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CARL HEINRICH KRAUCH und WOLFGANG METZNER D
Notiz iiber eine einfache Synthese von Biindenyl-(2.2")

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung,
Abt. Strahlenchemie, Miilheim-Ruhr

(Eingegangen am 12. Februar 1965)

In Weiterfiihrung unserer Untersuchungen zur photo- und strahlensensibilisierten C4-Cyclo-
dimerisation der Indene 2,3) haben wir bei der Belichtung einer benzolischen Ldsung von
Inden (I) und 2-Chlor-inden (II) in Gegenwart von Benzophenon als Photosensibilisator
neben dem in guter Ausbeute entstehenden 9a-Chlor-cyclobutadiinden IV auch Biindenyl-
(2.2°) (V) erhalten. IV und V entstanden in geringer Menge neben Polymeren auch bei der
60Co-v-Bestrahlung einer Lésung aus I, II und Benzophenon.

Eine Belichtung wie oben von I und 2-Brom-inden (1II) lieferte nur V neben unveridndertem
Ausgangsmaterial. Ein gemischtes C4-Cycloaddukt konnte nicht isoliert werden. V ist nach
seinen analytischen und physikalischen Daten identisch mit dem kiirzlich von W, LUTTKE4
beschriebenen Biindenyl-(2.2%).

Beim Erhitzen von IV auf 180° bildete sich V nahezu quantitativ. Diese bemerkenswert
glatt verlaufende thermische Eliminierung von Chlorwasserstoff lauft bei derselben Temperatur
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ab wie die quantitative Riickspaltung von trans-Kopf-Kopf-Cyclobutadiindens) zu 16),
Mehrstiindiges Kochen von 1V in methanolischer KOH lieferte kein V.

Dic katalytische Hydrierung von [V und V mit Platinoxyd in Eisessig unter Normaldruck
ergab in beiden Fillen das gleiche Produkt VI, das nach den analytischen Daten das Bi-
hydrindanyl-(2.2°) sein muB8. Die spektroskopischen Daten stehen mit dieser Annahme im
Einklang. Das bandenarme 1R-Spektrum von VI in KBr zeigte nur die starken Absorptionen
bei 2910, 2850, 1460 und 1448/cm. Oberhalb von 44-103/cm findet man im UV-Spektrum
(Athanol) keine Absorption. Im NMR-Spektrum liegen die tertitiren und Methylen-Protonen
zuzuordnenden Multipletts zentriert um 8.1 und 8.6 7.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Bestrahlungen erfolgten unter Argon durch einen wassergekiihlten Lampentauch-
schacht aus Glas mit cinem Quecksilber-Hochdruckbrenner Philips HPK 125 W bei ca. 20°
oder in einer 90Co-y-Kranzquelle?) bei ca. 30°. Die Ldsungen firbten sich beim Bestrahlen
braun. Verwendete Ausgangssubstanzen: I, rein (Gesellschaft fiir Teerverwertung), Benzol
p. a. (Merck) und Benzophcnon (Merck).

Photosensibilisierte Reaktionen

a) 15.0 g 2-Chlor-inden (11)® und 11.6 g Inden (1) wurden zusammen mit 2 g Benzophenon
in 50 ccm Benzol geldst und 20 Stdn. belichtet. Das Lésungsmittel und die {iberschiiss. Indene
wurden bei 70° abgezogen. Die Chromatographie des Riickstandes an Kieselgel ergab bei
der Elution mit Cyclohexan 5.7 g Kristalle. Aus Athanol 5.2 g (19%) farbloses 9a-Chlor-
4b.4¢.9.90.9b.10-hexahydro-cyclobutaf 1.2-a: 4.3-a’ Idiinden (IV) vom Schmp. 160—162°.

C,gHv._qu (266.8) Ber. C81.04 H 5.67 C113.29
Gef. C 80.97 H 5.77 C113.25 Mol.-Gew. 257 (nach RasT in Campher)

Intensive IR-Absorption (KBr): 2915, 1479, 1422, 982, 934, 763, 757, 725 und 687/cm;
UV-Maxima (Athanol) in 103/cm (g): 27.3 (190), 29.1 (320), 30.5 (240), 36.5 (2280), 37.4
(1930), 38.35 (1270).

NMR-Protonen-Signale: Multipletts der 8 aromatischen Wasserstoffe sowie Multipletts
zentriert um 5.7, 5.8, 6.3 und 6.9 v im Flichenverhiltnis 1:1:1:4.

In Athanol unldslicher Produktanteil: 155 mg Biindenyl-(2.2°) (V), Schmp. 248 —249°
(Lit.6): 242 —243°).

b) 7.4 g 2-Brom-inden (111)9), 4.6 g I und 2.0 g Benzophenon in 150 ccm Benzol wurden
17.5 Stdn. belichtet. Aufarbeitung wie oben ergab aus Athanol 3.9 g IIl und 0.19 g V.

60Co-y-Bestrahlung: 90.0g I, 10g II und 1g Benzophenon wurden 60 Stdn. bestrahlt
(Dosisleistung ca. 2- 1016 eF/g-sec). Nach Abdestillieren der unumgesetzten Indene i. Vak.
wurden 20.2 g braunes Harz erhalten. Nach mehrmaligem Auskochen mit Athanol blicben
14.9 g eines gelbbraunen Pulvers zuriick. Erweichungsbereich 85—105°.

(CoHg)7- CoH,Cl (963.7) Ber. C89.73 H 6.59 Cl13.7
Gef. C89.67 H 6.70 CI 3.3 Mol.-Gew.948 (nach Rastin Campher)

‘Aus dem Athanol-Extrakt wurden 8 mg ¥ und 18 mg IV wie oben isoliert.
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Versuche zur HCIl-Abspaltung aus 1V: Beim Erhitzen von 190 mg 7V im Olbad auf 180°
trat Abspaltung von HCI unter Bildung von Gasblasen und Kristallisation der Schmelze ein.
Aus Athanol 150 mg (91 %) V.

0.30 g 1V, 20 ccm Methanol und | g KOH wurden 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Neben
braunen Produkten erhielten wir 0.2 g IV unverandert zuriick.

Bihydrindanyl-(2.2') (VI): Eine Lésung von 1.0 g IV in 50 ccm Eisessig und 15 ccm Di-
oxan wurde an 0.1 g Platinoxyd bei 20° unter Normaldruck hydriert. Nach Filtrieren und
Zugabe von 200 ccm Wasser wurden die ausgefallenen Kristalle abgesaugt: aus Athanol
0.20 g farblose Kristalle ¥/ vom Schmp. 83 —84°.

CigHjo (246.4) Ber. C87.73 H 12.27
Gef. C87.73 H 12.20 Mol.-Gew. 249 (nach Rast in Campher)
Charakteristische IR-Banden (K Br): 2910, 2850, 1460, 1448/cm. UV-Spektrum (Methanol):
Kein Maximum im Bereich von 22—44.103/cm. NMR-Spektrum: Multipletts zwischen
8und9 r.
120 mg V wurden in 50 ccm Eisessig wie oben hydriert. Gleichartige Aufarbeitung lieferte
96 mg VI. [52/65)
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