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Reactions of I-( I-Phenanthry1)pyrene Catalysed by Aluminium 
Chloride (Rearrangements, Cyclisations, Phenylations) 

Under the influence or aluminium chloride plus tin tetrachloride 
in boiling benzene (contrary to the solvent-free system) 1-(1- 
phenanthry1)pyrene (2) does not form the expected product 1 of 
a dehydrogenating cyclisation of 2 (Scholl reaction). Instead, 
complete rearrangement of 2 to isomeric biaryls occurs. Besides 
biaryls 3 and 4, isolated products include fluoranthenes 5-7 
derived from unphenylated 3 by dehydrogenating cyclisations 
and phenylations. 

Im Rahmen von Untersuchungen zur benzogenen Photo-Diels- 
Alder-Rcaktion" war Benzo[n]naphtho[8,1,2-bcd]perylen (1) von 
Interesse, dessen Synthese durch intramolekulare Scholl-Reaktion2) 
von 2 versucht wurde. 

15 1 18 1 

Das bisher nicht beschriebene 1-(1-Phenanthry1)pyren (2) wurde 
durch Grignard-Reaktion von 1 -Pyrenylmagnesiumbromid mit 3,4- 
Dihydro-l(2H)-phenanthrenon, anschliehnde Dehydratisierung 
des entstandenen Akohols und Dehydrierung mit Palladium/ 
Kohle dargestellt. 2 wird durch Palladium-Kohle (35OOC) nicht ver- 
andert. Mit Aluminiumchlorid in Gegenwart von Natriumchlorid 
in der Schmelze ohne Losungsmittel bei 130°C umgesetzt, gab 2 
rnit 0.2% Ausbeute das erwiinschte 1; im iibrigen rand Verkokung 
statt. 

Da wegen der starken Zersetzung die Ausbeuten an 1 nicht be- 
hedigten, strebten wir mildere Reaktionsbedingungen an. Hienu 
schien sich Alurniniumchlorid in siedendem Benzol in Anwesenheit 
von Zinntetrachlorid als Dehydrier~ngsmittel~' anzubieten. Als wir 
2 unter diesen Bedingungen umsetzten, blieb zwar die Verkokung 
aus, aber auch die Bildung von 1: Im chromatographisch getrennten 
Reaktionsgemisch konnten wir weder 1 noch phenyliertes 1 nach- 
weisen; alle Fraktionen zeigten kurzerwellige UV-Absorptionen. In 
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reiner Form konnten wir die Produkte 3-7 isolieren. 3 und 4 sind 
aus 2 durch 1,2-Aryl-Verschiebungen hervorgegangen; 3 ist zudem 
phenyliert. 5, 6 und 7 sind aus unphenyliertem 3 durch dehydrie- 
renden RingschluD und Phenylierung entstanden, wobei wir uns auf 
die Reihenfolge dieser Reaktionsschritte nicht festlegen wollen. Also 
ist die Bildung von 1 und seinen phenylierten Abkommlingen of- 
fenbar deswegen ausgeblieben, weil 2, bevor 1 entstehen konnte, 
quantitativ durch 1,2-Aryl-Verschiebungen umgelagert wurde. 

Phenylierungen sind bei Scholl-Reaktionen in Benzol nur in we- 
nigen Fallen beobachtet worden4>'). Durch Aluminiumchlorid ka- 
talysierte 1,2-Verschiebungen von Biarylen sind bisher nur an zwei 
Beispielen beschrieben worden, wobei in einem Fall ein Phenyl-" 
und in einem anderen ein Naphthylrest') wandert. Die Bildung von 
3 und 4 ist das erste Beispiel fur 1.2-Verschiebungen groBerer Aryl- 
reste: So entsteht 3 aus 2 durch eine 1,2-Verschiebung des Phen- 
anthrylrestes und 4 aus 2 durch zwei formale 1,2-Verschiebungen. 

Diese 1,2-Verschiebungen werden wahrscheinlich analog der 
Scholl-Reaktion8) durch eine Protonierung des Aromaten eingelei- 
tet. Die Umlagerungen erfolgten in beiden Beispielen zu Produkten 
mit geringerer Rotationsbehinderung an der Verknupfungsachse; 4 
ist von allen Phenanthrylpyrenen das mit den geringsten sterischen 
Wechselwirkungen dieser Art. 

Konstitutionsbestimmungen 
Die Konstitution 2 geht eindeutig aus dem Massenspektrum, der 

Elementaranalyse, dem UV- und 'H-NMR-Spektrum (Tab. 1) her- 
vor. 

Die Konstitution 1 folgt aus der Summenformel CmHI6 den 400- 
MHz-'H-NMR-Daten und der Fluoreszenzloschung durch Nitro- 
methan. Die Fluoreszenz von 1 wird durch sehr geringe Nitrome- 
thankonzentrationen geloscht (durch 0.5 mol/l zu 78%), in Einklang 
mit einem alternierenden x-System; ein nichtalternierendes sollte 
keine Loschung zeigen9). Das 'H-NMR-Spektrum (Tab. 1) weist 
2 A-, 2 AB-, 2 ABC-Systeme und 1 ABCD-System auf, wobei vier 
bei besonders tiefem Feld absorbierende Protonen den ,,Bucht"- 
Positionen zuzuordnen sind. 
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Die Konstitutionen 3 und 4 ergeben sich aus den Summenfor- 
meln, den UV-Spektren und aus den vollstandig aufgelosten 400- 
MHz-'H-NMR-Spektren (Tab. 1). 

Die Konstitution von 5 ergibt sich aus der Summenformel CXHm 
und 'H-NMR-Untersuchungen. Das NMR-Spektrum (Tab. 1) zeigt 
die folgenden Spinsysteme: 2 A, 3 AB, 1 ABC, 1 ABCD, 1 Phenyl. 
Kern-Overhauser-Experimente belegen die rlumliche Nachbar- 
schaft (1) der beiden A-Singuletts bei 8.99 und 8.80 ppm, (2) des 
einen A-Singuletts (8.99 ppm) und des A-Protons des ABC-Systems 
bei 8.46 ppm und (3) des anderen A-Singuletts (8.80 ppm) und der 
o-Protonen des Phenylringes. Mit diesen Daten und der Annahme, 
daD bei der Bildung von 5 die Pyren- und Phenanthren-Ringsy- 
steme in sich intakt geblieben sind, sind nur vier Konstitutionen 
vereinbar, die allesamt nichtalternierend sind. Die GWerte des 
ABCD-Systems von 5 zeigen, daD diese Protonen nicht anders 
durch anisotrope Ringstreme beeinfluDt sind als in Phenanthren 
selbst und den Verbindungen bekannter Konstitution 2, 3 und 4. 
Dies schlieDt drei der vier Konstitutionen aus, mit der verbleiben- 
den sind alle Daten in ausgezeichneter Ubereinstimmung. Die 
nichtalternierende Konstitution von 5 folgt auch aus dem Fluores- 
zenzloschverhalten: Der Fluoreszenz-(O-O)-Ubergang von 5 er- 
scheint bei 21 073 cm-' in Acetonitril. Fur ein alternierendes System 
dieser Ubergangsenergie ware eine Halbwertsloschkonzentration 
von ca. 1.1 mol/l Nitromethan zu erwarten, wlhrend in einem nicht- 
alternierenden System keine Loschung beobachtet werden sollteY). 
Tatsachlich wurde im Experiment, selbst bei einer Konzentration 
an Nitromethan von 9.3 mol/l, keine Fluoreszenzloschung beob- 
achtet. 

Analoge Fluoreszenz-Loschexperimente mit Nitromethan zeigen, 
dal3 es sich auch bei 6 und 7 um nichtalternierende Kohlenwasser- 
stone handelt. 6 hat die Summenformel C42H24. Aus der xhnlichkeit 
des UV- und des 'H-NMR-Spektrums (Tab. 1) von 6 und 5 schlie- 
Ben wir, daD es sich bei 6 um phenyliertes 5 handelt. Der Ersatz 
eines AB-Systems im NMR-Spektrum von 5 durch ein Singulett in 
6 weist auf die zusatzliche Phenylierung in der Position 14 oder 15 

Tab. 1. 'H-NMR-Daten der Verbindungen 1-7 (in CDCI,, 6-Werte und Aufspaltungen;. Positionen 1 - 18 siehe Formeln) 

1 2 2 i I h - 7 
~~~ 

1 8.18 (W,  8 Hz) 8.13 (bd, 7 Hz) 8.07 (d, 9 Hz) 8.20 (d, 8 Hz) 

2 7.95 (t, 2x8 Hz)  8.01 (t, 2x7 Hz)  8.21 (d, 9 Hz) 8.01 (t, 2x8 Hz) 

3 8.08 ( W ,  8 Hz) 8.22 (M, 8 Hz) 8.21 (d, 8 HI) 8.20 (d, 8 Hz) 

4 8.90 (s) 7.88 (d, 8 Hz) 7.99 ( d ,  8 HE) 8.12 (d ,  9 Hz) 
5 8.74 ( 9 )  7.63 (d,  8 HI) 8.15 (d, 2 Hr) 8.18 (d, 9 Hzl 

7 7.63 (bt, 2x8 HE) 7.51 (d, 9 Hz) 7.95 (d, 9 Hz) 8.39 (d, 2 Hz) 

8 7.63 (bt, 2x8 H i )  7.84 (bd. 8 HE) 7.95 Ibd, 8 HI) 7.90 (d, 9 HI) 
9 8.62 (bd, 8 HI) 7.61 (bt, 2x8 Hz) 7.62 (bt, 2x8 Hz) 7.82 (d ,  9 Rz) 
10 8.61 (d ,  8 Hz) 7.71 (bt, 2x8 HE) 7.71 (bt, 2x8 Hz) 7.93 (bd, 8 Rr) 
1 1  7.74 (t, 2x8 H E )  8.83 (bd, 8 HI) 8.79 (bd, 8 Hz) 7.63 (bt, 2x8 121 

12 8.49 (bd, 8 H E )  8.89 (bd, 8 Hz) 8.87 ( d ,  9 Hz) 7.70 (bt, 2x8 Hz) 
13 8.72 (d, 8 Hz) 7.82 (t, 2x8 Hz) 7.95 (dd, 9H2,ZHz) 8.76 (d, 8 Hz) 

14 8.18 (d, 8 Hz) 7.72 (bd, 8 Hz) 8.12 (d, 8 Hz) 8.86 (d, 9 Az) 
15 8.01 ( 5 )  8.04 (d, 8 Hz) 8.25 (d, 8 HI) 8.20 (dd, 9Hz,2Hz) 

17 8.18 (d, 9 Hz) 8.04 (d, 9 HI) 8.18 (d, 9 Hz) 

18 8.15 (d, 9 HE) 8.12 (d, 9 HI) 

Phenylprotonen 
0 7.65 (bd, 8 Hz) 

7.57 (bt, 2x8 HE) 
P 7.49 (bd, 8 HE) 

6 8 . 0 0  (bd, 8 HE) 7.28 (d, 9 HI) 7.82 (d ,  9 Hz) 8.57 ( 5 )  

16 8.01 (s) 8.31 (d, 8 HE) 8.26 (d, 9 HI) 8.57 ( S )  

1 8.26 (bd, 8 Hz)  8.28 (bd, 9 HE) 8.27 (bd, 8 Hz) 

2 8.04 (t, 2x8 HE) 7.99 (t, 2x8 Hzl 8 . 0 8  (t, 2x8 HI) 
3 8.46 (bd, 8 Hz) 8.47 (bd, 9 Hz) 8.48 (bd, 8 Hz) 

4 8.99 ( S )  9.02 ( 5 )  8.81 (I1 
5 8.80 ( 5 )  8 .80 (9 )  9.56 (sl 
6 7.93 (bd, 8 HI) 7.93 (bd, 8 Rz)  8.96 (bd, 8 Hz) 
7 7.54 (bt, 2x8 Hz) 7.53 (bt, 2x8 Hz) 7.76 (bt, 2x8 Hz) 

8 7.69 (bt, 2x8 RE) 7.70 (bt, 2x8 Hz) 7.64 (bt, 2x8 Hz) 

9 8.83 (W, 8 Uz) 8.84 (W,  2x8 Hz) 7.94 lbd, 8 HE) 

10 8.84 (d, 9 HE) 8 . 8 6  (d, 8 Hzl 8.23 (d, 8 Hz) 
1 1  8.31 (d, 9 HI) 8.32 (d, 8 HI) 8.35 (d, 8 Hz) 

12 8.44 (d, 8 HI) 8.46 (d, 9 H r )  7.75 (s) 
13 8.24 Id, 8 HI) 8.25 ( d ,  9 Hz) 8.49 ( 6 )  

14 8.13 (d, 9 HI) 8.13 (d, 9 Hz) 

15 8.06 (d, 9 Hr) (')* 8.10 (d, 9 Hz) 

Phenylprotonen 
0 7.73 lbd, 8 Hz) 7.74 (bd, 8 Hi) 7.68 (bd, 8 Hz) 

n 7.64 (bt, 2x8 Hz) 7.64 (bt, 2x8 Hr) 7.61 (bt, 2x8 HI) 

P 7.58 (bd, 8 H E )  7.58 (bd, 8 HI) 7.55 lbd, 8 HZ1 

0 7.74 (bd, 8 Hz) 

7.64 (bt, 2x8 Hz) 

P 7.58 (bd, 8 Hz) 

' Die Stellunq der Phenylqruppe in 14 oder 15 ist unentschieden. 
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hin; auf eine Entscheidung zwischen diesen beiden Positionen 
wurde verzichtet. 

7, mit der Summenformel C36Ha weist im 'H-NMR-Spektrum 
(Tab. 1) die Spinsysteme 4 A, 2 AB, 1 ABC, 1 ABCD, 1 Phenyl auf. 
Alle chemischen Verschiebungen, besonders die fur Doppelbucht- 
Protonen'ol charakteristische des A-Singulett bei 9.56 ppm, stehen 
in Einklang mit der Konstitution 7. 

Expenmenteller Teil 
UV-Spektren: Cary 17. - Emissionsspektren: Fluorolog (Fa. 

Spex). - 'H-NMR-Spektren: Bruker AM 400. - Massenspektren: 
Varian MAT CH5. - Schmelzpunkte: Kofler Heiztisch (Rei- 
chert). - Slulenchromatographie: Merck Silica Gel 60 (230-400 
mesh), Alumina Woelm (neutral). - HPLC Slule 250 x 8 mm, 
Nucleosil 5 C 18; MeOH/THF/H20 (63: 32: 11); DurchfluDge- 
schwindigkeit ca. 2.5 ml/min.; Pumpe Beckmann 110 A; UV-De- 
tektion bei 254 nm (Fa. Perkin-Elmer, LC-15). 

I-(1-Phenanthry1)pyren (2): Zu 1.26 g (55 mmol) Magnesiumspa- 
nen, mit Iod aktiviert, in 10 ml absol. Tetrahydrofuran wurde eine 
Liisung von 11.1 g (40 mmol) I-Brompyren in 79 ml Tetrahydro- 
furan in der Siedehitze innerhalb von 15 min gegeben und die Mi- 
schung anschlieknd noch 4 h unter RiickfluD erhitzt. Zu der Gri- 
gnardliisung wurden dann 8.7 g (44 mmol) 3,4-Dihydro-l(2H)- 
phenanthrenon in 40 ml THF in der Siedehitze innerhalb von 
15 min gegeben. Dann wurde noch 2 h erhitzt. Nicht umgesetztes 
Magnesium (0.28 g) wurde abfiltriert, der auf Raumtemp. abge- 
kiihlte Ansatz mit verd. Salzsaure zersetzt und mit Dichlormethan 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser 
neutral gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und auf ca. 80 ml 
eingeengt. Im Kiihlschrank fielen iiber Nacht 3.2.g Pyren aus (iden- 
tifiziert durch IR-Spektrum). Durch Siiulenchromatographie der 
Mutterlauge an Kieselgel (Laufmittel Hexan/Dichlormethan) wur- 
den 3.52 g (23%) eines Produktgemisches erhalten, das im wesent- 
lichen aus dem dehydratisierten Grignardprodukt bestand (MS- 
Analyse). Davon wurden 3.5 g mit dem gleichen Volumen Palla- 
dium/Kohle (loo/,) verrieben und zunlchst unter Argon 1 h auf 
290"C, anschlieknd i. Vak. (0.007 Ton) 2 h auf 300°C und dann 
2 h auf 350°C erhitzt. Hierbei fielen 2.1 g Sublimat an. Durch 
Slulenchromatographie an Aluminiumoxid (Laufmittel Benzin 
100-140 'C) wurden 1.15 g (8%, bezogen auf I-Brompyren) 2 er- 
halten. Schmp. 253 - 254°C. - UV (EtOH): A- (log E )  = 244 nm 
(3.19), 254 (4.12), 265 (3.99), 277 (4.04), 299 (3.52), 313 (3.42), 327 
(3.74), 342 (3.91), 376 (3.28). 

CaHt8 (378.3) Ber. C 95.24 H 4.76 Gef. C 94.95 H 4.95 
Benzo[n/naphtho(8,1,2-bcd/perylen (1): Eine Mischung von 

0.500 g (1.3 mmol) 2, 5.120 g Aluminiumchlorid und 0.512 g Na- 
triumchlorid wurde unter Riihren 30 min auf 130°C erhitzt. Nach 
Zersetzung des Ansatzes mit verd. Salzslure wurde der schwarze 
Ruckstand abgetrennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und su- 
blimiert (350°C bei 0.007 Torr). Das Sublimat (78 mg) wwde zu- 
nlchst einer Saulenchromatographie an Kieselgel (Laufmittel He- 
xan/Dichlormethan) unterworfen. Der Anteil des Eluats, der 1 ent- 
hielt, zeichnete sich durch intensiv gelbe Fluoreszenz aus. Aus 
diesem wurden mittels priiparativer HPLC 1.1 mg (0.2%) in roten 
Nadeln kristallisierendes 1 erhalten. Schmp. >350"C. - MS 
(70 ev): m/z (YO) = 376 (M+, 100). - UV (EtOH): X- (log E )  = 
214 nm (4.31), 231 (4.40), 240 (4.34), 267 (4.13), 286 (4.07), 299 (4.10), 
316 (4.00), 323 (4.01), 331 (4.03), 338 (4.02), 416 (3.65), 440 (3.88), 
468 (3.97). 

CaH16 (376.3) Ber. C 95.75 H 4.25 Gef. C 95.64 H 4.30 
1-(2-Phe~nthryl)-6-phenylpyren (3), 2-(2-Phenanthryl)pyren (4), 

16-Phenylphenanthro/f')':4~/cyclopenta[l.3~gfglpyren (9 9J6- 

Diphenylphenanthro[1'.2': 4S~cyclopenta/ /,3-fq Jpyren (6) und 8- 
Phenylphenanthro[Z',3': 4,5/cyclopenta(l,3-fg Jpyren (7): 0.10 g (0.27 
mmol) 2 wurden in 3 ml absol. Benzol rnit 0.10 g Aluminium- 
chlorid und 0.10 g (0.4 mmol) Zinntetrachlorid 45 min unter Riick- 
IluD erhitzt. Nach Erkalten zersetzte man mit verd. Salzsaure und 
extrahierte mit Dichlormethan. Die organische Phase wurde nach 
Waschen rnit verd. Ammoniakl6sung und Wasser getrocknet, ein- 
gedampft und der Riickstand (97 mg) slulenchromatographisch an 
Aluminiumoxid (Laufmittel Dichlormethan/Hexan 1 : 3) getrennt. 
Aus einer der drei erhaltenen Fraktionen fielen beim Einengen 
21 mg (17%) 3 aus. Schmp. 286-287°C. - UV (Ethanol): 
(log E )  = 232 nm (4.74), 281 (4.67), 362 (4.52). - MS (70 eV): m/z 
(YO) = 454 (M+, 100), 378 (M+ - Phenyl, 10%). 

CsH22 (454.4) Ber. C 95.16 H 4.84 Gef. C 95.18 H 4.90 

Eine weitere Fraktion (70 mg) wurde nochmals an Kieselgel slu- 
lenchromatographiert (Laufmittel Pentan/Ether ca. 95 : 5). Aus einer 
der fiinf erhaltenen Fraktionen fielen beim Einengen 15 mg (13%) 
5 aus; aus den iibrigen Fraktionen wurden mittels praparativer 
HPLC 1 mg (1%) 4, 3 mg (2%) 6 und 0.7 rng (1%) 7 isoliert. 

4 Schmp. 309°C. - MS (70 ev): m/z (YO) = 378 (M+, 100). - 
UV (CHC13): A- (log E )  = 283 nm (4.68), 295 (4.62), 324 (4.39), 
341 (4.43). 

CaH18 (378.3) Ber. C 95.24 H 4.76 Gef. C 94.59 H 4.58 

5 Schmp. 317-318°C. - MS (70eV): m/z (%) = 452 (M+, 
100). - UV (EtOH): (log E) = 244 nm (3.82), 250 (3.81), 257 
(3.85), 272 (3.91), 304 (3.94), 322 (3.78), 338 (3.80), 354 (3.82), 387 
(3.36), 403 (3.34), 424 (3.41). 

C36Hm (452.4) Ber. C 95.58 H 4.42 Gef. C 95.70 H 4.40 

6 Schmp. 267-269°C. - MS (70ev): m/z (%) = 528 (M+, 
100). - UV (Dioxan): k- (log E )  = 223 nm (4.49, 259 (4.33), 305 
(4.37), 315 (4.39), 325 (4.32), 343 (4.29), 361 (4.39), 390 (3.75), 407 
(3.75), 429 (3.80). 

CdzHZ4 (528.5) Ber. C 95.46 H 4.54 Gef. C 95.93 H 4.58 

7 Schmp. 292°C (Zers.). - MS (70 eV): m/z (%) = 452 (M+, 

(4.05), 303 (4.08), 332 (3.60). 348 (3.80), 363 (3.54), 382 (3.49, 422 
(3.17). 

CsHm (452.4) Ber. C 95.58 H 4.42 Gef. C 95.71 H 4.36 

100). - UV (EtOH): L (log E)  = 262 ~UII (4.37), 269 (4.39, 290 
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