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Diese Reaktionsweise der Dihydrophenanthreneinheiten
ist fiir unsere Synthese des Ringsystems III entschei-
dend. Die Bildung des Dodekabromderivates IV wiirde
schlieBlich iiber die Nonabromverbindung V zu isomeren
Tribromderivaten von III fiihren. Auf einen solchen
Reaktionsablauf ist vermutlich unsere Beobachtung zu-
riickzufithren, dal unter ungiinstigen Versuchsbedin-
gungen (grofier UberschuBB an NBS, hohe Konzentra-
tion, lange Reaktionsdauer) leicht Uberbromierungen
eintreten konnen. Dabei scheinen sich iiber einen Ad-
ditions-Eliminierungs-Mechanismus (II - IV —V) héher
bromierte Produkte (z.B. V) zu bilden*. Die Uberfiih-
rung von I in reines Hexabrom-[2.2.2](2,7)phenan-
threnophan (II) erfordert wegen der Gefahr von Uber-
und Unterbromierungen die genaue Einhaltung opti-
maler Versuchsbedingungen.

Das rohe Bromierungsprodukt kann durch Filtration
an einer Kieselgelsdule (CH,Cl, als Eluiermittel) voll-
stindig von Succinimid befreit werden. Die reine Ver-
bindung wird bei langsamem Versetzen einer heiflen,
gesittigten Methylenchloridlssung mit Methanol als
blaBgelbes mikrokristallines Pulver erhalten (Ausbeute
65% d.Th., Smp. 223 bis 226° u.Z.). Elementaranalyse
(ber. f. CgH,4Brg Br 44,14%, gef. Br 44,1%[44,6%) und
NMR-Spektrum sind mit der Struktur II gut vereinbar.

Die Debromierung des Hexabrom-phenanthrenophans
IT wird vorteilhaft in siedendem Dimethylformamid mit
Zinkstaub durchgefiihrt. Das Fortschreiten der Dehalo-
genierung ist am Auftreten einer intensiv blauen Fluores-
zenz der Losung (bei 350 nm) erkennbar. Nach sorgfil-
tiger Filtration vom iiberschiissigen Zink erhilt man eine
gelbe Lésung, aus welcher beim Erkalten ein sehr feiner,
mikrokristalliner Niederschlag ausfillt. Die endgiiltige
Abtrennung des neuen Ringsystems und seine Reini-
gung durch Behandlung mit Athanol und Methylen-
chlorid wird in einer hochtourigen Zentrifuge durchge-

4 Vgl. dazu die Einwirkung von NBS auf Phenanthren: Ne¢. Buu-
Holi, Ann. Chem. 556 (1944) 1.
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fithrt. Die Verbindung ist bromfrei und schmilzt bis 500 °
nicht. Thre tiefgelbe Farbe schligt oberhalb 300° nach
Rot um. Auffallend ist die auBlergewéhnliche Schwer-
loslichkeit in allen gebriauchlichen Lésungsmitteln.

Im Massenspektrum erscheint ein intensiver Molekel-
Ionenpeak bei m/e 606, so dal das Molekulargewicht
dieses Ringsystems sichergestellt ist. Das Spektrum ist
sehr linienarm. Der Peak bei m/e 303, welcher vom dop-
pelt geladenen Parent-Ion stammt, ist wenig intensiv
(M*:M"* &~ 18:1). Die Aufnahme des Spektrums er-
fordert Tiegeltemperaturen von 390°.

Die Aufnahme eines klar interpretierbaren NMR-
Spektrums war wegen der Schwerloslichkeit von ITI mit
groBBen Schwierigkeiten verbunden. Das Fehlen alipha-
tischer Protonen geht aber aus dem NMR-Spektrum
in AsCl; (100 MHz, Tms, caT, 210 Durchginge) ein-
deutig hervor. In diesem Spektrum sind zwei scharfe
Signale gleicher Intensitit bei § 7,32 und 7,38 erkenn-
bar, welche den d- und e-Protonen zugeordnet werden
konnen. Eine vollstindige Analyse der drei Signal-
komplexe mit Schwerpunkten um 6 7,6, 8,0 und 8,7
wird erst beim Vorliegen eines noch besser aufgelosten
Spektrums méglich sein.

Die massenspektrometrische Analyse der Produkte,
die beim Erhitzen von IIT auf hohere Temperaturen
durch spontane Dehydrierung entstehen, zeigt die An-
wesenheit eines Molekel-Ionenpeaks bei mje 600 (mit
m/e 300 fiir M**). Die Frage, ob diesem Ion tatsichlich
die Struktur VI zugeordnet werden kann, ist momentan,
zusammen mit der Auftrennung der durch Bestrahlung
von III entstehenden Verbindungen, Gegenstand einer
eingehenden Untersuchung.

Die experimentellen Daten der vorliegenden Arbeit werden
in einer ausfiihrlichen Publikation in den Helv. Chim. Acta
erscheinen.
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