1975 D. Rewicki et al. 1807
Chem. Ber. 108, 1807 — 1822 (1975)

Gespannte alkyl-aromatische Systeme, 2V
Kristallstruktur und Reaktionen des 7bH-Indeno[1,2,3-jk]fluorens

Hans Dietrich®), Dieter Bladauski®, Michael Grosse, Klaus Roth und
Dieter Rewicki*

Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft,

D-1000 Berlin 33, Faradayweg 4 —6*, und

Institut fiir Organische Chemie der Freien Universitit Berlin,
D-1000 Berlin 33, Thielallee 63 — 67

Eingegangen am 15. November 1974

Die Rontgenstrukturanalyse von 7bH-Indeno[1,2,3-jk]fluoren (1) (Raumgruppe rhombisch
Pnma; a = 8.298,b = 19974, c = 7.367 A; z = 8/2) zeigt, daB sich die 1 innewohnende Spannung
vor allem in einer Deformation des Sechsringes C in Richtung auf eine unsymmetrische Wannen-
form #uBert: Die durch C(12), C(12’), C(13) und C(13’) aufgespannte Ebene bildet mit der Ebene
durch C(12)—C(11)—C(12) bzw. C(13)—C(14)— C(13') einen Winkel von 16.3 bzw. 5.6°. Der
deformierte Ring C weist bei der elektrophilen Substitution (Halogenierung, Nitrierung, Acety-
lierung) erhShte Reaktivitit auf. Die Struktur eines bei der Nitrierung von 1 mit Cu(NQO;),/Ac,0
gebildeten Additionsprodukts 8 wird mit Hilfe spektroskopischer Methoden aufgeklirt. 1 setzt
sich als Dien-Komponente glatt mit Maleinsidureanhydrid, Acetylendicarbonsgdure-dimethylester
oder Dehydrobenzol zu den Diels-Alder-Addukten 10 —12 um. Mit Sauerstoff liefert 1 das endo-
Peroxid 13.

Strained Alkyl-aromatic Systems, 2
Crystal Structure and Reactions of TbH-Indeno[1,2,3-jk]fluorene

An X-ray structure analysis of 7bH-indeno[1,2,3-jk]fluorene (1) (space group rhombic Pnma;
a=8298, b=19974, c = 7.367 A; z = 8/2) shows that the strain of the molecule causes a
deformation of the aromatic ring C into a flat asymmetric boat form: The plane through C(12),
C(12’), C(13), and C(13') is inclined by 16.3 and 5.6° to the planes defined by the atoms
C(12) - C(11)-C(12")and C(13) — C(14)— C(13"), respectively. The distored ring Cshows an enhanced
reactivity in electrophilic substitution (halogenation, nitration, acetylation). The structure of 8,
formed by addition during nitration of 1 using Cu(NO;),/Ac,0, was established by spectroscopic
methods. Maleic anhydride, dimethyl acetylenedicarboxylate, or benzyne easily react with the

diene component 1 to give the Diels-Alder adducts 10—12. With oxygen 1 yields the endo-
peroxide 13.

Das erstmals von Rapoport und Smolinsky® synthetisierte 7bH-Indeno[ 1,2,3-jk |fluoren
(Fluoraden) (1) weist — vergleicht man es mit dem strukturverwandten 1- bzw. 9-Phenyl-
fluoren — eine Reihe von ungewdhnlichen Eigenschaften auf: 1ist um ca. 6 Zehnerpotenzen
acider¥, zeigt im UV-Spektrum eine starke bathochrome Verschiebung und 148t sich im
Gegensatz zu den Phenylfluorenen unter Aufnahme von 3 Molidquivalenten Wasserstoff
bzw. 4 Molidquivalenten Sauerstoff glatt katalytisch hydrieren bzw. epoxidieren .

1 1. Mitteil.: Ch. Tuchscherer, M. Bruch und D. Rewicki, Tetrahedron Lett. 1973, 865.
2 Diplomarbeit D. Bladauski, Freie Univ. Berlin 1973.

3 H. Rapoport und G. Smolinsky, J. Amer. Chem. Soc. 82, 934 (1960).

4 R. Kuhn und D. Rewicki, Liebigs Ann. Chem. 706, 250 (1967).



1808 : D. Rewicki et al. Jahrg. 108

Diese Eigenschaften wurden insbesondere auf die starke Spannung innerhalb des in 1
enthaltenen 2aH-Cyclopent[cd]inden-Systems® zuriickgefiihrt, die eine Deformation
und eine dadurch bedingte erhéhte Reaktivitit des mittelstindigen Benzolrings zur Folge
haben sollte. Ein direkter Beweis dafiir liegt bisher nicht vor. Aus diesem Grunde haben wir
die Rontgenstrukturanalyse von 1 durchgefiihrt. Dariiber hinaus haben wir, nachdem 1
inzwischen” glatt zuginglich ist, das chemische Verhalten dieser Verbindung niher
untersucht.

Rontgenstrukturanalyse

Die Fluoraden-Einkristalle zeigten folgende kristallographische Daten (bei —160°C):
rhombisch, Raumgruppe Pnma; a = 8.298(6), b = 19.974(9), ¢ = 7.367(6)A; d,, =
1.307 gem™? fiir z = 8/2, d,,, = 1.29 gem™ 2. Die asymmetrische Einheit der Zelle ent-
hiilt eine Molekiilhilfte, die Atome C(10), C(11) und C(14) (s. Abb. 1) liegen in einer Spiegel-
ebene®,

Mit gefilterter Moy,-Strahlung wurden auf einem lochstreifengesteuerten Siemens-
Diffraktometer mit Kiihlzusatz® Reflexintensititen bei —160°C bis sin ©@/A = 0.86 A~!
gemessen. AuBer der iiblichen Lorentz- und Polarisations-Korrektur wurde die geringe
Absorption der Glaskapillare, in die der Kristall eingeschlossen war, beriicksichtigt.
Die 3740 MeBwerte ergaben bei der Datenreduktion einen Satz von 3208 unabhéngigen
Reflexen, von denen 2245 stiirker als 1o waren. Der ,,innere R-Wert“ dieser Reflexe, R; =
To(F)/ZF,, betrug 0.09.

Die Strukturbestimmung erfolgte mit direkten Methoden unter Verwendung des
Programmsystems X-RAY 70*%, wobei sich die Lagen aller C-Atome ergaben. Die Lagen
der H-Atome wurden einer Differenz-Synthese entnommen und bei einer anschlieBenden
Verfeinerung nach dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate mit verbessert. Fiir die
C-Atome wurden anisotrope Schwingungsparameter, fiir die H-Atome die Temperatur-
parameter der an sie gebundenen C-Atome verwendet. Die Verfeinerung ergab R = 0.096,
bezogen auf die Reflexe ab 1.

%) 2aH-Cyclopent[ cd]inden selbst ist bislang unbekannt. Syntheseversuche ' lieferten ausschlieB-
lich 1H-Cyclopent[cd]inden.
6 €2 p_Eilbracht und K. Hafner, Angew. Chem. 83, 802 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 10,
751 (1971). — ¥ B. L. McDowell und H. Rapoport, J. Org. Chem. 37, 3261 (1972).
") G. Baum, R. Bernard und H. Shechter, J. Amer. Chem. Soc. 89, 5307 (1967).
8 Im kristallographischen Teil dieser Arbeit werden die Atome in 1 nicht entsprechend den
TUPAC-Regeln, sondern wie in Abb. 1 numeriert und bezeichnet.
9 H. Dietrich, MeBtechnik 76, 303 (1968); H. Dietrich und H. Dierks, ebenda 78, 184 (1970).
10} J. M. Stewart, G. T. Kruger, H. L. Ammon, C. Dickinson, S. R. Hall, Technical Report TR 192,
Computer Science Center, University of Maryland, 1972.



1975 Gespannte alkyl-aromatische Systeme, 2 1809

Dieser R-Wert steht in Einklang mit dem oben definierten ,,inneren R-Wert“ R,. Letzterer stellt
cine untere Grenze fiir den durch Verfeinerung der Struktur erreichbaren R-Wert L|F,— F,|/Z|F,|
dar, weil die Streuung von F,— F, mindestens so groB bleiben muB wie die MeBfehler von | F,|,
niimlich o(F,).

Wegen der generellen Abnahme von | F, | mit steigendem Glanzwinkel wird R; um so groBer,
je mehr Reflexe erfaBt werden, und strebt einem Grenzwert o(F,)/|F,(min)| zu, falls man eine
willkiirliche Beobachtungsgrenze |F,(min)| einfiihrt. Aus diesen Uberlegungen folgt, daB der bei
der Strukturanalyse von 1 ermittelte hohe konventionelle R-Wert unter den weiter oben aufge-
fiihrten Bedingungen nur scheinbar im Widerspruch zur Genauigkeit der schlieBlich erhaltenen
Strukturparameter steht.

Die Atomparameter sind in Tab. 1 zusammengefaBt. Fiir die Strukturfaktor-Berechnun-
gen wurden die Atomformfaktoren aus den Internationalen Tabellen!? verwendet.

Beschreibung der Struktur

Die aus den Atomparametern berechneten Bindungsldngen und -winket sind in Abb. 1
angegeben, in Abb. 2 ist das Molekiil stereoperspektivisch dargestellt. Tab.2 gibt die
gegenseitige Orientierung verschiedener Ausgleichsebenen sowie einige ausgewihlte
Absténde zu Atomen auBerhalb der Ebenen an.

c

C46B/A 1

Abb. 1. Bindungslingen in A und Bindungswinkel in Grad beim 7bH-Indeno[1,2,3-jk]fluoren (1);
Standardfehler in Klammern in Einheiten der letzten angegebenen Dezimalstelle

Fluoraden besitzt ein gefaltetes Molekiilgeriist: Die durch die beiden Molekiilhalften
gelegten Ausgleichsebenen bilden miteinander einen Winkel von 146°. Die beiden dufleren
Sechsringe sind planar, sie sind gegeniiber den angrenzenden Fiinfringen um 4.5° nach
~innen* abgewinkelt (vgl. Tab. 2). Die Fiinfringe B, insbesondere aber der mittelstindige
Sechsring C sind dagegen nicht planar. Innerhalb der Fiinfringe ragt C(10) aus der durch
die restlichen Fiinfring-C-Atome definierten Ebene um 0.169 A in Richtung auf das acide
H-Atom heraus (vgl. Tab. 2); die durch die Atome C(11)— C(10)~ C(21) bestimmte Ebene

'1) International Tables for X-ray Crystallography, Vol. III, Kynoch Press, Birmingham 1962.
Chemische Berichte Jahrg. 108 117



1810 D. Rewicki et al. <Jahrg. 108

I 2887742

Abb. 2. ORTEP-Darstellung des 7bH-Indeno[ 1,2,3-jk]fluorens (1)
mit 50 %-Wahrscheinlichkeitsellipsoiden fiir C-Atome

bildet dadurch mit der Ebene durch C(11), C(12), C(21) und C(22) einen Winkel von 10°. Der
Sechsring C zeigt eine Verzerrung in Richtung auf eine Wannenform: Die Ebene durch den
von C(12), C(12"), C(13) und C(13’) aufgespannten Wannenboden bildet mit der Ebene
C(13)- C(14)—C(13') einen Winkel von 5.6°, mit der Ebene C(12)—~ C(11)—C(12) einen
Winkel von 16.3° (siche Abb. 3a). Die Deformation dieses aromatischen Ringes zeigt sich
deutlich an den ermittelten Torsionswinkeln:

C(12), C(11) — C(12), C(13) = 18.3°
C(10), C(11) — C(12),C22) = 4.3°
C(11), C(12) — C(13), C(14) = 5.3°
C(12), C(22) — C(13), H(13) = 20.1°
C(12), C(13) — C(13), C(14) = 6.3°
H(13), C(13) — C(14), H(14) = 12.2°
Keine C—C-Einheit dieses Sechsringes bildet zusammen mit den jeweils vier an sie
gebundenen Atomen eine Ebene. Die Bindung C(10)-—-C(11) bildet mit der Ebene
C(11)—C(12)— C(12') einen Winkel von 25° (Abb. 3a), die Bindung C(12)— C(22) mit der
Ebene C(12)—C(13)— C(12")— C(13') einen Winkel von 18.9° (vgl. Abb. 3b).

Abb. 3. Deformation des Sechsringes C in 7bH-Indeno[1,2,3-jk]fluoren (1) aus seitlicher Sicht:
a) Projektion des Sechsringes C in die Symmetrieebene,
b) Perspektivische Darstellung etwa lings der Linie C(14)— C(11)
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Tab. 2. Ausgleichsebenen. Winkel zwischen den Ebenen.
Abstinde zu Atomen auBerhalb der Ebenen

Ausgleichsebene  Mittlere gy o i

Nr. durch Abweichung Abstand zu Atom Nr. (A)
Atom Nr.? @A) Ebene Nr.
1 10—14,21-26 0.187 1'® 342
2 21-26 0.012 29 490 C(10) 0.063
C(12) —0.134
H(10) 103
3 10—-12,21, 22 0.053 2 45
11,12, 21,22 0.018 2 42 C(10) 0.169 C(23) —0.064

C(12) —0608 C(26) —0074
C(13) —0369 H(10) 1.13
5 12,12, 13,13 0.0 4 204 C(10) -0.048  H(10) 082
C(11) 0181 H(13) —0.11
C(14) 0066 H(14) 0.18

C(22) —0479
6 11-14 0022 5 6.1 C(10) —0264 H(13) 001
C(22) —0444 H(14) 014
H(10) 0.58
7 10, 11, 21 - 4 100
8 11,12, 12 - 5 16.3
9 13,13, 14 - 5 5.6

® Numerierung der Atome wie in Abb. 1.
Y Winkel mit der symmetrisch angeordneten Ausgleichsebene.

Die gemittelten C—C-Bindungslingen und -winkel innerhalb der Sechsringe A und C
betragen 1.399(12) A und 120.2(2.2) °. Die in Klammern angegebenen mittleren Abwei-
chungen der Einzelwerte bewegen sich in einem auch beim ungespannten Fluorengeriist
beobachteten !2 Rahmen. Jedoch kommt es innerhalb des Sechsringes C zu einer Stau-
chung der an den Nabhtstellen des kondensierten Systems befindlichen Bindungen (auf
1.384 A) und zu einer Streckung der iibrigen Bindungen (auf 1.399 bzw. 1.411 A). Ferner
sind die Bindungswinkel an den abgeknickten Wannenspitzen aufgeweitet (auf 122.1°
bzw. 124.6°), am Wannenboden dagegen verengt (auf 118.5° bzw. 116.9°).

Die Bindungskingen und -winkel innerhalb der Fiinfringe B sind gegeniiber den fiir
das Fluoren angegebenen'®'» Werten erheblich veridndert. Die C,,:—C;,:-Bindungen
C(10)—C(21) bzw. C(21") und C(10)—C(11) sind um 0.02 und 0.05 A, die den Fiinf- und
Sechsringen gemeinsamen Bindungen C(21)— C(22) bzw. C(21')—C(22’) um ca. 0.03 A ver-
lingert. Die Bindungswinkel weichen in der Umgebung der C-Atome 10, 22 und 12 um
jeweils ca. 5° von entsprechenden Winkeln im Fluoren ab. Die Bindungswinkel in der
Umgebung des sp>-hybridisierten C-Atoms 10 (100°, 105°, 116° und 132°) zeigen, wie
stark die tetraedrische Anordnung beeintrichtigt ist.

12) W, Dreissig, P. Luger und D. Rewicki, Acta Crystallogr. B 30, 2037 (1974); die fiir das Fluoren
publizierten ! ilteren Daten sind nicht von ausreichender Genauigkeit.
13 D, M. Burns und J. Iball, Proc. Roy. Soc., Ser. A 227, 200 (1954).



1975 Gespannte alkyl-aromatische Systeme, 2 1813

Die mittleren C—H-Bindungslingen betragen 1.00{(5)A und entsprechen damit den
iiblichen ,kiirzeren“ rontgenographisch ermittelten Werten. Die an die C-Atome 13
bzw. 13’ gebundenen H-Atome liegen nicht in einer Ebene mit den C-Atomen des Wannen-
bodens, sondern ragen um 0.11 A aus dieser Ebene heraus (Abb. 3a).

Diskussion der Struktur

Das Indenofluoren 1 kann als [ 5]Metacyclophan aufgefa3t werden: Zwei meta-stindige
C-Atome des mittelstindigen Sechsrings sind durch eine fiinfgliedrige Briicke aus den
C-Atomen 22, 21, 10, 21’ und 22’ miteinander verkniipft. Die Briicke ist durch die Beteili-
gung von vier sp>-hybridisierten C-Atomen nicht nur verkiirzt, sondern biiBt hierdurch,
wie auch durch die Verkniipfung C(10)—C(11), an Flexibilitét ein. So gesehen stellt 1 das
liber die bisher kiirzeste Briicke verkniipfte Metacyclophan dar. Thm am nichsten kommen
das Tetrahydrocyclopent[cd]inden-System 2°¥ mit einer fiinfgliedrigen Briicke aus ge-
sittigten C-Atomen, das [2.2]Metacyclophan-1,9-dien*® (3) mit einer siebengliedrigen
Briicke aus sp?-hybridisierten C-Atomen und das [2.2]Metacyclophan®® (4) mit einer
siebengliedrigen Briicke aus vier sp>- und drei sp>-hybridisierten C-Atomen. Fiir einen
Vergleich mit der Struktur von 1 bieten sich vor allem die Verbindungen 2 und 4 an,
deren Struktur durch Rontgenstrukturanalyse bereits bestimmt wurde '6-17),

N &, L2
H CO,H 31

Y gk

2 3 4a: R = H
4b: R = CHy

Aus der Strukturbeschreibung von 1 geht hervor, daB die dem Molekiil innewohnende
Spannung aufgenommen wird: a) durch eine starke Deformation des Sechsringes C,
b) durch starke Winkeldeformationen im Bereich der C-Atome 10—-12 und c¢) durch eine
Streckung der Bindungen an der Peripherie des in 1 enthaltenen Cyclopent[cd]inden-
Systems. Die Verbindung der meta-Positionen iiber eine kurze, starre Briicke erzwingt
zunichst eine Faltung des Ringes C lidngs der Achse C(11)—C(14), als deren Folge eine
Verengung der Bindungswinkel an den Spitzen der sich ergebenden wannenférmigen
Anordnung eintreten miiBte. Die tatséchlich beobachtete Aufweitung dieser Winkel bei
gleichzeitiger Verengung der Bindungswinkel am Wannenboden ist durch eine zusétzliche
Streckung des Ringes C entlang der Linie C(12) — C(12') erklédrbar. Diese Vorstellung wird
gestiitzt durch die gefundenen Abstinde C(12)—C(12') bzw. C(13)—C(13'), die mit 2.45
bzw. 247 A erheblich groBer sind als im Benzol (2.41 A)'®. DaB bei 1 der Abstand

‘4 R. H. Mitchell und V. Boekelheide, J. Amer. Chem. Soc. 92, 3510 (1970).

'5) W, Baker, J. F. W. McOmie und J. M. Norman, J. Chem. Soc. 1951, 1114,

') Y. J. Lindner und P. Eilbracht, Chem. Ber. 106, 2268 (1973).

1M 173 ¢ J. Brown, J. Chem. Soc. 1953, 3278. — 1™ 4. W. Hanson, Acta Crystallogr. 15, 956 (1962).

'8 In {Jbereinstimmung damit sind in den stark gespannten Paracyclophanen, bei denen Fal-
tungsachse und Streckrichtun% zusammenfallen, die entsprechenden Absténde kleiner als beim
Benzol: [2.2]Paracyclophan !®: 2.38 A, [3.3]Paracyclophan 2 2.37 A,

19 p. K. Lonsdale, H. J. Milledge und K. V. Krishna Rao, Proc. Roy. Soc., Ser. A 255, 82 (1960).

20 p_ K. Gantzel und K. N. Trueblood, Acta Crystallogr. 18, 958 (1965).
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C(13)—C(13") sogar etwas groBer ist als der Abstand C(12)— C(12), 148t sich ebenso wie die
asymmetrische Abwinkelung der Wannenspitzen aus den durch die Verkniipfung
C(10)— C(11) bedingten besonderen sterischen Gegebenheiten erklidren (s. unten). Durch
die mit der Faltung des Ringes C verbundenen Torsionen ist im iibrigen auch das signifi-
kante Heraustreten der H-Atome an C(13) bzw. C(13') um 0.11 A aus der Ebene des
Wannenbodens verstdndlich: Die H-Atome liegen hierdurch in der von den C-Atomen
11— 14 aufgespannten Ebene.

Die Deformation des Ringes C wird nicht nur durch die Briickenlinge zwischen den
verkniipften meta-Positionen, sondern auch durch die zusétzliche Verkniipfung zwischen
Ring und Briicke iiber die Bindung C(10)—C(11) bestimmt. Bei einer hypothetischen
Anordnung von Ring und Briicke in einer Ebene wiirden C(10) und C(11) weit iiber den
iiblichen Cg,: —C,y:-Abstand hinaus angendhert. Dies wird zwar durch das starke Ab-
knicken der Ebene C(11)~C(12)—C(12') gegeniiber dem Wannenboden teilweise ver-
hindert, jedoch setzt die Verkniipfung C(10) — C(11) dieser Deformation zugleich Grenzen.
Ein Teil der dem Molekiil innewohnenden Spannung muBl daher in anderen Molekiilbe-
reichen aufgenommen werden.

In diesem Zusammenhang sind vor allem die in der Strukturbeschreibung erwihnten
Winkeldeformationen im Bereich der Fiinfringe zu nennen, unter denen die starke Ab-
winkelung der Bindung C(10)—C(11) gegeniiber der von den C-Atomen 11, 12 und 12’
aufgespannten Ebene die auffallendste ist. Die Deformation der Valenzwinkel an C(10)
ist mit dem Heraustreten dieses Atoms aus der Ebene der restlichen Fiinfring-C-Atome
gekoppelt. Das Ausscheren der Bindung C(12)— C(22) aus der durch die C-Atome 11 —14
bestimmten Ebene sowie die gegeniiber Fluoren eingetretene Verengung des Valenzwinkels
C(11)—C(12) - C(22) auf 105° konnen die weiter oben erwihnte Spreizung des Ringes C
entlang der Linie C(13)—C(13') auf 2.47 A erkliren.

Die Spannung innerhalb des Molekiils duBert sich ferner in einer deutlichen Streckung
der Bindungen an der Peripherie des in 1 enthaltenen Cyclopent[cd]inden-Systems
gegeniiber vergleichbaren Bindungen im Fluoren. Allein die Bindung C(12) — C(22) bleibt
davon unberiihrt. Die Aufweitung der Peripherie verringert insgesamt die ridumliche
Beengung im Bereich der Atome C(10) und C(11).

AbschlieBend sei die gefundene Struktur von 1 verglichen mit den Strukturen der Ver-
bindungen 2 und 4. In dem Tetrahydrocyclopent|cdJinden 2 ist die Spannung innerhalb
des Molekiils durch eine gegeniiber 1 ldngere und flexiblere Briicke reduziert. Nach den
Ergebnissen von Lindner und Eilbracht '® wird die Spannung weitgehend durch Veriinde-
rungen der Bindungsldngen und -winkel aufgenommen, wihrend die Planaritit des aroma-
tischen Sechsrings nur wenig beeintriichtigt ist. Die Anderungen der Bindungslingen und
-winkel im Bereich des Sechsrings sind mit den bei 1 beobachteten vergleichbar. Auch
die Streckung der Bindungen an der Peripherie des Cyclopent|cd Jinden-Systems tritt
bei den Molekiilen 1 und 2 gleichermaBen auf. Dagegen betrigt die Faltung des Benzol-
rings C in 1 entlang der Linie C(14)~C(11) 6.1 —17° (Abb. 3b), wihrend fiir 2 der entspre-
chende Winkel nur 2.4 — 8.1° betrigt (Tab. 3). Dies zeigt, daB die Deformation des aroma-
tischen Ringes in stéirkerem Umfang erst erfolgt, wenn auf andere Weise die vorhandene
Spannung vom Molekiil nicht mehr aufgenommen werden kann.

Ein Vergleich mit [2.2]Metacyclophan (4) und anderen Cyclophanen mit wannen-
formig deformierten Benzolringen ergibt (vgl. Tab. 3), daB die beobachtete Deformation



1975 Gespannte alkyl-aromatische Systeme, 2 1815

des mittelstandigen Sechsrings in 1 derjenigen in diesen stark gespannten Cyclophanen
dhnlich ist, die Spannungsenergie der deformierten Ringe demzufolge von vergleichbarer
GroéBe sein diirfte.

Tab. 3. Vergleich der Deformation von aromatischen Sechsringen in 7bH-Indeno[1,2,3-jk]fluoren

(1), 2,2a,34-Tetrahydro-1H-cyclopent[ cd]inden-1-carbonsiure (2), [2.2]Metacyclophan (4, R = H),

8,16-Dimethyl[2.2|metacyclophan (4, R = CH;) und [2.2]Paracyclophan. Die im Tabellenkopf
angefiihrten Strukturparameter « — é haben die in Abb. 3a und b angegebene Bedeutung

Strukturparameter (°)

Verbindung u o 8 Iz " y 5 5 Lit.
1 170 61 163 56 25 0 189 189

2 81 24 80 22 147 - 96 9.1 16)

4a (R = H) 135 40 125 33 - - 16.3 143 178)
4b (R = CH,) 174 85 150 72 0 - 174 160 175
[2.2]Paracyclophan 160 160 126 126 112 112 - - 19

Der Vergleich mit 4 zeigt jedoch auch einige deutliche Unterschiede: Die Bindungswinkel an den
Wannenspitzen sind im Gegensatz zu denen in 1 nicht aufgeweitet, die Bindungsldngen im Bereich
der stirker abgeknickten Wannenspitze vergroBert und die Abstinde zwischen den am Wannen-
boden einander gegeniiberliegenden C-Atomen mit 2.39 bzw. 2.42 A gegeniiber dem entsprechen-
den Wert im Benzol kaum veréindert. Diese Unterschiede sind Ausdruck der zum Teil unterschied-
lichen Ursachen fiir die Molekiildeformationen: Wihrend bei 1 neben der fiinfgliedrigen Briicke
die Bindung zwischen Briicke und Kern fiir die Deformation mitbestimmend ist, ist es bei 4 neben
der siebengliedrigen Briicke die sterische Wechselwirkung zwischen den zentralen Ring-C-Atomen
und daran haftenden Substituenten. Offensichtlich ist bei 4 die Faltung des Benzolrings in starkem
MaBe auf die sterische Wechselwirkung zuriickzufiihren, wihrend die durch die Briicke hervorge-
rufene Spannung vor allem durch die Anderungen der Bindungslingen und -winkel in den Briicken
selbst aufgenommen wird. Die Benzolringe in 4 weisen in Ubereinstimmung mit dieser Vorstellung
auBer den bei alkylsubstituierten Aromaten regelmiBig " auftretenden Anderungen (z. B. Strek-
kung der von den substituierten Ring-C-Atomen ausgehenden endocyclischen Bindungen) keine
hervorstechenden Verdanderungen der Bindungslingen und der endo- und exocyclischen Bindungs-
winkel auf. Die bestehenden Unterschiede in der Molekiildeformation zwischen 1 und 4 stehen somit
in Einklang mit der weiter oben gegebenen Erklirung fir die bei 1 beobachteten Deformationen.

Reaktionen

Verbindungen mit deformierten Benzolringen, wie z. B. entsprechende Para- und Meta-
cyclophane, zeigen eine Reihe ungewohnlicher Reaktionen, deren Verlauf durch die
Abnahme der Molekiilspannung bei dem Ubergang in die Reaktionsprodukte entschei-
dend beeinfluBt wird 22, Von daher schien uns eine nihere Untersuchung der Reaktionen
des Indenofluorens 1 von Interesse. AuBer dem durch katalytische Hydrierung gewonnenen
1,2,3,3a,11b,11c-Hexahydro-7bH-indeno[ 1,2,3-jk}fluoren und den in 7b-Stellung brom-,
methoxy- oder hydroxy-substituierten Verbindungen® sind von 1 bislang keine weiteren
Abkémmlinge bekannt.

21 F_L. Hirshfeld und D. Rabinovich, Acta Crystallogr. 23, 989 (1967).

22 220 p J Cramund J. M. Cram, Accounts Chem. Res. 4, 204 (1971). — 22Y F_ Vogtle und’ P. Neu-
mann, Angew. Chem. 84, 75 (1972); Angew. Chem,, Int. Ed. Engl. 11, 73 (1972), sowie dort ange-
gebene Literatur.
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Unter den elektrophilen aromatischen Substitutionsreaktionen haben wir die Acety-
lierung, die Nitrierung und Bromierung von 1 bzw. seines 7b-Methyl-Derivats S unter-
sucht. Letzteres ist aus 1 durch Methylierung seines Anions nach der von Kuhn, Léw und
Trischmann*® entwickelten Methode glatt zugiéinglich und besitzt den Vorteil, dal Neben-
reaktionen an C-7b nicht moglich sind.

Die Acetylierung von 1 mit Acetylchlorid nach Friedel-Crafts liefert in hoher Ausbeute
ein Monoacetyl-Derivat. Fait man 1 als alkyliertes m-Terphenyl auf, so ist eine Substitu-
tion an C-1 am wahrscheinlichsten. Die Untersuchung mit NMR-Verschiebungsreagen-
zien ergibt eindeutig, daB es sich um die 1-Acetyl-Verbindung 6a handelt.

Abweichend von dem gebriduchlichen Verfahren — Auftragen der beobachteten chemischen
Verschiebungen der einzelnen Signale gegen das Konzentrationsverhiltnis [Verschiebungs-
reagenz]/[Substrat] und Ermittlung der Anfangssteigungen der sich ergebenden Kurven — wurde
ein wesentlich einfacheres Verfahren angewendet 24, Die auf Tetramethylsilan als inneren Stan-
dard bezogenen chemischen Verschiebungen der aufgeficherten NMR-Signale wurden gegen die
chemischen Verschiebungen des H-Atoms an C-7b aufgetragen. Die Steigungen der sich hierbei
fiir die verschiedenen Signale ergebenden Geraden stellen ein relatives MaB fiir den Abstand der
entsprechenden H-Atome von dem Zentralatom des Substrat-Verschiebungsreagenz-Komplexes
dar. Die hochsten Steigungen ergeben sich fiir drei aromatische Protonen, von denen das dem
Zentralatom nichste (11-H) eine ortho- und meta-K opplung aufweist, wihrend diejenigen mit néchst
hoherem Abstand (2- und 3-H) eine reine ortho-Kopplung zeigen. Die beobachteten Abstufungen
in den Steigungen sind im Verein mit den Aufspaltungsmustern allein mit der 1-Acetyl-Verbindung
6a vereinbar.

Rl r? R® R* RS
5(H H H CH; H
6a|COCH, H I 0 1

6b | NO, H oI H
6c | NO, i " CHy 1l
7] e B Br CHy Br

Die Nitrierung und Bromierung von 1 bzw. § unter energischen Bedingungen fiihrte zu
komplexen Stoffgemischen. Mit iiberschiissigem Brom in Gegenwart von Eisenpulver
konnte aus 5 als Hauptprodukt eine Tetrabromverbindung erhalten werden, deren NMR-
Spektrum mit gut separierten Signalen im Aromatenbereich nur eine symmetrische
Anordnung der Brom-Atome auf die Positionen 1, 3, 6 und 9 bzw. 1, 3, 5 und 10 zulidBt:

23 R. Kuhn, H. Trischmann und I. [6w, Angew. Chem. 67, 32 (1955); R. Kuhn und H. Trischmann,
Chem. Ber. 96, 284 (1963).
24 K. Roth und D. Rewicki, unversffentlicht.
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Neben einem Singulett der relativen Intensitit 1 (2-H) tritt ein fiir die asymmetrische An-
ordnung der Wasserstoffatome in den beiden #uBeren Ringen typisches Aufspaltungs-
muster in zwei Dubletts und ein Doppeldublett auf, wobei die relative Intensitit jedes
Signals zwei H-Atomen entspricht. Unter Beriicksichtigung der bei m-Terphenyl bevor-
zugten Substitutionsorte ist anzunchmen, daB das 1,3,6,9-Tetrabrom-Derivat 7 vorliegt.

Die schonende Nitrierung von 1 bzw. 5 mit Kupfer(1I)-nitrat in Acetanhydrid fiihrte zu
den 1-Nitro-Verbindungen 6b, ¢. Die Stellung des Substituenten wird in diesem Fall
eindeutig durch das NMR-Spektrum bewiesen, in dem ein von den restlichen Aromaten-H-
Signalen abgesetztes Dublett mit einer reinen ortho-Kopplungskonstanten von 8.2 Hz
erscheint. Interessanterweise entsteht bei dieser Reaktion zugleich ein Additionsprodukt
von Acetylnitrat an 1. Nach dem NMR-Spektrum miissen sich die eingetretenen funktio-
nellen Gruppen an C-2 und C-11c¢ befinden: Nur dann ergibt sich nimlich eine Anordnung
von H-Atomen, die zu dem beobachteten A,X-Spektrum auBerhalb des Aromatenproto-
nen-Bereichs fiihrt. Die Untersuchung dieser Verbindung mit NMR-Verschiebungs-
reagenzien liefert nach dem weiter oben geschilderten Verfahren Geraden mit den relativen
Steigungen 1.34, 1.00, 0.53 und 0.16 fiir die H-Atome an C-2, die H-Atome der Acetoxy-
gruppe, die H-Atome an C-1/C-3 und C-7b. Hieraus folgt, daB es sich bei dem Additions-
produkt um die 2-Acetoxy-11c-nitro-Verbindung 8 handelt. Eine Entscheidung iiber die
cis-trans-Anordnung der Substituenten ist aufgrund det NMR-Daten nicht mit ausrei-
chender Sicherheit moglich.

Der Verlauf dieser Addition wird offenbar durch die Stabilitit des bei einem elektrophilen
Angriff an C-11c gebildeten 1,5-Diphenylpentamethin-Kations bestimmt. Ein solches Kation (9)
wird aus § bei der Protonierung in konz. Schwefelsdure gebildet, wie die auftretende lingstwellige
Absorptionsbande bei 561 nm (log € = 3.83) zeigt (1,5-Diphenylpentamethin-Kation 2: 554 nm,
log € = 4.13).

Die starke Deformation des mittelstindigen Sechsrings in 1 beeintrichtigt den Verlauf
der elektrophilen Substitution an diesem Ring nicht, jedoch zeigt sich in der Bildung von 8
bei der Nitrierung eine Neigung dieses Ringes zu Additionsreaktionen, bei denen der
deformierte Ring durch einen die Spannung des Gesamtsystems herabsetzenden 1,4-
Cyclohexadien-Ring ersetzt wird. Dies hat uns veranlafit zu priifen, inwieweit sich 1 als
Dienkomponente bei [2 + 4]-Cycloadditionen eignet.

R? R?
13
|R‘ R? R®
10b: R = CHy 1la |H -CH=CH-CH=CIH-
11b | CH; -CH=CH-C(NOy)=CH-
12 | CO,CH, CORCH,

25) §. Hiinig, in W. Foerst, Optische Anregung organischer Systeme, S.205, Verlag Chemie,
Weinheim 1966.
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Tatsichlich liefern 1 bzw. 5 mit Maleinsdureanhydrid, mit Dehydrobenzol bzw. 4-
Nitrodehydrobenzol, mit Acetylendicarbonsdure-dimethylester und mit Sauerstoff in
photosensibilisierter Reaktion glatt die Additionsprodukte 10—13.

Mit den angegebenen Strukturen stehen dic analytischen Daten, insbesondere die UV-,
NMR- und MS-Spektren, in vollem Einklang. Die UV-Spektren zeigen bei den Verbin-
dungen 10, 11a und 13 iibereinstimmend ldngstwellige Absorptionsmaxima bei ca.
290 nm (log € = ca. 3.9), dem vorliegenden 1-Methylenindan-Chromophor entsprechend
(1-Athyliden-2,2-dimethylindan®®; A_,, = 290nm, log ¢ = 34). In den 'H-NMR-
Spektren der Addukte 10a und b ergeben die H-Atome an C-2, C-12 und C-16 ein ABX-
Spektrum mit Kopplungskonstanten (J,5 = 8 Hz, Jgx = 3 Hz), die den in der Struktur
10 auftretenden Diederwinkeln entsprechen. Durch die Addition des Maleinsdureanhydrids
ist ferner die in 1 enthaltene Symmetrieebene aufgehoben, die H-Atome an C-1 und C-3
erscheinen infolgedessen als separate Dubletts. Dagegen besitzen die Addukte 11—13
wie 1 eine Symmetrieebene, so daB die H-Atome an C-1, C-2 und C-3 in diesen Verbin-
dungen A,X-Spektren mit den erwarteten chemischen Verschiebungen und Kopplungs-
konstanten bilden. Die Umsetzung von 1 mit Acetylendicarbonsiure-dimethylester
liefert das Monoaddukt 12 mit einem Barrelen-Ringsystem nur in geringer Ausbeute; als
Hauptprodukt entsteht ein Trisaddukt des Diesters an 1, dessen Struktur noch nicht aufge-
klart werden konnte.

Die beschriebenen Reaktionen der Indenofluorene 1 und 5 finden in dem reaktiven
Verhalten des m-Terphenyls keine Parallele und sind somit als unmittelbare Folge der
durch die Rontgenstrukturanalyse nachgewiesenen Ringspannung in 1 anzusehen, welche
im Zuge der Adduktbildung herabgesetzt wird.

Herrn Dr. G. Holzmann danken wir fiir die Aufnahme der Massenspektren und die Unterstiitzung
bei ihrer Interpretation. Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir groBziigige finanzielle
Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Apparat nach Dr. Tottoli der Fa. Biichi.

UV-Spektren: Spektralphotometer DK-2A der Fa. Beckman; 'H-NMR-Spektren: Geriite
XL-100 und A 60-A der Fa. Varian, die chemischen Verschiebungen sind auf Tetramethylsilan
bezogen; IR-Spektren: Spektrophotometer IR 257 der Fa.Perkin-Elmer; Massenspektren:
Geriite MAT 111 und CH-5-DF der Fa. Varian-MAT.

Der Reaktionsablauf sowie sdulenchromatographische Trennungen wurden diinnschichtchro-
matographisch (Kieselgel F der Fa. Riedel-de Haén) verfolgt. Fiir die Sdulenchromatographie
wurde als stationidre Phase Kieselgel (0.05 —0.2 mm) der Fa. Merck verwendet.

Als NMR-Verschiebungsreagenz diente Tris(6,6,7,7,8,8,8-heptafluor-2,2-dimethyl-3,5-octan-
dionato)europium(111), Eu(fod),.

Messungen mit NMR-Verschiebungsreagenzien: 10—20 mg der zu untersuchenden Substanz in
0.5 ml TMS-haltigem Tetrachlormethan oder Deuteriotrichlormethan werden im Probenrdhr-
chen portionsweise mit mg-Mengen (Wégung ist nicht erforderlich) Eu(fod), versetzt und die
Spektren registriert. Die Konzentration an Verschiebungsreagenz wird solange erhoht, bis die
Aufficherung der NMR-Signale erfolgt ist. Die gegeniiber TMS bei verschiedenen Eu(fod);-

2% P. Ramart-Lucas und J. Hock, Bull. Soc. Chim. France [5] 5, 848 (1938).
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Konzentrationen gemessenen chemischen Verschiebungen (in Hz) der einzelnen Signale werden
gegen die beobachtete chemische Verschiebung eines beliebigen, aber eindeutig identifizierten
NMR-Signals aus der untersuchten Verbindung in einem Koordinatensystem aufgetragen und die
Steigungen der sich ergebenden Geraden bestimmt.

7b-Methyl-7bH-indeno[1,2,3-jk [fluoren (5): Unter N, werden 1.2 g (5 mmol) 1 in 60 ml Dimethyl-
formamid gelost und unter Kiihlung mit Eis/Wasser nacheinander mit 10g Bariumoxid, 0.4 g
Bariumhydroxid - 8H,0 und 10 ml Methyljodid versetzt. Nach 15 min Riihren bei Raumtemp.
wird in 200 ml Chloroform gegossen, zentrifugiert, die Chloroformphase mehrfach mit Wasser
gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Der Riickstand der Chloroformphase wird in
Benzol iiber eine kurze Siule (SiO,) filtriert und der eluierte Kohlenwasserstoff aus n-Hexan
umkristailisiert: 1.2 g (95 %) farblose Nadeln vom Schmp. 136°C.

'H-NMR (CCl,): 8 = 1.67 ppm (3H, s, CH;), 7.05—7.90 (11 H, m, aromat. CH).

5 16st sich in konz. Schwefelsdure mit karminroter Farbe. Zur Aufnahme des Spektrums im
sichtbaren Bereich wurde ca. 1 mg in 0.5 ml Essigester gelost und mit konz. Schwefelsiure auf
100 ml aufgefiilit: A,,, = 561 nm (log € = 3.83).

CoHy4 (254.3) Ber. C94.45 H5.55
Gef. C9443 H 582 Mol.-Masse 254 (MS)

1-Acetyl-7bH-indeno[1,2,3-jk [fluoren (6a): Unter Eiskiihlung werden 0.2 g (2.7 mmol) Acetyl-
chlorid zu einer Suspension von 0.34 g (3 mmol) Aluminiumtrichlorid in 1 ml 1,2-Dichlorithan
gegeben. Dann werden 0.6 g (2.5 mmol) 1 in 5ml 1,2-Dichlorithan zugetropft, so daB die Innen-
temperatur nicht iiber 20°C ansteigt. Das rotbraune Gemisch wird 12 h geriihrt. Anschliefend
wird auf 10 ml Eis/Wasser gegossen und ausgefallenes Aluminiumhydroxid mit konz. Salzsiure in
Losung gebracht. Die organ. Phase wird abgetrennt, die wir. Phase noch zweimal mit 1,2-Dichlor-
dthan extrahiert. Die vereinigten organ. Phasen werden neutral gewaschen, iiber Kaliumcarbonat
getrocknet und abgedampft. Der Riickstand wird in Benzol chromatographiert (40 x 2.5cm,
Kieselgel). Nach 0.16g 1 werden 0.47 g (91 %, bezogen auf umgesetztes 1) 6a in Form farbloser
Schuppen vom Schmp. 141°C (aus Athanol) erhalten.

IR (KBr): 1670cm ™' (C=0). — 'H-NMR (CCl,): & = 2.59 ppm (3H, s, COCH;), 499 (1H, s,
7b-H), 7.0—-79 (9H, m, aromat. H), 8.59 (1H, mc, 11-H). — 6a liefert in DMSO/2 N NaOH ein
blaues Anion, A, = 660, 337 nm.

C;;H,,O (2823) Ber. C 89.34 H 4.99
Gef. C89.17 H520 Mol.-Masse 282 (MS)

1-Nitro-7bH-indeno[1,2,3-jk [fluoren (6b) und 2-Acetoxy-11c-nitro-2,11c-dihydro-7bH-indeno-
[1,2,3-jk Jfluoren (8): 0.6 g (2.5 mmol) 1 in 15 ml Acetanhydrid werden bei —70°C unter Riihren
innerhalb von 10 min mit einer Suspension von 0.65g (2.7 mmol) Kupfer(I)-nitrat - 3H,0 in
30 ml Acetanhydrid versetzt. Nach 5 min wird das Kiltebad entfernt. Das Reaktionsgemisch wird
15 min bei Raumtemp. stehengelassen, dann portionsweise mit insgesamt 300 ml Wasser versetzt.
Es wird solange geriihrt, bis eine homogene Phase entstanden ist. Dann wird dreimal mit je 100 ml
dest. Dichlormethan extrahiert und die organ. Phase neutral gewaschen. Der Riickstand der Di-
chlormethanlsung wird in Benzol chromatographiert (25 x 2.5cm, Kieselgel). Nach 02¢g 1
werden 0.17 g (36 %, bezogen aufumgesetztes 1) 6b als lindgriines, feinkristallines Pulver vom Schmp.
140°C (aus Methanol) erhaiten. ‘

IR (KBr): 1330, 1510cm™! (aromat. C—NQ,). — 'H-NMR (CCl,): 8 = 490 ppm (1H, s,
7b-H), 6.7—79 (8 H, m, aromat. H), 8.09 (1 H, d, J = 8.2 Hz, 2-H), 8.4 (1H, m, 11-H). — 6b liefert in
DMSO/2 N NaOH ein griines Anion, A, = 760, 353, 305 nm.

C,3H;;NO, (285.3) Ber. C 79.99 H 3.89 N 491
Gef. C 80.01 H3.93 N 486 Mol.-Masse 285 (MS)



1820 _ D. Rewicki et al. Jahrg. 108

Als langsamer laufende Komponente werden 190 mg (33 9, bezogen auf umgesetztes 1) Additions-
produkt 8 in Form durchscheinender gelber Kristalle vom Schmp. 180°C (Zers., aus Methanol)
eluiert.

UV (Dioxan): A (log €) = 300 (3.92), 289 (3.94), 277 (3.96), 253 nm (4.44). — IR (KBr): 1350,
1540 (C—NO;), 1725cm™ ! (-0-C¢=0). - 'H-NMR ([Dg]Aceton): & = 2.65ppm (3H, s,
O0—-CO-CH,),5.18 (1H,s, 7Tb-H), 5.75 (1 H, t, J = 6.2 Hz, 2-H), 6.68 (2H, d, J = 6.2 Hz, 1-H und
3-H), 7.2—7.9 (8H, m, aromat. H). — MS (70eV): m/e = 299 (119, M — NO,), 257 (100, M —
NO, — CH,;=CO0), 239 (69.M — NO, — OCOCHy,).

C;;H,sNO, (345.4) Ber. C73.04 H438 N4.06 Gef. C7297 H441 N4.16

7b-Methyl-1-nitro-7bH-indeno[ 1,2,3-jk [fluoren (6¢): Analog voranstehender Vorschrift aus 5,
jedoch wird die Reaktionsmischung 12h geriihrt. Feinkristallines Pulver vom Schmp. 120°C in
50proz. Ausbeute. :

IR (KBr): 1325, 1510cm ™! (aromat. NO,). — '"H-NMR (CCl,): § = 1.65ppm (3H, s, CH,),
7.2—8.0 (8H, m, aromat. H), 8.22 (1 H, d, J = 8 Hz, 2-H), 8.5 (1H, mc, aromat. H).

Ein zu 8 analoges Produkt entstand nicht.

C,0H{3NO; (299.3) Ber. C80.25 H 4.37 N 4.67
Gef. C80.67 H4.60 N 4.63 Mol.-Masse 299 (MS)

1,3,6,9(bzw. 1,3,5,10)-Tetrabrom-7b-methyl-7bH-indeno [ 1,2,3-jk [fluoren (7): Zu 1.27 g § in 20 ml
Tetrachlormethan werden 20 mg Eisenpulver, eine Spur Jod und schlieBiich iiberschiissiges Brom
(2 ml) bei Raumtemp. hinzugefiigt. Das Gemisch wird 48 h stehengelassen und nach Zugabe von
50ml Tetrachlormethan nacheinander mit Wasser, Natriumhydrogensulfit-Losung, 10proz.
Natronlauge und Wasser ausgeschiittelt. Der Riickstand der getrockneten organ. Phase wird aus
Benzol/Benzin (60 — 80°C) umkristallisiert: farblose Kristalle vom Schmp. 212°C, Reinausb. 40 .

!H-NMR (CCl,): 5 = 146 ppm (3H, s, CH;), 7.37 (2H, dd, J = 8.7 bzw. 1.8 Hz, 5/10-H oder
6/9-H), 7.46 (1H, s, 2-H), 7.68 (2H, d, J = 1.8 Hz, 7/8-H oder 4/11-H), 7.88 (2H, d, J = 8.7 Hz,
4/11-H oder 7/8-H).

C,0H,¢Br, (570.0) Ber. C42.15 H 1.77 Br 56.08
Gef. C41.77 H 201 Br 56.61 Mol.-Masse 570 (MS)

13,15-Dioxo-2,11c,12,13,15,16-hexahydro-2,11¢[3' 4’ |-furano-7bH-indeno[1,2,3-jk [fluoren (10a):
0.6 g (2.5 mmol) 1 und 0.25 g (2.5 mmol) Maleinsdureanhydrid werden in 15 ml absol. Xylol 2h
unter RiickfluB gekocht. Nach Abdestillieren des Xylols i. Vak. wird der Riickstand mit wenig
Tetrachlormethan digeriert. (Aus der Tetrachlormethanphase konnten 0.32g 1 zuriickerhalten
werden.) Der unldsliche Riickstand wird aus Benzol/Benzin umkristallisiert: 0.2 g (48 %) DC-ein-
heitliche farblose Kristalle vom Schmp. 205°C.

'H-NMR ([De]DMSO): & = 3.71 ppm (2H, mc, AB-Teil eines ABX-Spektrums, 12-H und
16-H), 447 (1H, dt, J = 5 bzw. 3 Hz, 2-H), 524 (1H, s, 7b-H), 6.68 (1H, d, J = 5 Hz, 1-H bzw.
3-H),6.73 (1H,J = 5 Hz, 3-H bzw. 1-H), 7.1 — 8.0 (8 H, m, aromat. H). — UV (Dioxan): A, (log &)=
305 (3.58), 292 (3.75), 281 (3.80), 255 (4.65), 246 nm (4.54).

C;3H,,0; (3384) Ber. C81.64 H4.17
Gef. C81.53 H 4.33 Mol.-Masse 338 (MS)

7b-Methyl-13,15-dioxo-2,11¢,12,13,15,16-hexahydro-2,11¢c[3',4' [-furano-7bH-indeno[1,2,3-jk J-
fluoren (10b): Analog voranstehender Vorschrift in 74proz. Ausb. (bezogen auf umgesetztes 5).
Farblose, feine Kristalle vom Schmp. 210°C.

'H-NMR ([D]DMSO): § = 2.22 ppm (3H, s, CH;), 3.73 (1 H, dd, J = 8 bzw. 3 Hz, 16-H), 4.04
(1H,d,J = 8 Hz, 12-H), 442 (1H, m, 2-H), 6.64 (1H, d, J = 6 Hz, 1-H bzw. 3-H), 6.86 (1H, d, J =
8 Hz, 3-H bzw. 1-H), 7.1 — 7.9 (8 H, m, aromat. H).

C,4H 605 (3524) Ber. C 81.80 H 4.58
Gef. C 81.57 H 4.61 Mol.-Masse 352 (MS)
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2,11¢c-Dihydro-2,11c-0-benzeno-7bH-indeno[1,2,3-jk [fluoren (11a); Zu 2 g 1 in 30 ml 1,2-Dichlor-
dthan werden in der Siedehitze unter Riihren synchron eine Lésung von 1.1 g Anthranilsidure in
15 ml Dioxan und eine Losung von 1 g Isoamylnitrit in 15 ml 1,2-Dichlorithan langsam getropft.
Nach 15 min Kochen unter RiickfluB wird i. Vak. zur Trockne gebracht und der Riickstand mehr-
fach mit Wasser digeriert. Beim Aufnechmen des getrockneten Riickstands in Benzol filit die Haupt-
menge des Addukts aus. Die Mutterlauge wird in Benzol/Benzin (3:7) chromatographiert
(30 x 2.5cm, Kieselgel). Nach nicht umgesetztem 1 (0.8 g) wird 11a eluiert. Gesamtausb. 1.05g
(67°%, bezogen auf umgesetztes 1), farblose Kristalle vom Schmp. 190°C (aus Benzol).

UV (Dioxan): Ap,, (log €) = 293 (3.88), 280 (3.92), 265 (4.32), 254 (4.30), 244 nm (4.39). — 'H-
NMR (CDCl,): 8 = 5.22ppm (1H, t, J = 5.4 Hz 2-H), 5.50 (1 H, 5, 7b-H), 6.85 (2H, d, J = 54 Hz,
1-H und 3-H), 6.9 —7.4 (10H, m, aromat. H), 7.72 (2H, mc, aromat. H).

C,sH,s (3164) Ber. C94.94 H 5.06
Gef. C94.54 H 505 Mol.-Masse 316 (MS)

7b-Methyl-15(16)-nitro-2,11c-dihydro-2,11c-0-benzeno-7bH-indeno [ 1,2,3-jk [fluoren (11b): Ana-
log voranstehender Vorschrift werden aus 1.35 g (5.3 mmol) 5 in 20 ml Acetonitril, 0.72 g (5 mmol)
Isoamylnitrit in 10 ml Acetonitril und 096 g (5.3 mmol) 2-Amino-4-nitrobenzoesiure in 10 ml
Athylenglycoldimethylidther in einer Reinausb. von 10% gelbe Kristalle vom Schmp. 218°C
(Zers.) erhalten.

IR (KBr): 1340, 1510 cm ™! (aromat. NO,). — 'H-NMR (CDCl,): § = 2.52 ppm (3H, s, CH,).
5.18 (1H, t, J = 5.6 Hz, 2-H), 6.87 (2H, d, J = 5.6 Hz, 1-H und 3-H), 7.0—7.7 (9H, m, aromat. H),
794 (1H, dd, J = 8 bzw. 2 Hz, 15-H bzw. 16-H), 8.70 (1 H, d, J = 2 Hz, 17-H bzw. 14-H). — MS
(70eV): mfe = 375 (100%, M*), 360 (62, M — CHs), 329 (14, M — NO,), 314 (53, M — CH; —
NO,), 163 (28).

C,¢H,,NO, (3754) Ber. C83.18 H4.56 N 373 Gefl. C83.58 H4.86 N 3.74

Umsetzung von 1 mit Acetylendicarbonsdure-dimethylester

a) 1.7g (7.1 mmol) 1 und 2g (14.1 mmol) Acetylendicarbonsdure-dimethylester werden in
40 ml Toluol 10h auf 100°C erhitzt. Im DC sind neben nicht umgesetzten Ausgangsprodukten 5
verschiedene Reaktionsprodukte zu erkennen. Das Rohprodukt wird in Benzol chromatographiert
(30 x 2.5¢cm, SiO,). Mit Benzol wird Fluoraden (1.4 g), mit Benzol/Essigester (98 : 2) Acetylen-
dicarbonsgureester und ein Monoaddukt 12 (90 mg) als gelbliches, nicht bestindiges Ol isoliert,
welches nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Die langsamer laufenden Komponenten
wurden nicht weiter untersucht.

'H-NMR (CCl,): 8 = 3.66 und 3.70 ppm (je 3H, s, CO—OCH3;), 5.15 (1H, s, 7b-H), 5.37 (1 H,
t,J = 54 Hz, 2-H), 6.67(2H,d, J = 5.4 Hz, 1-H und 3-H), 6.9 —8.0 (8 H, m, aromat. H). Im Bereich
8 = 3.2—4.4 ppm und 5.9—6.5 sind NMR-Signale von Folgeprodukten sichtbar. — MS (70 eV):
mje = 382 (88°%, M ™), 350 (43, M — H — OCH,), 335 (24, M — H — OCH,; — CH,), 323 (100,
M — CO,CH;), 263 (48, M — H — 2CO,CH3;), 239 (64, M — H — CsHgO,).

b) 1.2 g (5 mmol) 1 werden in 7.1 g (50 mmol) Acetylendicarbonsiure-dimethylester 24 h auf
100°C erwidrmt (Verfarbung nach orangegelb). Der nicht umgesetzte Diester wird am Kugelrohr
i. Vak. abdestilliert. Der Riickstand zeigt im DC (Benzol/Essigester (4 : 1)) weder 1 noch das Mono-
addukt 12, sondern zwei langsamer laufende Hauptkomponenten, von denen die schneller laufende
orangegelb gefirbt ist. Das langsamer laufende farblose Hauptprodukt wird chromatographisch
(30 x 2.5cm, SiO,) in Benzol/Essigester (4:1) abgetrennt und aus Athanol umkristallisiert:
0.51 g (429%) Trisaddukt vom Schmp. 210°C.

'H-NMR (CDCl;): & = 3.23 ppm (6H, s, CO— OCHj), 3.72 (6H, s, CO— OCH3), 3.89 (6H, s,
CO-—-OCH,), 591 (1H, s, 7Tb-H), 7.1 — 7.5 (8 H, m), 7.62 (1 H, 5), 7.72 (2H, 5). — MS (70 eV): m/e =
666 (102, M*), 665 (23, M — 1), 635 (14, M — OCH,), 634 (43, M — 1 — OCHj), 633 (100,
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M — 1 - CH,OH), 618 (8.5, M — H — CH,OH — CH,), 602 (13, M — 2CH,OH), 601 (26),
547 (35, M — 2CO,CH, — H).
C37H300,, (666.7) Ber. C 66.66 H4.54 Gef. C66.36 H 4.59

7b-Methyl-2,11c-dihydro-2,11c-epidioxy-7bH-indeno(1,2,3-jk [fluoren (13): Eine Losung von
0.69 g 5 und ca. 15 mg Eosin in 20 ml Athanol/Benzol (1: 1, Vol.) wird unter Einleiten eines miBigen
Sauerstoff-Stromes 2 h mit einer Philips MLU 300 W-Lampe bestrahlt. Die Losung wird abge-
dampft und der Riickstand in Benzol an Kieselgel chromatographiert. Nach nicht umgesetztem 5
(600 mg) werden 40 mg 13 vom Zers.-P. 115°C (aus Benzol/Benzin) eluiert.

'H-NMR (CDCl,): 8 = 1.76 ppm (3H, s, CH,), 5.60 (1 H, t, J = 54 Hz, 2-H), 6.83 2H,d, J =
5.4 Hz, 1-H und 3-H), 7.1 —7.8 (8 H, m, aromat. H). — MS (70eV): m/e = 286 (29, M*), 258 (43,
M — CO), 254 (57, M — 0,), 239 (100, M — O, — CHj,).

C,0H,,0; (286.3) Ber. C 8390 H 493 Gef C83.66 H 5.00
[468/74]





