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Vor einiger Zeit berichteten wir liber die Homologisierung des Phe~
nanthrens mit Diazomethan nach unsereir Methode (1), Dabei wurde
durch eine "schwierige' priparative Gaschiomatographie ein "Diben.
zonorcaradien" isolisrt, dessen UV~Spektrum und &cciniclzpunkt aufe
falligerweise mit den Daten des 9-Methylphenanthrens Ubereinstimmt
(2). Wir untersuchten auf die freundliche Anregung von Herrn C.R,

Ganellin diese Reaktion erncut,

Das Diazomethan wurde gasférmig im Stickstoffstrom in die Phenanw

threnschmelze, die ca, 0,5 g CuBr enthielt, eingeleitet,

Es fallt dabei ein Reaktionsgemisch an, dzssen NMR-Spekirum neben
den aromatischen Banden (das Phenanihren liegt im grofien Uberschufl
vor) nur die Anwesenheit von olefinischen Protonen und Cyclopropan-
wasserstoffen zeigt, Die Methylgruppe des 9~Methylphenanthrens (111)
(dargestellt aus 9-Bromphenanthren durch Umsetzung mit Magnesium
und anschlieBende Reaktion der Grignard-Verbindung mit Methyljodid)
gibt ein Signal bei T= 7,6 (Dublett mit J « 1 Hz). Im Rohprodukt
tritt kein derartiges Signal auf, hingegen ist ein solches in den gas-
chromatographisch abgetrennten Fraktionen vorhanden, Nach dieser
Trennung ist auch das im urspriinglichen Rohprodukt vorhandene Dub-
lett bei T = 3,6 verschwunden, wéahrend bei = 3,2 - 4,5 olefini~
sche Multipletts und bei = 6,8 und 7,1 zwei Dubletts auftreten,

die wahrscheinlich Cycloheptatrienderivaten entsprechen.
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Bei der g:schromatographischen Auftrennung des Reaktionsgemisches
treten denmnach Umlagerungen auf, Die Gaschromatographie ist folglich
zur Abtrernung der reinen Primérprodukte ungeeignet, Durch Dinn-

schichtchromatographie konnte keine Auftrennung erzielt werden,

Eine geeignete Methode fanden wir in einer abgewandelten Form der
Siulenchromatographie, indem wir tber eine mit basischem Alumie=
niumoxid gefiillte, ausschlieflich mit Pikrins#éure gesittigte Sdule das
Substanzgemisch durchlaufen liéfen, Der Trenneffekt beruht bei einer
solchen Siaule auf der unterschiedlichen Stabilitdt der sich intermedidr
bildenden Pikrate., Homologe, bei denen eine Doppelbindung cyclopro-
panisiert ist, haben eine geringere Tendenz zur Pikratbildung und wer=
den durch Peiroldther rascher eluiert als das Ausgangsprodukt, Mit
Hilfe dieses Verfahrens (3) konnten wir eine reine Substanz isolieren,
der wir auf Grund der unten angegebenen Eigenschaften die Struktur
eines Dibenzonorcaradiens zuordnen, Die Reinisolierung weiterer Nebene

produkte (vermutlich Naphthonorcaradiene) ist in Arbeit,

Die kupfersalzkatalysierte Reaktion des Phenanthrens mit Diazomethan

nimmt demnach folgenden Verlauf:
<
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I und II ertstehen im Verhiitnis von etwa 3 : 1, wie sich durch Hydrie-

rung und guantitative Auswertung des NMR«Spektrums ergibt, Das Di~
benzonorcaradien (I) ist eine farblose krist, Substanz vom Schmp.
69 « 70° {(Mischschmp, mit III 55 « 600) aus Athanol.
CISHIZ (192) Ber. C 93,71 H 6,29
Gef, C 93,75 H 6,42
Mol, ~Gew. 200 {nach Rast in Camphen)
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Das UV-Spektrum von I sollte sich nach Ganellin (2) von demjenigen
des 9-~Methylphenanthrens unterscheiden und dem der Dibenzonorcara-

diencarbonesterderivate &hneln, Dies ist der Fall:

Tab,1l. TUV-Spektrum der Phenanthrenderivate

Substanz A min (loge ) Amax (logg) [m,u]
® oy - 253 (4,75); 277 (4,13); 284 (4, 00);
O‘ 297 (4,017); 325 (4, 07)
() 248 (3,58) 271 (4,14); 283 (4,05); 302 (3,81);
O‘» 313 (3, 84)
247 (3, 64) 271 (4,18); 278-81 (4,15); 298 (3,72);
[ D>-cooH 310

Etwas kurzwelliger konnten noch zwei Banden bei 242,5 (4,02) und

234 (4,17) mlu gefunden werden,

Auch das NMR-Spektrum ist in voller Ubereinstimmung mit der vora

geschlagenen Struktur von I (vgl. Abbild, 1).

Abbild, 1, NMR-Spektrum des Dibenzonorcaradiens in C_ D, bei

60, 0 MHz 676
n 23 A 8 X
2 3 4 K] L3 3 L 3 ©
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Die Bandeng-uppen bei T= 2,1 und <= 2,7 im relativen Intensitdts-
verhidltnis 2 : 6 entsprechen den aromatischen Protonen 4 und 1 - 3

[vgl. dazu (<), (3)].

Die Cycloprupanbanden bei e« = 7,6; 8,6 und 10,1 zeigen ein typisches
A2 BX-Spektrum. Das Spektrum wurde nach Abtrennung der Kopplung
mit dem X~Proton als A2B~Typ berechnet (Abbild, 2).

Abbild.2, Ferechnete und gefundene Dreiringbanden von I

,JUH 1y diL

< P [T

o4

Die Ergebnisse sind

Voda = 142,2 Hz ( 7,62%¢) J,. =+ 8,8 Hz

AB
v,J,: 86,8 Hz ( 8,55%) J, =+ 4,8 Hz
Vo= - 3 Hz (10,05%) J . % - 3,8Hz *)

Die Kopplungskonstanten stehen in sehr guter Ubereinstimmung mit

bekannten Dr:iringkopplungen (6).

Das IR-Spektrum von I ist von demjenigen des 9-Methylphenanthrens
verschieden und zeigt u.a, im Bereich der Cyclopropanschwingungen

(7) Banden bui 861 und 1023 em™!,

+Das Vorzeichen wurde in Analogie zu (6) gesetzt.
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Beim Erhitzen von I in CGDS auf iber 260° tritt eine Umlagerung in

9.Methylphenanthren ein (vgl. Abbild, 3).

.
>260°C 3

Abbild,3, NMRwSpektrum von I nach einstdg. Erhitzen auf 260 « 265°

v —a

Im NMR«Spektrum sieht man neben dem Spektrum von I das unsyme
metrische Oktett der Protonen 4 und 5 des 9-Methylphenanthrens bei
= 1,55, die aromatischen Banden der Protonen 1«3, 6~ 8 und 10
bei T= 2,5 sowie die Methylabsorption (Dublettfeinstruktur, mit J =
1 Hz) bei = 7,6, Nach 6estdg, Erhitzen auf 265° waren 70 % von

I umgelagert, Durch Umkristallisation aus Athanol wurde reines III
(Schmp. 900, Mischschmp, mit 9=Methylphenanthren zeigt keine Dew
pression) erhalten. Die IR« und UVeSpektiren von III sind mit 9«Mew
thylphenanthren identisch, Diese Umlagerung erklirt die urspriingli-
~hen Diskrepanzen (1), (2). Bei der gaschromatographischen Abtren-
nung der urspriinglich den Dreiring noch enthaltenden Substanzen wur-
den Gemische von I und III erhalten, aus denen zur Schmp,~Bestime
mung und fiir das UV«Spekirum III herauskristallisiert wurde, Die
CuBrekatalysierte Homologisierung von Phenanthren fiihrt daher iiber-

wiegend zum 9, 10«cyclopropanisierten Phenanthrenderivat neben
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geringen Mengen anderer, den Cyclopropanring noch enthaltenden Pro-
dukte. D~ Gaschromatographie ist zur Isolierung solcher umlagerungs~
fdhiger -to'fe ungeeignet und 148t sich hier mit grofilem Erfolg durch

eine geeignete Variation der Flissigkeit-FestwChromatographie ersetzen,

Wir werdeu die Untersuchungen im Hinblick auf die Isolierung von II

und deren Jmlagerungsprodukte fortfihren,

Herrn Dr, Ganellin danken wir nochmals fiur seine freundlichen Hin-

weise und Fréulein Schiicker fiir die Durchfihrung der NMR«Messungen,
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