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NAPHTHALIN 148t sich nach unserem Verfahren mit iiberschiissi~
gem gasformigen Diazomethan unter Kupfer-I-bromidkatalyse in der
Schmelze homologisieren, Das Gaschromatogramm des Reaktions~
gemisches zeigt das Vorhandensein dreier, hoéher als das Naphthalin

siedender Substanzen (I, II und III) an,

. Das Mengénverhéiltnis von I und II ist von der Reaktionstemperatur
abhédngig, und zwar nimmt der Anteil von I mit steigender Tempe-
ratur auf Kosten von II zu., Bei 120 « 140° betridgt das Verhilinis
von I:II 5:95, bei 170 - 190° dagegen 40 ; 60, Der Anteil von
III betrigt bei einem 4,5 fachen Uberschuf an Diazomethan ~ 18%
und nimmt mit noch gréferem Diazometham‘iberschuﬂ rasch weiter

~zu, Durch fraktionierte Kristallisation wird die Hauptmenge unver-
dnderten Naphthalins entfernt und die Reaktionsprodukte gaschroma-
tographisch getrennt, Die Gesamtausbeute an Reaktionsprodukten,

bezogen auf umgesetztes Naphthalin, ist ~ 30%.

I ist eine 8lige Substanz, deren NMR-Spektrum aromatische, olefini-
sche und aliphatische Protonen aufweist, In der Methylenregion tritt
bei T 7,0 ein Dublett auf; Cyclopropanbanden sind nicht vorhanden.
Dies deutet auf ein 1,2-Benzo~cycloheptatrien-(1,3,5) hin, wofiir
auch das UV.Spektrum ["max {log £ ) 220 mlu (4,2); 272 mlq (3,7);
a in 242 mrq (3,4) in Athanol] und das IR-Spektrum sowie dessen

m
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1526 Homologisierung von Naphthalin und Phenanthren No,24%

Identitdt mit dem schon frither (1) dargestellten 1,2-Benzocyclo~
heptatrien(1, 3,5) spricht, Hydrierung mit Pt02/H2 in Eisessig liew
fert unter Aufnahme von 2 Mol Wasserstoff das 1,2-Benzocyclo~

heptenw(1).

II ist eine farblose Fliissigkeit, deren NMR~-Spektrum aromatische,
olefinische und Cyclopropanprotonen (Multipletts bei ¢ 7,5 « 7,9,
sowie Banden bei o 8,6 und 10,7) zeigt. Das IR~Spektrum, Banden
bei 1035 und 860 cm-l, weist auf einen Cyclopropanring hin. Das
Intensitdtsverh&dltnis von Olefine zu Cyclopropanprotonen im NMR«
Spektrum von etwa 2 : (2 : 1 : 1) 148t sich nur mit der Struktur

des bereits vor einiger Zeit (2) dargestellten Benzonorcaradiens ver-
max (log€ ) 220 mm (4,39),

273 mlm (3,68), Schultern bei 235 und 304 mlu, in Athanol] stimmt

einen, Auch das UV-Spektrum [ a

mit den Angaben der Literatur iiberein, Hydrierung mit PtOZ/H2
in Eisessig ergibt unter Aufnahme von 0,98 Mol Wasserstoff das

2,3-Benzonorcaren=(2).

Il ist eine farblose Fliissigkeit [ Sdp. 240 - 244° (738 mm) Zers,,
unkorr,, nach Siwoloboff] mit Absorptionsmaxima im UV bei 219
und 274 m,‘ (log € = 4,2 bzw, 3,18) sowie Schultern bei 223, 282
und 304 mfl (in Athanol), worin es sich als #hnlich mit den Spek-
tren von II sowie von Tetralin erweist, Im NMR-Spektrum sind aus-
schliefllich aromatische und Cyclopropanprotonen vorhanden, was
sich nur durch eine zweifache Homologisierung des Naphthalins im
Ring A zu 7,8-Benzo-tricyclo[ 4,2, 0 1“3, 04"6]-octen erkldren lift,
Eine Stiitze dafiir ist das abgeschitzte Intensitdtsverhdlinis von aro-
matischen zu Cyclopropanprotonen von 4 : (4 : 2 : 2) und die
Elementaranalyse:

C,,H Ber, C 92,26 H 7,74

127712
Gef, C 91,83 H 7,80,

Uber die sterische Anordnung der beiden Cyclopropanringe soll

hier nichts ausgesagt werden,
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Die katalysierte Homologisierung des Naphthaling mit Diazomethan

nimmt demnach folgenden Verlauf:
w00~ 000
‘ (CuBr) “

Die thermische Umlagerung von I in I wurde anhand des NMR«
Spektrums verfolgt, Erst bei einstiindigem Erhitzen auf 260° trat

in Analogie zum Benzonorcaradiencarbonester (3) Umlagerung ein,

Die bemerkenswerte Bestindigkeit von II beruht offenbar auf der
Stabilisierung der Norcaradienstruktur durch den ankondensierten
Benzolring, Eine Umwandlung von II in I ist nicht durch einfache
Valenztautomerie méglich (letztere wiirde unter Aufhebung der Ben-
zolringmesomerie zu einem o-benzochinoiden System fithren); es
mufl vielmehr eine C-H-Bindung geldst und eine neue gekniipft

werden,

PHENANTHREN ergibt bei analoger Einwirkung von iiberschiissigem
Diazomethan (150 « 1600) mindestens zwei Reaktionsprodukte IV und
V. Ihr Mengenverhiltnis betréigt ca, 60 : 40 (gaschromatographisch
bestimmt) und ihre Ausbeute &~ 30% d, Th,, bezogen auf umgesetztes
Phenanthren, Die gaschromatographische Trennung der Reaktionse-
produkte bereitet Schwierigkeiten, Erster und zweiter Reaktions-
peak {iberlappen sich und dazwischen tritt eine Schulter auf, Die

erste Fraktion enthilt neben IV etwas Phenanthren sowie andere
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noch unbekannte Nebenprodukte, Bei der Vorfraktionierung zeigt das
NMR-Spektrum dieser Fraktion aromatische, olefinische, Methylen«
und Cyclopropanprotonen an, Im Bereich o 6,7 bis 7,1 treten vier
nahezu gleichgrofle Peaks auf, die nur von den CHz-Gruppen einer
oder gar zweier Cycloheptatrienstrukturen stammmen kénnen. Diese
Substanzen konnten wegen ihrer geringen Menge noch nicht isoliert

werden,

Bei einer zweiten feineren Fraktionierung 148t sich eine Substanz
isolieren, deren Spektrum nur noch aromatische, olefinische und
Cyclopropanprotonen aufweist, Demnach mufl in IV ein Cyclopropan~
phenanthren vorliegen, bei dem die Homologisierung im Ring A
erfolgt ist, Die Stellung des Cyclopropanringes ist noch fraglich, Das
UVe-Spektrum von IV [Amax (log & ) 221 m M (4,5), 253 m(u (4,35)
und 292 m,A (3,87) in Athanol] ist dem des Phenanthrens #hnlich,
was sich aber nicht allein auf eine Phenanthrenverunreinigung zuriicke
fithren 148t, Das IR~Spektrum bestédtigt die Cyclopropanstruktur von
Iv,

V, das gut abtrennbar ist, stellt eine farblose feste Substanz vom
Smp. 89° dar, die im UV sehr charakteristisch absorbiert [?”max
(log e ) 223 mﬂ (4,5), 253 m,A (4,74) 296 mIM (4,03) und Schultern
bei 276 und 284 mlu; in Athanol], Hier zeigt das NMR~Spekirum
anders als bei IV keine olefinischen Protonen, dagegen wieder aro-
matische und Cyclopropanprotonen an, was nur mit der Struktur
eines Dibenzonorcaradien (V) vereinbar ist,
CHy

@ CHyN, . @ S
O‘] (CuBr) O‘] @‘
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Die Elementaranalyse steht hiermit in Ubereinstimmung
015H12 Ber, C 93,71 H 6,29
Gef. C 93,41 H 6,55,

Bei der Umsetzung von Phenanthren mit Diazomethan findet deme
nach neben der Cyclopropanbildung in 9, 10.Stellung offenbar auch
eine Ringerweiterung in einem der &uBeren Ringe statt, Diazoessige
ester reagiert in der Hitze mit dem Phenanthren unter Bildung

des Dibenzonorcaradiencarbons#ureesters (4).

Die Untersuchungen werden fortgesetzt,

Fir die gaschromatographischen Untersuchungen danken wir Herrn
Dr. W, Kiedaisch, flir die NMR«Untersuchungen Herrn Doz, Dr, H. Suhr,
sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der

Chemischen Industrie flir ihre Unterstiitzungen,
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