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Vor kurzem wurde ltiber die Darstellung des Hexa-m-phenylens (I)
berichtet l, das - abgesehen von seiner besonderen thermischen und
radiochemischen Stabilitdt - vor allem wegen des Vergleichs mit dem
strukturell verwandten [18]-Annulen interessierte. Im Gegensatz
zum [18]-Annulen 2 wird bei der Protonenresonanz von I erwartungs-
gemdB keine besondere Abschirmung der inneren sechs Protonen durch
einen makrocyclischen Ringstrom gefunden; denn die meta-Verkniipfung
der Phenylen-Reste schlieft hier eine durchlaufende cyclische Kon-
jugation aus, wie auch aus dem Elektronenspektrum von I (Al = 251.2
my, €= 138.000, in CHC13) hervorgeht. Mit Na oder K in Dimeth-
oxydthan gibt I dagegen ein tiefgriines Radikalanion, bei dem die
Spindichte des Radikalelektrons gleichmd#fig auf alle sechs Phenylen-
Ringe verteilt ist: das ESR-Spektrum dieses Radikalanions 138t sich

vollsténdig analysieren, wenn man eine Kopplung mit a; = 1.59 Gauss
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mit 12 dquivalenten Protonen und zus#tzliche Kopplungen (a2 = 0.30
Gauss, aj = 0.15 Gauss) mit den beiden fibrigen Gruppen von je.sechs

dquivalenten Protonen annimmt 3.

Im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen interessierte uns
das 3,6%;:;3%,6";3",6-Triphenanthrylen (II), das sich von I bei Er-
haltung des inneren Ringgerlistes insofern unterscheidet, als hier
eine makrocyclische Konjugation vom Annulen-Typ prinzipiell mdglich
erschien. Wie weitgehend sich diese gegeniiber der Wechselwirkung
der 7-Elektronen innerhalb der einzelnen Phenanthren-Einheiten durch-
zusetzen vermag, sollte mit Hilfe der Protonenresonanz entschieden

werden.

Ausgehend von 3,6-Dinitro-phenanthren 4 wurde (ber 3,6-Diamino-
phenanthren (Schmp. 188°) auf tblichem Wege das 3,6-Dijod-phenan-
thren (Schmp. 224°) erhalten, das in einer Ullmann-Reaktion in Di-
phenyl bei 250° in 1l-proz. Ausbeute II ergab. II wurde auch aus
3,6-Dijod-phenanthren {ber die Grignard-Verbindung mit CoClz-in al-
lerdings nur l.6-proz. Ausbeute erhalten. II 148t sich bei etwa
500° im Hochvakuum sublimieren und kristallisiert aus Chinolin in
langen blaBSgelben Nadeln, die bei etwa 620° schmelzen (Analyse:
ber. C 95.43, H 4.57; gef. C 95.38, H 4.70). Das Massenspektrum von
II, dessen Molekelpeak bei 528 ha 0.4 das erwartete Molekulargewicht
(ber. 528.6) bestHtigt, ist wie das von I 1 sehr linienarm: auBSer
dem Molekelpeak und den zugehdrigen Isotopenpeaks 529 und 530, deren
Intensitdten mit den flir 42 C-Atome berechneten Werten lbereinstim-
mén, tritt besonders der M++-Peak 264 (Isctopenpeaks 264.5 und 265)
hervor; ein Peak der Massenzahl 176 ist dem dreifach geladenen Mole-
kelion M+++ zuzuordnen (Isotopenpeaks 176 1/3 und 176 2/3). - II

gibt unter den gleichen Bedingungen wie I ein Radikalanion, dessen
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sehr linienreiches ESR-Spektrum allerdings noch nicht vollsténdig

analysiert werden konnte 5.

Die UV-Absorption von II (Banden bei 373.4; '332,9; 275.2; 243.5
mp)ist im Vergleich zu der der nichtcyclischen Bezugssubstanzen III
und IV nur wenig bathochrom verschoben. III (Schmp. 216°) wurde
durch Ullmann-Reaktion aus 3-Jod-phenanthren, IV (Schmp. 2600) durch
kokondensierende Ullmann-Reaktion aus 3,6-Dijod-phenanthren und 3-
Jod-phenanthren erhalten. Die Schmelzpunktsdifferenz von 360° zwi-

schen II und IV ist bemerkenswert.

ot asf ko
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Im Protonenresonanz-Spektrum von II in AsCl3 bei loo MHz (Abb.
1 6) findet man entsprechend den vier vorhandenen Gruppen von je 6
8quivalenten Protonen (H,, HB; Hc, HD) vier Absorptionen gleicher
Intensit¥t, von denen keine nach der Seite hoher Feldstdrke aus dem
normalen aromatischen Bereich herausf&llt. Die beiden mittleren
Absorptionen sind als AB-System aufgespalten, wobei die Grdge der -
Kopplungskonstante (J = 8 Hz)'zeigt, daB es sich hier um die Absorp-
tionen der einander benachbarten Protonen Hp und H, handeln mus.
Der eine Teil dieses AB-Systems 148t eine weitere Kopplung mit den
bei niedrigé;er Feldstirke absorbierenden Protonen (J = 1.6 Hz) er-
kennen. Da beim Phenanthren selbst die Koppliung zwischen K(Z) und
3(4) in dieser Gr®Benordnung liegt und andererseits eine Kopplung

von H(9 10) mit den Ubrigen Ringprotonen nicht beobachtet wird 7,
’
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erscheint die in Tab. 1 angegebene Zuordnung gerechtfertigt. Dies
bedeutet, da8 von den II-Protonen die inneren.sechs Protonen (HA)'
die beim Vorliegen eines makrocyclischen Ringstroms eine besondere
Abschirmung erfahren miiBten, bei niedrigstem Feld absorbieren.
>Dies entspricht ganz der Absorption der H(4,5)—Protonen im Phenan-
thren-Spektrum, so wie fiberhaupt der Vergleich mit den ebenfalls

in Tab. 1 aufgenommenen t-Werten des Phenanthrens flir die Absorp-

tionen korrespondierender Protonen eine weitgehende Analogie er-

II. Phenanthren
’ 7a
HA 0.62 1T H(4,5) l.06
: 7a
HB 1.74 T H(2'7) 2,18
7a
Hc 1.97 t H(1,8) 1.88
o 7b
HD 2.20 1 H(9,lo) 2.28
Tabelle 1
——— 10 H2
* t * *
262 - L% 197 220t

Abb. 1 ®: protonenresonanz von II in AsCly (Varian HR-1o00)
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kennen 148t. Legt man diesen Vergleich, der allerdings wegen der
verschiedenen Ldsungsmittel nur mit Vorbehalten mdglich ist, zu-
grunde, so ergibt sich, das die HA-Resonanz von II gegenfiber der
3(4'5)-Resonanz des Phenanthrens sogar um T = 0.44 nach der Seite
niedrigen Feldes verschoben ist. Da eine gleichgrofie Differenz
nur bei den H,-Protonen im Vergleich zu den entsprechenden 8(2'7)-
Protonen des Phenanthrens beobachtet wird, kann man diese Ver-
schiebung dem Ringstrom-Effekt der benachbarten, Phenanthren-Ein-

heiten zuschreiben, dem die HA- und HB-Protonen in II st#rker als

He

und HD ausgesetzt sind.

Aus der vorliegenden Untersuchung ergibt sich also, da8 bei II
trotz der formalen MSglichkeit einer Annulen-artigen Konjugation
und trotz zweifellos ebener oder nahezu ebener Anordnung des Bin-
dungssystems kein makrocyclischer Ringstrom nachzuweisen ist. II

verhdlt sich vielmehr so, als ob es aus drei weitgehend isolierten

Phenanthren-Einheiten aufgebaut wire.
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