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Vor kurzem wurde Uber die 
. 

berichtet I, das - abgesehen 

radiochemischen Stabilitlt - 

Darstellung des Iiexa-m-phenylens (I) 

von seiner besonderen thermischen und 

vor allem wegen des Vergleichs mit dem 

strukturell verwandten [Ml-Annulen interessierte. Im Segensatz 

zum [18)-Annulen 
2 
wird bei der Protonenresonanz von I erwartungs- 

gemW keine besondere Abschirmung der inneren sechs Protonen durch 

einen makrocyclischen Ringstrom gefunden; denn die meta-Verkntipfung 

der Phenylen-Reste schlie0t hier eine durchlaufende cyclische Kon- 

jugation aus, wie such aus dem Elektronenspektrum von I (hl = 251.2 

mp, E = 138.000, in CBCl,) hervorgeht. Mit Na oder K in Dimeth- 

oxysthan gibt I dagegen ein tiefgriines Radikalanion, bei dem die 

Spindichte des Radikalelektrons gleichm%ig auf alle sechs Phenylen- 

Ringe verteilt ist: das ESR-Spektrum dieses Radikalanions 18Bt sich 

vollstandig analysieren, wenn man eine Kopplung mit al,= 1.59 Gauss 
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mit 12 aquivalenten Protonen und zusltzliche Kopplungen (a, = 0.30 

Gauss, a3 = 0.15 Gauss) mit den beiden Ubrigen Gruppen von je sechs 

2quivalenten Brotonen annimmt '. 

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 Ringgerfistes insofern unterscheidet, ala hier 

eine makrocyclische Konjugation vom Annulen-Typ prinzipiell mbglich 

erschien. Wie weitgehend sich diese gegeniiber der Wechselwirkung 

der v-Elektronen innerhalb der einzelnen Phenanthren-Einheiten durch- 

susetzen vermag, sollte mit Hilfe der Protonenresonanz entschieden 

werden. 

Ausgehend von 3,6-Dinitro-phenanthren 4 wurde Uber 3,6-Diamino- 

phenanthren (Schmp. 188O) auf tiblichem Wege das 3,6-Dijod-phenan- 

thren (Schmp. 224O) erhalten, das in einer Ullmann-Reaktion in Di- 

phenyl bei 250~ 41 11-pros. Ausbeute II ergab. II wurde such aus 

3,6-Dijod-phenanthren &er die Grignard-Verbindung mit CoC12- in al- 

lerdings nur 1.6-pr,oz. Ausbeute erhalten. II ll0t sich bei etwa 

500~ im Hochvakuum sublimieren und kristallisiert aus Chinolin in 

langen blasgelben Nadeln, die bei etwa 620~ schmelzen (Analyse: 

ber. C 95.43, Pi 4.57: gef. C 95.38, Ii 4.70). Das Massenspektrum von 

II, dessen Molekelpeak bei 528 + 0.4 das erwartete Molekulargewicht 

(her. 528.6) bestltigt, ist wie das von I ' sehr linienarm: auser 

dem Molekelpeak und den zugehorigen Isotopenpeaks 529 und 530, deren 

Intensitlten mit den ftlr 42 C-Atome berechneten Werten Ubereinstim- 

men, tritt besonders der Mu -Peak 264 (Isdtopenpeaks 264.5 und 265) 

hervor; ein Peak der Massensahl 176 ist dem dreifach geladenen Mole- 

kelion M* suzuordnen (Isotopenpeaks 176 l/3 und 176 2/3). - II 
. 

gibt untet den gleichen Bqdingungen wie I ein Radikalanion, dessen 
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sehr linienreiches ESR-Spektrum allerdings noch nicht vollstandig 

5 analysiert werden konnte . 

Die W-Absorption von II (Banden bei 373.4; ,332.g; 275.2; 243.5 

mp)ist im Vergleich su der der nichtcyclischen Besugseubstansen III 

und IV nur wenig bathochrom verschoben. III (Schmp. 216O) wurde 

durch Ullmann-Reaktion aus 3-Jod-phenanthren, IV (Schmp. 260~) 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. 

Im Protonenresonanz-Spektrum von II in AsC13 bei loo MHz (Abb. 

1 ') findet man entsprechend den vier vorhandenen Gruppen von je 6 

aquivalenten Protonen 

IntensitKt, von denen 

normalen aromatischen 

Absorptionen sind als 

Kopplungskonstante (J 

(HA, q3’ HC’ q vier Absorptionen gleicher 

kein,e nach der Seite hoher Feldstlrke aus dem 

Bereich herausfsllt. Die beiden mittleren 

AB-System aufgespalten, wobei die Grbse der 

= 8 Hz)'zeigt, da6 es sich hier um die Absorp- 

tionen der einander benachbarten Protonen IiB und HC handeln mu6. 

Der eine Teil dieses AB-Systems l%t eine weitere Kopplung mit den 

bei niedrigster Feldstgrke absorbierenden Protonen (J = 1.6 Hz) er- 

kennen. Da beim Phenanthren selbst die Koppldng swischen H(2) und 

H(4) in dieser Grbsenordnung liegt und andererseits eine Kopplung 

van H(9,lO) 
7 mit den Ubrigen Ringprotonen nicht beobachtet wird , 
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erscheint die in Tab. 1 angegebene Zuordnung gerechtfertigt. Dies 

bedeutet, daR von den II-Protonen die inneren sechs Protdnen (HA), 

die beim Vorliegen eines makrocyclischen Ringstroms eine besondere 

Abschirmung erfahren miiSten, bei niedrisstem Feld absorbieren. 

Dies entspricht ganz der Absorption der H(4 S)-Protonen im Phenan- 
I 

thren-Spektrum, so wie Uberhaupt der Vergleich mit den ebenfalls 

in Tab. 1 aufgenommenen T-Werten des Phenanthrens fiir die Abswrp- 

tionen korrespondierender Prwtonen eine weitgehende Analogie er- 

II Phenanthren 

HA 0.62 T I-+4,5) 1.06 7a 

HB 1.74 r '(287) 2.18 7a 

% 1.97 7 '(1,8) 1.88 7a 

53 2.20 7 H(9,10) 2.28 7b 

Tabelle 1 

Abb. 1 6: Protonenresonanz von II in AsCl9 (Varian HR-100) 
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kennen 1ISt. Legt man diesen Vergleich, der allerdings wegep der 

verschiedenen LLIsungsmittel nur mit Vorbehalten m8glich ist, su- 

grunde. so ergibt sich, daS die HA-Resonant von II gegenUber der 

H(4,5) 
-Resonant dee Phenanthrens sogar um T = 0.44 nach der Seite 

niedrigen Feldes verschoben ist. Da eine gleichgroae Differens 

nur bei den HB-Protonen im Vergleich au den entsprechenden Iit2 ,)- 
, 

Protonen des Phenanthrens beobachtet wird, kann m diese Ver- 

schiebung dem Ringstrom-Effekt der benachbarten.Phenanthren-Ein- 

heiten zuschreiben, dem die HA- und Hg-Protonen in II starker als 

HG und HD ausgesetzt sind. 

Aus der vorliegenden Untersuchung ergibt sich also, da6 bei II 

trots der formalen Wglichkeit einer Annulen-artigen Konjugation 

und trots sweifellos ebener oder nahezu ebener Anordnung des Bin- 

dungssystems kein makrocyclischer Ringstrom nachsuweisen ist. II 

verhBlt sich vielmehr so, ale ob-es aus drei weitgehend isolierten 

Phenanthren-Einheiten aufgebaut ware. 
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Wegen der Schwer10slichkeit von II in nahezu allen Wsungsmitteln 
selbst bei h8heren Temperaturen war die Mesaung der Protonen- 
resonans von II mit den une zur Verfugung stehenden Mitteln nicht 
maglich. Wir sind daher Herrn Dr. A&alera (Varian-Laboratorium 
Zurich), der mit dem Varian HR-loo das abgebildete Spektrum fUr 
uns gemessen hat, eu sehr groSem Dank verpflichtet. 

a: T.J.Batterham, persCln1. Mitteilungr b: R.H.Martin, Tetra- 
897 (1964); c: E.Jonathan, 8.Gordon u. B.P.Dailey, 

&, 2443 (1962). 


