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Vor einiger Zeit berichteten wir iiher die Homologisierung des Phe- 

nanthrens mit Diazomethan nach unscrcr Methode (1). Dabei wurde 

durch eine “schwierige” praparative C;aac!.i omatoqaphie ein “Diben- 

zonorcaradien” isoli?rt, dessen UV-Spektrum und ..,I-. ..sr?zpunkt auf- 

falligerweise mit den Daten des 9-Methylphenanthrens iibereinstimmt 

(2). Wir untersuchten auf die freundliche Anregung van Herrn C.R. 

Ganellin diese Reaktion emeut. 

Das Diazomethan wurde gasfijrmig im Stickstoffstrom in die Phenan- 

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

Es fallt dabei ein Reaktionsgemisch an, dassen NMR-Spektrum neben 

den aromatischen Banden (das Phenanthren liegt im groljen ijberschulj 

vor) nur die Anwesenheit van olefinischen Protoner, und Cyclopropan- 

wasserstoffen zeigt. Die Methylgruppe des 9-Methylphenanthrens (III) 

(dargestellt aus 9-Bromphenanthren durch Umsetzung mit Magnesium 

und anschlieflende Reaktion der Grignard-Verbindung mit Methyljodid) 

gibt ein Signal bei ‘C= 7, 6 (Dublett mit J a 1 Hz). Im Rohprodukt 

tritt kein derartiges Signal auf, hingegen ist ein solches in den gas- 

chromatographisch abgetrennten Fraktionen vorhanden. Nach dieser 

Trennung ist such das im ursprtinglichen Rohprodukt vorhandene Dub- 

lett bei ‘t = 3,6 verschwunden, wahrend bei Z = 3,2 - 4,5 olefini- 

sche Multipletts und bei Y= 6, 8 und 7, 1 zwei Dubletts auftreren, 

die wahrscheinlich Cycloheptatrienderivaten entsprechen. 
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Bei der gzschromatographischen Auftrennung des Reaktionsgemisches 

treten den-nach Umlagerungen auf. Die Gaschromatographie ist folglich 

zur Abtrernung der reinen Primlrprodukte ungeeignet. Durch Dtinn- 

schichtchromatographie konnte keine Auftrennung erzielt werden. 

Eine geeignete Methode fanden wir in einer abgewandelten Form der 

Saulenchrnmatographie, indem wir iiber eine mit basischem Alumi- 

niumoxid ,,efiillte, ausschlieBlich mit Pikrinsaure geslttigte Saule das 

Substanzgemisch durchlaufen liege,. Der Trenneffekt beruht bei einer 

solchen Saule auf der unterschiedlichen Stabilitat der sich intermedilr 

bildenden Pikrate. Homologe, bei denen eine Doppelbindung cyclopro- 

panisiert ist, haben eine geringere Tendenz zur Pikratbildung und wer- 

den durch Petrolgther rascher eluiert als das Ausgangsprodukt. Mit 

Hilfe dieses Verfahrens (3) konnten wir eine reine Substanz isolieren, 

der wir auf Grund der u&en angegebenen Eigenschaften die Struktur 

eines Dibenzonorcaradiens zuordnen. Die Reinisolierung weiterer Neben- 

produkte (vermutlich Naphthonorcaradiene) ist in Arbeit. 

Die kupfersalzkatalysierte Reaktion des Phenanthrens mit Diazomethan 

nimmt denmach folgenden Verlauf: 

I 

I und II ertstehen im Verhaltnis von etwa 3 : 1, wie sich durch Hydrie- 

rung und quantitative Auswertung des NMR-Spektrums ergibt. Das Di- 

benzonorcaradien (I) ist eine farblose krist. Substanz vom Schmp. 

69 - 70’ (Mischschmp. mit III 55 - 60’) aus Ethanol. 

C15H12 (‘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 ahneln. Dies ist der Fall: 

Tab. 1. UV-Spektrum der Phenanthrenderivate 

Substanz x min (loge) hax (logs 1 [mp 1 

% 1: 1: a3 _ 253 297 (4, (4,07); 75); 277 325 (4,13); (4,07) 284 (4.50); 

248 (3,58) 271 (4,14); 283 (4,05); 302 (3.81); 
313 (3,84) 

247 (3, 64) 271 (4,18); 278-81 (4.15); 298 (3~2); 
-COOH 310 

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

234 (4,17) rnp gefunden werden. 

Auch das NMR-Spektrum ist in voller iibereinstimmung mit der vor- 

geschlagenen Struktur von I (vgl. Abbild.l). 

Abbild. 1. NMR-Spektrum des Dibenzonorcaradiens in C6D6 bei 
60.0 MHz 
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Die Bandeng xppen bei T= 2,l und r = 2,7 im relativen Intensitlts- 

verh8ltnis 2 : 6 entsprechen den aromatischen Protonen 4 und 1 - 3 

[ vgl. dazu (,:)a (5)1. 

Die Cycloprt,panbanden bei 7 = 7, 6; 8, 6 und 10,l zeigen ein typisches 

42BX-Spektrum. Das Spektrum wurde nach Abtrennung der Kopplung 

mit dem X-Proton als A2B-Typ berechnet (Abbild.2). 

Abbild. 2. I-erechnete und gefundene Dreiringbanden van I 

Die _Ergebnisse sind 

L’&= 142,2 Hz ( 7,627) 
JAB 

= + 8,8 Hz 

V,d-= 86,8 Hz ( 8,557) 
JAx 

= + 4,8 Hz 

v.&= ” 3 Hz (10,05 t) 
JBX 

- - 3,8Hz+) 

Die Kopplungskonstanten stehen in sehr guter iibereinstimmung mit 

bekannten Drziringkopplungen (6). 

Das IR-Speki?urn van I ist van demjenigen des 9-Methylphenanthrens 

verschieden ::nd zeigt u-a. im Bereich der Cyclopropanschwingungen 
-1 (7) Banden bt,i 861 und 1023 cm . 

+)Das Vorzeichen wurde in Analogie z.u (6) gesetzt. 
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Beim Erhitzen von I in C6D6 auf iiber 260° tritt eine Umlagerung in 

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

Abbild. 3. NMR-Spektrum von I nach einstdg. Erhitzen auf 260 - 265’ 

Im NMR-Spektrum sieht man neben dem Spektrum von I das unsym- 

metrische Oktett der Protonen 4 und 5 des 9-Methylphenanthrens bei 

T = 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 T= 7,6. Nach 6-stdg. Erhitzen auf 265O waren 70 % von 

I umgelagert. Durch Umkristallisation aus Athanol wurde reines III 

(Schmp. 9o”, Mischschmp. mit 9-Methylphenanthren zeigt keine De- 

pression) erhalten. Die IR- und UV-Spektren von III sind mit 9-Me- 

thylphenanthren identisch. Diese Umlagerung erkllrt die urspriingli- 

-hen Diskrepanzen (l), (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.-Bestim- 

mung und ftir das UV-Spektrum III herauskristallisiert wurde. Die 

CuBr-katalysierte Homologisierung von Phenanthren fiihrt daher iiber- 

wiegend zum 9,ltJ-cyclopropanisierten Phenanthrenderivat neben 
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yeringen IVlengen anderer, den Cyclopropanring noch enthaltenden Pro- 

dukte. D:- Gaschromatographie ist zur Isolierung solcher umlagerungs- 

i’ahiger <LO ‘fe ungeeignet und lat3t sich hier mit groi3em Erfolg durch 

eine geeignete Variation der Fltissigkeit-Fest-Chromatographie ersetzen. 

Wir werde:l die Untersuchungen im Hinblick auf die Isolierung van II 

und deren Jmlagerungsprodukte fortftihren. 

Herrn Dr. (;anellin danken wir nochmals fur seine freundlichen H&- 

weise und Fraulein Schticker fiir die Durchftihrung der NMR-Messungen. 
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