300 260 260 2wy 220 200 Ainmpu

Fig. 4.
UV.-Absorptionsspektren des Phenanthrens (I) und substituierter Phenanthrene (X, XT,
XII, XIII). — Die Spektren der einzelnen Phenanthrene sind gegeneinander um je eine

Einheit von log ¢ verschoben.
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Angaben iiber die Herkunft und die Daten der verwendeten Pri-
parate sind im experimentellen Teil unter den entsprechenden Num-
mern zu finden.

Die Lage der Maxima (4,,,,) und ihre Hohe (in log ¢ ausgedriickt)
sind in der Tabelle B zusammengefasst. Der Zuordnung der einzelnen
Maxima liegen nur praktische Gesichtspunkte zugrunde, die sich aus
den beobachteten empirischen Regeln ergeben haben.

Ergebnisse.

In diesem Abschnitt sollen die Regelméssigkeiten zusammenge-
stellt werden, die sich aus der Betrachtung des vorliegenden Materials
ergeben. Dabei kann in erster Niherung der Kinfluss der Grosse eines
Alkyl-Substituenten auf Form, Lage und Intensitdt des Absorptions-
spektrums vernachlissigt werden. Ein Vergleich der Spektren des
1,7-Dimethyl-(IV), 1-Athyl-7-Methyl?), 1-Methyl-7-isopropyl-(VI), 1-
Methyl-7-sec.butyl-(VII) und 1-Athyl-7-isopropylphenanthrens zeigt
nimlich lediglich eine mit zunehmender Vergrosserung der Seiten-

4
v
35 =1 1,7-Dimethyl-phenanthren
(M = 1).
VI
3 =1 1-Methyl-7-Isopropyl-
phenanthren (M = 0,5).
S, VIT
A%}
x 25 —  1-Methyl-7-sec. butyl-
= phenanthren (M = 0).
T 2
K

7
380 360 JH0 320 300 Ainmp
Fig. 5.
Einfluss der Grosse von Alkyl-Substituenten auf die Form der Maxima der ersten Gruppe.
— Die Spektren der einzelnen Phenanthrene sind gegeneinander um je 0,5 Einheiten von
log ¢ verschoben.

1y F. A. Askew, Soc. 1935, 509. In dieser Arbeit befinden sich auch Spektren von
1,2-Dimethylphenanthren und 1,2-Cyclopenteno-phenanthren. Das letztere weist bei glei-
cher Lage der Maxima eine bedeutende Intensitatserhohung der Maxima der ersten Gruppe
gegeniiber dem 1,2-Dimethyl-phenanthren auf.
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ketten eintretende Glattung der Maxima der ersten Gruppe, wie in
Figur 5 fiir die von uns gemessenen, in Stellung 1 und 7 substituierten
Phenanthrene gezeigt wird. Ahnliche Verhiltnisse wurden bekannt-
lich auch bei anderen aromatischen Systemen vorgefunden.

a) Mit zunehmender Zahl der Alkyl-Substituenten wird die Ab-
sorptionskurve nach lingeren Wellenlingen verschoben, wie das bei
allen bisher untersuchten Derivaten aromatischer Systeme festge-
stellt wurde)2). Diese Verschiebung ist vor allem und am deutlichsten
am 1. Maximum der 2. Gruppe beobachtbar.

Tabelle C.
Verschiebung 4 (in mu) der Maxima.
Die Verschiebungswerte beziehen sich auf Phenanthren. Zahlen in Klammern bedeuten,
dass nur noch eine Schulterstelle vorhanden ist.

1. Gruppe 2. Gruppe 3. Gruppe d.ZSailhlis .
I 0 0 0 0 0 O0fO0 O O 0 (O 0
II — 1 0 1 0 1}{3 2 2| 3 (2 1
II1 6 6 6 — 4 — 10 9 5| 7 5
v 5 — 5 2 2 —1 9 8 bH| 8 7 l
v 7 — 5 3 4 —[ 9 8 6| 9 (8 2
VI 5 — 4 3 2 —| 9 8 5| 8 (7 l
VII B — 4 2 4 —| 9 8 6 8 (7)
VIII 9 8 8 — 7 — 11 10 6] 9 (8)
1X — — 8 — (4) — |16 14 8[12 9 ‘ 3
X 8 -8 7 5 (3) —1|13 10 8|11 10 ]
XI 8 8 6 5 (3 — |13 11 8|11 (11) :
XII 11 — 10 (7) 9 — |16 15 11[14 11 4
XTIT 11 — 10 — 8 — |17 15 1114 (12) }

b) Pro neueintretenden Substituenten nimmt die Intensitidt des
3. Maximums der ersten Gruppe und mit ihm auch diejenige der ge-
samten Gruppe im Mittel um 0,09 Einheiten in log ¢ zu (Tabelle D;
Fig. 6).

Eine Ausnahme bildet das einzige von uns untersuchte Mono-
alkyl-phenanthren 1T (2-Isopropyl-).

¢) Einfluss der Lage der Seitenkette. Die Lage der Sei-
tenkette am Kern hat auf die Bathochrome Verschiebung des Spek-

Yy Vgl. C. Billroth, Z. physikal. Ch. B. 33, 133 (1936). Eine Ausarbeitung von
priziseren Regelméssigkeiten im Sinne von C. Billroth ist an Hand des vorliegenden
Materials nicht moglich, dies um so mehr, als die Billroth’schen Regeln nur fiir stark polare
Substituenten volle Giiltigkeit haben. Vgl. auch R. N.Jones, Chem. Rev. 32, 1 (1943).

2) Eine Ausnahme von dieser Regel scheinen bisher nur die Azulene zu bilden, bei
denen Alkyl-Substitution im langwelligen Teil ihres Spektrums auch Verschiebungen
nach kiirzeren Wellenldngen hervorrufen kann: Pl. 4. Plattner und E. Heilbronner, Helv.
30, 910 (1947).
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trums einen ziemlich starken Einflugs. Doch sind die Verhéltnisse sehr
uniibersichtlich. Es sind nur wenige Spektren monoalkylierter Phe-
nanthrene vorhanden. Bei polyalkylierten Phenanthrenen spielt wohl
nicht nur die Lage an sich, sondern auch die Lage der Substituenten
zueinander eine Rolle.

Tabhelle D.
Abhangigkeit der Hohe des Maximums Nr. 3 der 1. Gruppe von der Zahl der
Alkyl-Substituenten.

Su%gt}i)‘iu(z::lrten log ¢ des Maximums Nr. 3 der 1. Gruppe Mittel
0 2,31 (I) 2,31
1 2,24 (IT) 2,24
2 2,67 (II1); 2,44 (IV); 2,49 (V); 2,43 (VI); 2,44 (VII) 2,49
3 2,66 (VIIL); 2,52 (IX); 2,55 (X) 2,58
4 2,68 (XII); 2,62 (XIII) 2,66

Die rémische Zahl, die hinter dem Wert von log ¢
das betreffende Phenanthren.

max A0gegeben ist, bezieht sich auf

28

|
26 //

0 7 2 3 4 5
Zahl der AlkylsubstiFuenten

Fig. 6.

Jones') bemerkt, dass im allgemeinen Alkyl-Substituenten an
reaktionsfihigen Stellen (fiir Phenanthren wohl 9,10) die grosste
Spektrumsverschiebung bewirken, wobei er allerdings Chrysen als
Ausnahme nennt. Dagegen bemerkt Askew?), dass beim Phenanthren
Alkyl-Substitution an der 1-Stellung den groissten bathochromen
Effekt ausiibe.

An Angaben iiber monoalkylierte Phenanthrene stehen nur die
Spektren von 9-Methyl-phenanthren (Askew), 1-Athyl-phenanthren
{Askew) und 2-Isopropyl-phenanthren zur Verfiigung, die in Tabelle E
verglichen sind. Das von Grewe®) gemessene Spektrum von 1-Methyl-
phenanthren ist zu ungenau.

1) R.N.Jones, Chem. Rev. 32, 1 (1943).
2) F. A. Askew, Soc. 1935, 509.
3) R.Grewe, B. 72, 785 (1939).
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Tabelle E.
Verschiebung A (in mu) der Maxima bei monoalkylierten Phenanthrenen:
1. Gruppe 2. Gruppe | 3. Gr.
1-Athyl- 4 | 4|44 |4 | —|T7|6]2 5 (in Alk.)
9-Methyl- 413 33| —| 4|22 1 (in Alk.)
2.Isopropyl- —] 1|1 3101 )32 2 3 (in Pa.)

Tatsichlich hat also die 1-Substitution den grossten farbver-
tiefenden Verschiebungseffekt auf das Spektrum. Eine differenzierte
Beeinflussung der von Clar verschiedenen Diyl-Zustinden zugeordne-
ten Banden 1, 3, 5 bzw. 2,4 der 1. Gruppe ldsst sich dagegen nicht
feststellen.

Bei mehrfach substituierten Phenanthrenen iiberlagern sich
2 Tffekte, die fiir die bathochrome Verschiebung des Spektrums ver-
antwortlich sind.

1. Die Stellung der Substitution an und fiir sich.

2. Die Stellung der Substituenten zueinander.

Es zeigen sich in den vorliegenden Beispielen folgende Regel-
missigkeiten (in der Reihenfolge der ,,Stirke‘* des Einflusses):

«) Disubstitution in 1,8-Stellung erzeugt den grossten batho-
chromen Effekt. Das Spektrum von 1,8-Dimethyl-phenanthren zeigt
die grosste Farbvertiefung unter allen disubstituierten Phenanthrenen.
Dasjenige von 1,2,8-Trimethyl-phenanthren ist unter allen trisubsti-
tuierten Phenanthrenen am meisten gegen Rot verschoben (siehe
Tabelle F).

Tabelle F.
Verschiebung A (in myu) der Maxima (Regelmissigkeit a).

1. Gruppe 2. Gruppe 3. Gr. | Herkunft
1,2-Dimethyl- 5[ 6] 6 6| 6] 7| 6] 4 T — | Askeuw?)
1,6-Dimethyl- 6| 66 |—| 4]10] 9| 5 71 51 III
1,7-Dimethyl- 51— 5 21 2| 9] 8|5 8y 7| 1V
1,8-Dimethyl- 6] 61 7 6| 8|13 |10| 6 8| — | Askew
1,2,6-Trimethyl- 9, 8|8 | —| T|11(10| 6 | 9{(8) | VIO
1,2,7-Trimethyl- 8 —| 8| — 8 9 91 8 9 Askew
1,2,8-Trimethyl- { — | —| 8 | —|(4) |16 |14 | 8 |12 9| IX

(Ohne das 6. Maximum der 1. Gruppe, das nirgends vorhanden.)

p) Je weiter die Substituenten im Kern voneinander entfernt
sind, desto grosser ist im allgemeinen ihr farbvertiefender Einfluss
auf das Spektrum; dies gilt fiir die 2. und 3. Gruppe der Maxima.

1y F. A. Askew, Soc. 1935, 509.
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Beispiel: Unter den Dimethyl-derivaten zeigt 1,7-Dimethyl-phenan-
thren (und auch 1,8; 1,6) eine stdrkere Verschiebung als 1,2-Dimethyl-
phenanthren (7- ist zugleich 2-Stellung). Fiir die Zahlenwerte siehe
Tabelle F. Ausnahme: 1,3-Dimethyl-phenanthren hat ein stdarker ver-
schobenes Spektrum als 1,7-Dimethyl-phenanthren. Man vergleicht
aber vielleicht besser 1,3- und 1,6-Dimethyl-phenanthren (3 ist zu-
gleich 6-Stellung), wo die Regelmilssigkeit wieder bestitigt wird.

y) Bei 1-substituierten Phenanthrenen ist das Spektrum im all-
gemeinen stidrker verschoben, als bei nicht 1-substituierten. Beispiel:
1,2- und 1,3-Dimethyl-phenanthrene zeigen eine stdrkere Verschie-
bung, als 2,3-Dimethyl-phenanthren.

Tabelle G.
Verschiebung A (in mpu) der Maxima (Regelmassigkeit ¢):

1. Gruppe 2. Gruppe | 3. Gr.
1,2-Dimethyl- 516|666 716 |4 7 Askew?)
1,3-Dimethyl- 517|676 {10} 8]4 7 Askew
2,3-Dimethyl- 41313 |4 |3 1413]4 3 Askew

(Ohne 6. Maximum der ersten und 2. Maximum der 3. Gruppe.)

Leider stehen keine Angaben iiber 9,10- oder 1,4-disubstituierte
Phenanthrene zur Verfiigung (Diyl-Zustdnde!). Jones?) stellte fiir die
9,10-Substitution bei Anthracen ganz besonders starke Effekte fest.

Ungesittigte Seitenketten. Der Einfluss einer zum aroma-
tischen Kern «-stindigen Doppelbindung ist besonders bei kleineren
Ringsystemem sehr deutlich?). Auch bei den Phenanthrenen konnte
bisher ein starker Einfluss der «-stindigen Doppelbindung beobachtet
werden?).

Im Gegensatz dazu sind die Spektren X und XI (1,9-Dimethyl-2-
isopropyl-phenanthren und 1,9-Dimethyl-2-isopropenyl-phenanthren)
miteinander praktisch identisch. Dieser Sachverhalt 14sst sich jedoch
zwanglos durch sterische Hinderung der Resonanz erkliren, da die
Methyl-Gruppe in Stellung 1 die Isopropenyl-Gruppe an einer mit
dem Phenylkern koplanaren Konstellation verhindert.

Experimenteller Teil.

Messmethoden und Fehlerbreite.

Zur Messung der Absorptionskurven diente ein Beckman-Spektrophotometer DU
mit einer Wasserstofflampe als Lichtquelle. Als Losungsmittel wurde durch Destillation
gereinigter®) Petrolather (ohne merkliche Absorption bis 218 mu) verwendet.

1) Soc. 1935, 509. 2) R. N. Jones, Chem. Rev. 41, 353 (1947).

3y A. Hillmer und P. Schroning, Z. physikal. Ch. (A) 167, 407 (1933); R. A.
Morton und A.J. A. de Gouveia, Soc. 1934, 916; R. N. Jones, Chem. Rev. 32, 1 (1943).

1) V. Henrt und E. Bergmann, Nature 143, 278 (1939). (Cyclopentenyl-phenanthren
und Cyclohexenyl-phenanthren.)

5} Vgl Helv. 31, 813 (1948).
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Die Losungen wurden folgendermassen hergestellt: Ca. 3—5 mg Substanz wurden
eingewogen und in einem Masskdlbehen in 10 em? Petrolither gelost (Stammldsung cy).
Aus dieser Losung wurde eine 10mal verdiinntere Lisung (1. Verdiinnung c¢,) und daraus
eine 100mal verdiinntere Losung (2. Verdimnung c,) (in 2 Féllen nur 50mal verdiinntere)
hergestellt. Fiir log ¢ = 1,00—3,00 wurde c,, fiir log & = 3,00—4,00 ¢, und fiir log ¢ iiber
4,00 ¢, verwendet. Fiir jedes einzelne Absorptionsspektrum wurden ca. 60 einzelne Punkte
bestimmt, wobei besonders die nidchste Umgebung jedes Maximums genau ausgemessen
wurde. In den graphischen Darstellungen wurde der Logarithmus des molaren Extink-
tionskoeffizienten (log &) gegen die Wellenlinge A aufgetragen.

Fehlerbreite. Fiir die Abschiatzung des moglichen Fehlers miissen folgende Fehler-
quellen beriicksichtigt werden:

a) Genauigkeit der Waage (L 5 y);

b) Genauigkeit der verwendeten 1 cm?-Pipetten (- 0,5%) und der 10 ecm3 Mass-
koélbehen (4- 0,2%);

¢) Genauigkeit der Schichtdicke der Kiivetten (3 0,1%);

d) Konstanz und Ablesegenauigkeit am Béckman-Spektrophotometer DU (4 0,002
Einheiten von D);

e) Verdunstung des Losungsmittels: in 1 Stunde verdunsten ca. 29, des Losungs-
mittels.

Unter Beriicksichtigung aller dieser Fehlerquellen kann geschitzt werden, dass der
maximale Fehler von log ¢ -+ 0,02 betragt (fiir cy; fiir die Konzentrationen ¢, und ¢, ist
der Fehler geringer), was mit den experimentellen Befunden im Einklang steht.

Auflésevermdgen. Da einerseits die Spaltbreite gegen die kiirzeren Wellenldngen
hin zunimmt (von 0,5 mm bis iiber 1 mm), sich anderseits aber das Auflosevermogen des
Prismas gegen die kiirzeren Wellenlingen hin in ungefihr gleichem Masse verbessert, be-
triagt das Auflésevermégen fiir den ganzen Verlauf der Kurven 2—3 my, d. h. dass Maxima,
deren Abstand iiber 3 mu betragt, noch einwandfrei getrennt beobachtet werden konnen.

Das verwendete Spektrophotometer wurde mit Hilfe einer Quecksilberdampflampe
geeicht. Die (fenaunigkeit in der Ablesung der Wellenldange betrug 4- 0,2 mu.

Schmelzpunkte.

Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. Sie wurden nach Koflerl) bestimmt (Schmelz-
punktsblock, Mikroskop). Diese Methode erwies sich auch deshalb als giinstig, weil ver-
schiedene der untersuchten Verbindungen in der Nihe des Schmelzpunktes ein besonderes
Verhalten (Sublimation!) zeigten (siche unten), das nur mit dem Schmelzpunktsmikroskop
genau beobachtet werden konnte. Nach einem Vorschlag von Kofler wurden die so be-
stimmten Schmelzpunkte als Mikro-F. (K) bezeichnet.

Verwendete Préparate.

I. Phenanthren (C,H;o, Mol.-Gew.: 178,2). Das verwendete Priparat wurde nach
der Methode von Pschorr®) synthetisiert, Die analysenreine Substanz wurde im Hoch-
vakuum bei 95° sublimiert.

Mikro-F. (K) = 99°-—100,5°.

¢; = 0,00246 Mol/l; ¢, = 0,000246 Mol/l; c; = 0,0000246 Mol/l.

I1. 2-Isopropyl-phenanthren?) (C;;Hys Mol.-Gew.: 220,3). Das analysenreine
Trinitrobenzolat wurde an einer Siule von Aluminiumoxyd zerlegt und das freie 2-Iso-
propyl-phenanthren im Hochvakaum bei 50° sublimiert.

1y L. Kofler und 4. Kofler, Mikromethoden, S. 78, Innsbruck 1948.

2) R. Pschorr, B. 29, 496 (1896). Die Synthese wurde in unserem Laboratorium von
Hrn. R. Eck ausgefiihrt.

3) Vgl. vorstehende Arbeit von B. G. Engel, A. Ronco, K. Berse, Pl. A. Platiner und
L. Ruzicka, Helv. 32, 1713 (1949); R. D. Haworth, C. R. Mavin und G. Sheldrick, Soc. 1934,
454. Die Synthese wurde in unserem Laboratorium von Hrn. Dr. K. Berse ausgefiihrt.
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Mikro-F. (K) = 55-560.
e, = 0,00109 Mol/l; ¢, = 0,000109 Mol/l; ¢, = 0,0000109 Mol/l.

IIT. 1,6-Dimethyl-phenanthren?) (C,;H,,, Mol.-Gew. 206,3). Die analysenreine
Substanz wurde aus Petrolather umkrystallisiert und im Hochvakuum bei 68° sublimiert.

Mikro-F. (K) = 79—80°.

¢; = 0,00246 Mol/l; ¢, = 0,000246 Mol/1; ¢, = 0,0000246 Mol/l.

IV. 1,7-Dimethyl-phenanthren (Pimanthren) (C,;H,,, Mol.-Gew. 206,3). Das
analysenreine Pikrat wurde an einer Siule Aluminiumoxyd zerlegt und das freie Piman-
thren bei 68° im Hochvakuum sublimiert.

Mikro-F. (K) == 809,

¢; = 0,00258 Mol/l; ¢, = 0,000258 Mol/l; ¢, = 0,0000258 Mol/l.

V.1-Methyl-2-isopropyl-phenanthren?) (C;gH,q Mol.-Gew. 234,3). Die analy-
senreine Substanz wurde bei 109° im Hochvakuum sublimiert. Bei der Bestimmung des
Schmelzpunktes zeigte es sich, dass diese Verbindung auch bei Normaldruck von ca 1000
an zu sublimieren beginnt.

Urspriingliche Krystalle: Mikro-F. (K) = 108—1109°.

Sublimat (Nadeln): Mikro-F. (K) = 114,59,

¢; == 0,00214 Mol/l; ¢, = 0,000214 Mol/l; ¢, = 0,0000214 Mol/l.

VI. 1-Methyl-7-isopropyl-phenanthren (Reten) (C;gH,e Mol.-Gew. 234,3).
Die analysenteine Substanz wurde aus Petrolather umkrystallisiert und bei 90° im Hoch-
vakuum sublimiert.

Mikro-F. (K) = 94°—06°.

¢, == 0,00208 Mol/l; ¢, = 0,000208 Mol/l; ¢; = 0,0000208 Mol/1.

VIIL. 1-Methyl-7-sec. butyl-phenanthren?) (C,H,,, Mol.-Gew. 248,4). Das
analysenreine Priaparat wurde im Hochvakuum bei 50—55° sublimiert.

Mikro-F. (K) = 64,5—65°.

¢, == 0,000967 Mol/l; ¢, = 0,0000967 Mol/l; ¢; = 0,00000967 Mol/l.

VIIL. 1,2,6-Trimethyl-phenanthren?) (C,,H,4 Mol.-Gew. 220,3). Die analysen-
reine Substanz wurde aus Petrolither umkrystallisiert und im Hochvakuum bei 117
sublimiert.

Mikro-F. (K) = 128,5°.

¢, = 0,00220 Mol/l; ¢, = 0,000220 Mol/l; ¢; = 0,0000220 Mol/l.

I1X.1,2,8-Trimethyl-phenanthren5) (C,;H,;, Mol.-Gew. 220,3). Das analysen-
reine Praparat wurde bei 97° im Hochvakuum sublimiert. Bei der Bestimmung des Schmelz-
punktes zeigte diese Substanz folgendes Verhalten: Sie sublimierte bei Normaldruck bei
130° und hatte darauf einen Mikro-F. (K) = 1469,

¢; = 0,00166 Mol/l; ¢, = 0,000166 Mol/l; ¢, = 0,0000166 Mol/l.

X.1,9-Dimethyl-2-isopropyl-phenanthrens’) (C;,H,,, Mol.-Gew. 248,4). Das
analysenreine Praparat wurde bei 70° im Hochvakuum sublimiert.

Y R. D. Haworth, C. R. Mavin und G. Sheldrick, Soc. 1934, 454. Die Synthese wurde
in unserem Laboratorium von Frl. 8. Dannacher ausgefithrt.

2) Vgl. vorstehende Arbeit von B. G. Engel, A. Ronco, K. Berse, Pl. A. Plattner und
L. Ruzicka, Helv. 32, 1713 (1949).

3) L. Ruzicka und E. Bernold, Helv. 24, 939 (1941). Die Synthese wurde in unserem
Laboratorium von Hrn. Dr. L. Werner ausgefiihrt.

4} L. Ruzicka, E. Rey und W.J. Smith, Helv. 26, 2057 (1943). Die Synthese wurde
in unserem Laboratorium von Hrn. R. Allemann ausgefiihrt.

5) L. Ruzicka, L. L. Engel und W. M. Fischer, Helv. 21, 364 (1938) (aus Sclaren);
R. D. Haworth und €. R. Mavin, Soc. 1932, 2720 (Synthese).

8} B.G. Engel, A. Ronco, K. Berse, Pl. A. Plattner und L. Ruzicka, Helv. 32, 1713
(1949).
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Mikro-F. (K) = 80,5—81,5°.

¢, = 0,00192 Mol/1; ¢, == 0,000192 Mol/l; ¢; = 0,0000192 Mol/l.

XI. 1,9-Dimethyl-2-isopropenyl-phenanthren?) (C,yH,4, Mol.-Gew. 246,3).
Die analysenreine Substanz wurde aus Petrolither umkrystallisiert und im Hochvakuum
bei 70° sublimiert. Die Schmelzpunktsbestimmung nach Kofler ergab, dass diese Verbin-

dung auch bei Normaldruck kurz vor dem Schmelzen sublimiert; deswegen war der
Schmelzpunkt unscharf.

Mikro-F. (K) = 94—98°,
¢y = 0,00186 Mol/l; ¢, = 0,000186 Mol/l; c5 = 0,0000186 Mol/l.
XII. 1,2,7,8-Tetramethyl-phenanthren?) (CH,;, Mol.-Gew. 234,3). Die
analysenreine Substanz wurde aus Petrolather umkrystallisiert und anschliessend bei 110°

im Hochvakuum sublimiert. Auch diese Substanz sublimiert bei Normaldruck kurz vor
dem Schmelzen.

Mikro-F. (K) = 173°,

¢, = 0,00224 Mol/1; ¢, = 0,000224 Mol/l; c; = 0,0000224 Mol/l.

XIII.1,7,8-Trimethyl-2-isopropyl-phenanthren?) (Cy Hy,, Mol.-Gew. 262,4).
Das analysenreine Trinitrobenzolat wurde an einer Siule von Aluminiumoxyd zerlegt.
Die mit Petrolather eluierten, gelblichweissen Krystalle wurden an einer Saule von Alu-
miniumoxyd (Aktivitit IIT) chromatographiert. Die freie Verbindung, die mit Petrolather
eluiert wurde, wurde im Hochvakuum bei 92° sublimiert. Auch diese Verbindung subli-
mierte bei Normaldruck, kurz vor dem Schmelzen.

Mikro-F. (K) = 124—127°,

¢, = 0,00133 Mol/l; ¢, = 0,000133 Mol/l; ¢; = 0,0000133 Mol/1.

Zusammenfassung.

Es wurden die Ultraviolett-Absorptionsspektren alkylsubsti-
tuierter Phenanthrene beschrieben und der Einfluss der Stellung der
Substituenten auf liage und Intensitit der Absorptionsmaxima dis-
kutiert.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

1) B.G. Engel, 4. Ronco, K. Berse, Pl. A. Plattner und L. Ruzicka, Helv. 32, 1713
(1949(.

2y L. Ruzicka, B. G. Engel, A. Ronco und K. Berse, Helv. 28, 1038 (1945).





