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Zur innermolekularen Beweglichkeit in 9-Arylfluorenen, I 
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Die ‘H- und ”C-NMR-Spektren von 9-Aryl-9-X-fluorenen h d e m  sich mit der Temperatur. Die 
spezifische Abhangigkeit der daraus ermittelten AktivierungsgroBen (AG*, AH*, AS*, E,) von 
der Raumerfullung der Substituenten X (H, Cl, OH, OCH3, OC2Hs, SCH3, SC2H5, CH3) wird 
durch Kippschwingung bzw. vollstandige Rotation um die C-9-Aryl-Bindung erklart. 

Intramolecular Mobility in PArylfluorenes, J 
The Natnre of tbe Exchange Process for Magnetically Nonequivalent Pairs of Atoms 

‘H- and I3C n. m. r. spectra of 9-aryl-9-X-fluorenes are temperature-dependent. The specific 
dependence of the activation parameters (AG’, AH*, AS*, E,) derived from this effect on the size 
of the substituents X (H, C1, OH, OCH3, OC2HS, SCH3, SC2H5, CH3) is explained in terms of a 
“flip-flop” vibration or complete rotation around the C-9-aryl bond. 

A. Abris der Problematik 
Wie die Betrachtung von Raummodellen zeigt, stehen in den 9-Aryl-9-X-fluorenen 

1 - 3 Fluoren- und Phenylring-Ebene gegeneinander verdreht. Dadurch werden iden- 
tische Gruppen RZ und R6 magnetisch verschieden und zeigen im NMR-Spektrum 
getrennte Signale, deren Lage und Breite von der Temperatur abhhgen. y2 
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Dieses Phanomen wurde f i r  X = H, OH, CI mehrfach untersucht I - @, einemje nach der Tempe- 
ratur verschieden haufigen ,,Austausch" der Gruppen R2/R6 zugeschrieben, hinsichtlich des wirk- 
samen Austauschmechanismus jedoch unterschiedlich interpretiert. Zwei Moglichkeiten kommen 
in Frage: 

1. Ionische bzw. radikalische Dissoziation des Substituenten X und anschlieflende Rekombina- 
tion zum Spiegelbild der Ausgangsverbindung (Dissoziation-Rekombination) 'I. 

2. Vollstandige oder teilweise Rotation des Phenylringes um die C-9-Arylbindung a - 'I. 

Die experimentelle Entscheidung zugunsten eines der beiden Austauschprozesse kann auf 
zwei verschiedenen Wegen erzielt werden: 

Fiihrt man in die 2-Stellung des 9-Arylfluorengeriistes einen Substituenten ein, so wird das 
Gesamtmolekul chiral und das C-Atom 9 asymmetrisch. Im Falle des Dissoziations-Rekombina- 
tions-Mechanismus wird C-9 intermediar sp'-hybridisiert ') und verliert damit die Eigenschaften 
eines Asymmetriezentrums. 1st der Substituent in 2-Stellung vom A2X-Typ (z 8. Isopropyl), 
so wird dessen magnetische Nichtaquivalenz') aufgehoben. Bei einem Austausch der Reste R 
durch Rotation trifft dies nicht zu, da C-9 wahrend des ganzen Austauschprozesses sp3-hybridi- 
siert bleibt. 

Die zweite Testmoglichkeit besteht darin, eine Reihe von Substituenten X unterschiedlicher 
G r o k ,  die auf Grund ihrer Bindungsstarke nicht abzudissoziieren vermogen, in die 9-Stellung 
einzufuhren. Ein Austausch der Gruppen R2 und R6 durch Dissoziation-Rekombination ist d a m  
nicht mehr moglich, wohl aber bleibt der Rotationsmechanismus erlaubt. 

Der erste Weg wurde von Ford et aL9' beschritten, wobei f i r  2e der Dissoziations-Rekombina- 
tions-Mechanismus ausgeschlossen werden konnte. 

u b e r  die Ergebnisse des zweiten Verfahrens sol1 hier berichtet werden. Als Unter- 
suchungsmethode wurde neben der 'H- die 3C-NMR-Spektroskopie gewahlt, weil 
letztere fur ein und dasselbe Molekiil die Beobachtung mehrerer Paare austauschender 
Atome ermoglicht. 

B. Synthese der 9-Aryl-9-X-fluorene 

Die Substanzen 1-3 wurden nach Schema 1 bereitet. 

Durch Addition der entsprechenden Aryllithiumverbindungen an Fluorenon in Ether 
und anschlieDende Hydrolyse erhalt man die 9-Aryl-9-hydroxyfluorene 1 b -3b in Aus- 
beuten zwischen 40 und 80%. Sie dienen als Ausgangsverbindungen fur alle weiteren 
Synthesen. Thionylchlorid in getrocknetem Methylenchlorid wandelt sie in die Chloride 
le-3e um. Die Kohlenwasserstoffe la-3a werden durch Reduktion dieser Chloride 
mit Zinkstaub in Eisessig erhalten, l a  entsteht auDerdem durch Reduktion des Carbinols 
1 b mit Zinkstaub/HCl in Ethanol. 

'I A. Rieker und H .  Kessler, Tetrahedron Lett. 1969, 1227. 
'I E. A. Clzarulross und C. F .  Skeley, J. Am. Chem. SOC. W, 4345 (1968). 
31 'I H. Siddall I I I  und W E .  Slewarl, Chem. Commun. 1968, 1116. 
'' 7: H .  Siddall I11  und E .  Stewart, Tetrahedron Lett. 1968, 5011. 
'I 'I H. Siddull I I I  und U! 6. Stewart, J. Org. Chem. 34, 233 (1969). 

K .  D. Bartle, P .  M .  G. Bucirr, D. W Jones und R. EAmie, Tetrahedron 26, 911 (1970). 
Dies trifft f i r  eine radikalische wie fur eine anionische Dissoziation von X zu; Paradebeispiel 
x = c1. 
H .  Kessler, Tetrahedron 24. 1857 (1968). 

9, W T. Ford, -I: B. Thompson, K .  A .  J .  Snoble und J .  M .  nmko,  J. Am. Chem. SOC. 97, 95 (1975). 
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Der Methylether l c  kann aus 1 b durch Umsetzung mit Methyliodid und Natrium- 
hydrid lo) bereitet werden. Er entsteht ebenso durch direkte Veretherung von 1 b mit 
Methanol in Gegenwart von konz. Schwefelsaure. Analog gelingt auch die Darstellung 
der Methyl- und Ethylether 2c, 3c, l d - 3 d  und der Alkylthioverbindungen 3g bzw. 3h 
in Ausbeuten von 60-85%. Dagegen lieD sich der entsprechende Isopropylether so 
nicht gewinnen. 

Durch Umsetzung des Chlorids l e  mit Methyllithium in Benzol und langwierige 
Reinigung erhalt man die Methylverbindung 1 f in  1 proz. Ausbeute. Infolge der extremen 
sterischen Hinderung der 9-Position wird die Reduktion zu l a  zur Hauptreaktion. 
Beim Versuch, analog 3f aus 3e zu bereiten, tritt die Methylgruppe infolge der noch 
wesentlich grooeren Hinderung in den Fluorenring ein 'I). Alle Versuche, 1 f durch 
Methylierung von 9-(2,6-Dimethoxyphenyl)-9-fluorenyllithium zu bereiten, schlugen 
ebenfalls fehl. 

Schema I 

0 

- 9. R6 \ / R' 

le,2e,3e 1 b, 2b, 3b 

1f la,2a,3r 

1C,2f,3C 
1 d,  2d.3d 

3&3h 

C. NMR-spektroskopische Untersuchungen 

1. ' H-NMR-Spektren 

Wie Tab. 1 zeigt, spalten die Signale von RZ (an C-2') und R6 (an C-6) bei geniigend 
tiefen Temperaturen auf (2 Singuletts, vgl. z.B. Abb. I). 

I"' B. A. Stoochnoff und N. L. Benoiton, Tetrahedron Lett. 1973, 21. 
' I )  K. Albert, Dissertation, Univ. Tiibingen 1976. 
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Nach den Regeln der diamagnetischen Anisotropie wurde jeweils das Signal bei hoherem 
Feld der Gruppe R2 zugeordnet, die ,,oberhalb" der Fluoren-Ringebene liegt. Das zweite 
Signal bei tieferem Feld kommt dann der Gruppe R6 (,,in" der Fluoren-Ringebene) 
zu 2.11.12) 

Tab. 1. 'H-NMR-chemische Verschiebungen der 9-Arylfluorene (6ppm in CDCI,) 

Nr. x RZ R6 3'-H 5'-H R4 X MeBtemp. [K] 

l a  
l b  
l c  

Id 

l e  
I f  
2a 
2b 
ZC 
2d 

2e 
3 a  
3b 
3c 
36 

3e 
3 g  
3 h  

2.95 
2.99 
2.95 
2.90 
2.94 
2.90 

2.94 
2.80 
1.08 
1.20 
1.20 
1.19 

1.12 
1.11 
1.21 
1.23 
1.22 

1.17 
1.09 
1.06 

3.97 
4.05 
3.99 
3.97 
3.95 
3.94 

3.95 
3.94 
2.65 
2.92 
2.91 
2.97 

3.06 
2.64 
2.97 
2.96 
3.01 

3.14 
3.25 
3.27 

5.73 
6.75 
3.02 
2.83 
3.08 
1.05 (1); 
3.05 (9)") 

1.84 
5.47 
2.04 
2.67 
0.97 (t); 

- 

2.78 (9) 

5.47 
2.03 
2.63 
0.97 (t); 

- 

2.78 (4) 
- 

1.38 
0.96 (t); 
1.90 (9) 

310 
232 
183') 
198 
170 b' 
176 

188") 
212d' 
310 
310 
310 
310 

247 
310 
310 
310 
296 

213 
233 
21 3 

') In CH2C12. 
b, In CD,OD. 
c, Die chemischen Verschiebungen fur die Ethoxygruppe sind bei 310 K ermittelt worden, da 

d, In CD2C12. 
sich die Signale bei tieferer Temperatur stark verbreitern, siehe Text. 

Im Falle der Verbindung 2. wurde diese Zuordnung durch ein Kern-Overhauser-Experiment 
unterstiitzt. Durch die eingangs geschilderte relative Anordnung von 9-Aryl- und Fluoren-Ring 
befindet sich die Methylgruppe in 6-Stellung in unmittelbarer Nachbarschaft des Substituenten X 
(9-H). Dies fuhrt bei langsamem Austausch zu einer Kopplung zwischen 9-H und den Protonen 
der 6-Methylgruppe, die durch Einstrahlen der entsprechenden Methylresonanz aufgehoben 
werden sollte. Beim Einstrahlen der Frequenz des tieffeldverschobenen Methyl-Signals (6 = 
2.65 ppm) beobachtet man in der Tat eine Intensitatszunahme des Signals von 9-H um ca. 30%, 
wahrend die Einstrahlung der Frequenz des hochfeldverschobenen Methylsignals (6 = 1.08 ppm) 
ohne EinfluD bleibt l). 

Bezuglich der Rolle von ,,Ringstrom" und sterischen Effekten fur die 'H- und 13C-chemischen 
Verschiebungen vgl. K. Albert und A. Rieker, Veroffentlichung in Vorbereitung. 

122. 
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6'-OCH3 T-OCH3 1 

I I 

I i l  I 

393 K 

A 

313 K 

h 

150.0 125.0 100.0 75.0 50.0 
7 3- - ppm 

Abb. 1 (links). Temperaturabhangigkeit der 'H-NMR-Signale von I f  im aliphatischen Bereich 
('H-90 MHz-PFT-Spektren in CD2C12) 

Abb. 2 (rechts). Temperaturabhangigkeit des "C-NMR-Spektrums von I a in 1,1,2,2-Tetrachlor- 
ethan 

Entsprechend beobachtet man auch fur die Signale von 3'-H und 5'-H bei geniigend 
tiefen Temperaturen eine Aufspaltung (AB-System). Dies wird besonders deutlich bei 
der Verbindungsklasse 2 (Tab. 1); die Zuordnung kann hier analog zu derjenigen fur 
R2/R6 getroffen werden. 

Die beiden Kohlenwasserstoffe 2a und 3a zeigen selbst bei 473 K keinerlei Signal- 
verbreiterung, weshalb hier Koaleszenztemperaturen nicht bestimmt werden konnten. 

Im Falle des 9-Methylfluorens If  beobachtet man in CD2Cl2 bei 239 K (90 MHz) eine Aufspal- 
tung der Signale der beiden Methoxygruppen (Abb. 1). Bei 212 K (6 = 2.80, 3.94 ppm) erscheinen 
sie in gleicher Intensitat und mit einer Halbwertsbreite von 4 Hz. Kiihlt man weiter ab, so verbrei- 
tert sich das Signal bei tiefem Feld erneut; gleichzeitig vergrooert sich die Linienbreite des 9-Methyl- 
Signals ( 5  Hz bei 177 K). Weiteres Abkiihlen (in Vinylchlorid/[D,]Methylenchlorid = 3: 1) laBt 
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die Signale der Methyl- und der 6-stiindigen Methoxygruppe nahezu im Rauschen verschwinden, 
wiihrend sich die Signale der 2-Methoxygruppe und des Standards TMS n u  wenig verandern. 
Analog verhalten sich Ib-d bei tiefer Temperatur; bei Id werden gleichzeitig die Signale der 
9-stiindigen Ethoxygruppe in eindrucksvoller Weise verbreitert. Dies zeigt, dal3 hier bei tiefer 
Temperatur ein weiterer ProzeD im Sinne der NMR-Zeitskala ,,langsam" wird (vgl. Abschnitt D). 
Diese Erscheinung stellt ein weiteres Indiz fur die oben getroffene Zuordnung der Signale der 
Gruppen R2/R6 in 1 (und damit auch in 2 und 3) dar, da nur fur die Gruppe R6 an C-6 eine 
Wechselwirkung mit dem Substituenten X an C-9 moglich ist, die sich auf die Linienbreiten der 
Signale von X und R auswirken kann. 

2. '3C-NMRSpektren 

Im Rahmen dieser Untersuchungen interessieren nur die '3C-Signale der drei Aus- 
tauschpaare C-TIC-6, C-V/C-5' sowie 2'-R/6-R "I. Diese konnen durch ihre Temperatur- 
abhangigkeit, durch Off-resonance-Messung und durch ihre Shift-Lage eindeutig charak- 

Tab. 2. 13C-chemische Verschiebungen der 9-Arylfluorene 1-3  (6ppm gegen TMS) 

Nr. X C-2' C-6 C-3' C-5' 2'-R 6-R Temp.[K] 

l a  

l b  

l c  

Id 

l e  

I f  

2a 
2b 
2c 
2d 
2e 
3n 
3b 
3c 
3d 
3e 
3g 

3h 

H 

OH 

OCH, 

OC2H5 

c1 

CH3 

H 
OH 
OCH, 
OC2Hs 
c1 
H 
OH 
OCH, 

c1 
SCH, 

0C2H5 

S C ~ H S  

159.5 
159.1 
158.5 
157.3 
159.7 
158.4 
159.2 
158.5 
159.3 
157.0 
160.4 
159.1 
137.6 
135.8 
136.2 
136.1 
136.2 
131.1 
136.2 
136.3 
136.2 
136.4 
138.9 
138.4 
138.4 

159.5 
159.3 
158.5 
159.4 
159.7 
160.3 
159.2 
160.4 
159.3 
160.4 
160.4 
160.9 
137.8 
138.6 
139.0 
139.0 
139.2 
138.0 
139.0 
139.1 
139.0 
139.4 
138.9 
138.9 
139.0 

105.3 
104.1 
106.2 
105.0 
106.8 
105.2 
106.2 
105.0 
106.7 
105.3 
106.7 
105.1 
128.8 
130.8 
130.9 
130.9 
131.2 
128.0 
129.9 
130.0 
130.0 
130.2 
131.2 
130.5 
130.5 

107.0 
106.2 
106.2 
107.0 
106.8 
105.9 
106.2 
105.7 
106.7 
106.0 
106.7 
107.0 
130.6 
132.3 
132.5 
132.5 
132.6 
129.7 
131.5 
131.6 
131.7 
131.7 
131.2 
131.6 
131.6 

56.1 
55.7 
56.1 
55.9 
56.4 

56.1 

56.1 

56.0 
55.8 
18.6 
21.4 
21.7 
21.7 
22.3 
18.7 
21.4 
21.9 
21.8 
22.4 
24.4 
22.7 
22.6 

C) 

C )  

C )  

56.1 
56.3 
56.1 
56.3 
56.4 

56.1 

56.1 

56.0 
56.3 
21.7 
25.7 
25.9 
26.5 
27.0 
21.8 
25.9 
26.1 
26.6 
27.1 
24.4 
27.0 
26.8 

) 

1 

1 

403 I )  

300 b, 

300 b, 

253 b, 

300b' 
179d) 
300b' 
189d) 
300 b, 

183 *) 
300 b' 
213b1 
300b' 
300 ") 
300 b) 

300b' 
273b) 
300 b) 

300b' 
300b' 
300 b, 

253 b, 

353"' 
223 b, 

223 b, 

Von denLosungsmittelsignalen iiberdeckt. 
dl In CH,CI,/[D,]Aceton. 

uber die Zuordnung der C-Atome 1-9 und 1' bzw. 4 sowie die Ursache der Verschiebungs- 
differenz fur die C-Atorne der Austauschpaare SOU gesondert berichtet werden I*). 
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terisiert werden flab. 2). Fur jedes Paar beobachtet man bei genugend tiefer Temperatur 
getrennte Signale (Abb. 2), die bei charakteristischer, fur jedes Paar verschiedener Tem- 
peratur koaleszieren. 

Bei der Verbindungsklasse 3 fallen die Signale des Austauschpaares C-2/C-6 in das Gebiet 
weiterer C-Resonanzen. Hier ist die Zuordnung aus der Temperaturabhangigkeit der Signale 
nur durch Aufnahme gespreizter Spektren moglich. Die Tieftemperaturaufspaltung der Signale 
von 2-R/6-R kann bei den Verbindungen lc, d und e (R = OCH,) uberhaupt nicht beobachtet 
werden, da die Signale unter denjenigen des verwendeten Losungsmittels liegen. Bei den genannten 
Verbindungen befindet sich ferner bei der tiefsten MeBtemperatur (Ausfrieren der Substanzen) 
das Paar C-3’/C-5’ noch nicht im Gebiet des langsamen Austausches. 

Da die Kohlenwasserstoffe 2a und 3a (X = H) selbst beim Erwarmen auf 473 K 
(in i,2,4-Trichlorbenzol) keine Austauschverbreiterung von Signalen zeigen, gestaltet 
sich hier die Zuordnung schwieriger. Bei 3a sind die Resonanzen von 2’-CH3/6‘-CH3 
naturlich eindeutig; bei 2a konnten sie durch Vergleich mit 3a festgelegt werden. Die 
Signale von C-3’/C-5’ lassen sich durch ihre ausgezeichnete Lage und durch Off-resonance- 
Messung erkennen. Zur Charakterisierung der Signale von C-2’/C-6‘ kann man die 
Beobachtung nutzen, daB die Verschiebungsdifferenz A6 der Signale dieses Paares in 
den Verbindungen 2 und 3 dwchschnittlich 1.4mal groBer ist als im Falle der Verbin- 
dungen 1. Zudem sollten C-2’ und C-6 beim Ubergang von 2a nach 3a, d. h. bei der Ein- 
fuhrung einer Methylgruppe in 4‘-Stellung, am wenigsten beeinfluBt werden. Danach 
schlagen wir fur C-2’/C-6‘ die Zuordnung 6 = 137.7/138.0 ppm (3 a) und 137.6/137.8 ppm 
(2a) vor. 

Fur 3a und 2c wurde die Einzelzuordnung von 2’-R und 6-R (fur 2c auch von C-3‘ 
und (2-5’) durch spezifische ‘3C-’H-Entkopplungsexperimente moglich; danach ent- 
sprechen die Hochfeldsignale 2’-R und C-3’, die Tieffeldsignale 6‘-R und C-5’. Diese 
Zuordnung wurde fur C-2’/C-6‘ ubernommen ’4). 

3. Bestimmung der AktivierungsgroOen 

Freie Aktivierungsenthalpien AC$ 

Fur den Koaleszenzfall ergibt sich die Geschwindigkeitskonstante k des Austausches 
naherungsweise zu 

Diese k-Werte werden sehr haufig verwendet, da sie relativ leicht zu ermitteln sind 
und in der Regel den nach komplizierteren Verfahren gewonnenen in der Genauigkeit 
kaum nachstehen 16). Durch Einsetzen in die Eyring-Gleichung erhalt man daraus die 
Freien Aktivierungsenthalpien AGZ des Vorganges bei der Koaleszenztemperatur T,. 

14) Fur die Ermittlung der Aktivierungspdrdmeter des Austauschphanomens ist die Einzelzu- 
ordnung der Signale auf die Paar-Atome nicht notwendig. 

15) Vgl. G. Binsch in E. L. Eliel und N .  Allinyer, Topics in Stereochemistry, Bd. 3, S. 97, Inter- 
science Publishers, New York 1968. - 15b) G. Binsch in L. M. Jackman und F. A. Cotton, 
Dynamic Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy, S. 45, Academic Press, Inc., New York, 
San Francisco, London 1975. 

16) H .  Kessler, Angew. Chem. 82, 237 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 9,219 (1970). 
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lm Falle der Verbindungen 1-3 konnen in der Protonenresonanz nur die Signale der 
Gruppen R2/R6 einfach ausgewertet werden. Die Resultate sind in Tab. 3 zusammen- 
gestellt; sie entsprechen fur la, b,e, 2e, 3b, e den von uns') und anderen A ~ t o r e n ~ - ~ * ~ )  
bereits publizierten. Fur das Carbinol 2b linden wir jetzt eine etwas hohere Koaleszenz- 
temperatur; vermutlich erleichtern Spuren an Sauren im Losungsmittel (1,2,4Trichlor- 
benzol) den Koaleszenzvorgang. 

Tab. 3. AG:-Werte aus den 'H-NMR-Spektren (Austauschpaar R2/R6, in 1,2,4-Trichlorbenzol) 

Grundaufspaltung 

Av") Temp. Nr. X T. AG: 
[K] [kcaljmol] b, [kJ/mol]') 

[HZ1 P I  
l a  
l b  
I C  

I d  
l e  
I f  
2a  
2b 
2c  
2d 
2e 
3 a  
3b 
3c 
3d 
3 e  
3g 
3h 

H 
O H  
OCH, 
OCZH5 
c1 
CH3 
H 
O H  
OCH3 

c1 
H 
O H  
OCH, 
OC2H5 
c1 
SCH3 

OCZH5 

SC2H5 

64 
64 
62 
62 
61 
68 
94 

105 
104 
107 
116 
94 

105 
104 
108 
119 
130 
132 

310 
232d.') 
183'. 
176'.0 
188'*B' 
212e.0 
310 
310 
310 
310 
247 d, 

310 
310 
310 
310 
273d) 
233 d l  

213d) 

42 1 
299 *) 
221 f, 
213" 
196O 
236') 

> 473 
433 
433 
432 
339 

> 473 
436 
436 
435 
343 
332d) 
326d) 

20.8 
14.5 
10.6 
10.2 
9.4 

11.3 

21.0 
21.0 
20.9 
16.2 

21.1 
21.1 
21.0 
16.4 
15.8 
15.4 

> 25 

> 25 

87.0 
60.9 
44.5 
42.9 
39.3 
47.5 

87.8 
87.8 
87.5 
67.8 

> 105 

> 105 
88.4 
88.5 
88.1 
68.5 
66.0 
64.7 

60 MHz. 
ange- 

geben; die Werte sind auf 2 Dezimalen berechnet und dann gerundet. 
Erhalten durch Multiplikation der auf 2 Dezimalen berechneten kcaljmol-Werte mit dem Faktor 

4.1868 und anschlieknde Rundung. Vgl. hierzu M. Petzold und J .  Gensheimer, Wie rechnet 
man SI-Einheiten um?, S. 170, Carl Hanser Verlag, Miinchen, Wien 1974. 

b, Zum besseren Vergleich mit Angaben der Literatur'3284, 5 . 9 )  ist AG: auch in kcaljmol 

d, In CDCI3. 
') Vgl. den Text beziiglich einer Anomalie bei tiefen Temperaturen. 

g, Bei dieser Temperatur ist die Grundaufspaltung noch nicht vollstandig erreicht. 
In CH2C12 bzw. CD2C12. 

An dieser Stelle ersche.int eine generelle Diskussion der Fehlerquellen notwendig. Obwohl die 
Genauigkeit der Temperaturbestimmung (s. exp. Teil) k 1 K betragt, ist die Angabe der Koales- 
zenz-Temperatur T,  wegen moglicher Uberlappung mit anderen Signalen sowie Schwankungen 
in der Temperaturkonstanz der Regelgerate nicht genauer als 2 K. Bei Verbindungen mit groOer 
Grundaufspaltung Av kann der Fehler 3 - 4 K betragen. Die Grundaufspaltung Av laDt sich 
zwar prinzipiell auf < 1 Hz genau ermitteln. Da die Aunosung bei extremen Temperaturen haulig 
geringer ist und da zur Ermittlung des Koaleszenzpunktes bei hohen Temperaturen gelegentlich 
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ein anderes Losungsmittel als fur die Bestimmung von Av benutzt werden muD”), kann ein Fehler 
von i 2 - 4 Hz angesetzt werden. Bei den fur R2/R6 in Tab. 3 angegebenen Grundaufspaltungen 
und Koaleszenztemperaturen fallt dies kaum ins Gewicht. So berechnet man fur AGf aus AT= 
- + 3 K, AAv = f 3 Hz eine maximale Abweichung von nur f 0.1 -0.2 kcal/mol ( f 0.4 -0.8 kJ/mol). 

Wesentlich gravierender konnten sich systematische Fehler auswirken. So hangt die Grund- 
aufspaltung prinzipiell auch im Gebiet des langsamen Austausches von der Temperatur ab, wenn 
sich beispielsweise die Konformation des Grundzustandes rnit der Temperatur andert. Die Bestim- 
mung der Temperaturabhangigkeit ist bei den Verbindungen 1 b - f  rnit tiefer Koaleszenztempera- 
tur und Einfrieren eines weiteren Vorganges bei tiefer Temperatur (s. oben) sowie bei Verbindun- 
gen mit groDem Av schwierig; in letzterem Falle erstreckt sich die Austauschverbreiterung iiber 
einen groBen Temperaturbereich. Soweit eine Bestimmung durchgefuhrt werden konnte (z B. 
bei 1 a, 2b-e, 3g), ergibt sich bei linearer Extrapolation der bei tiefen Temperaturen gemessenen 
Grundaufspaltungen Av auf die Koaleszenztemperaturen T. eine hderung von d 3 Hz Diese 
Abweichung beeinfluDt AG: weniger als die iibrigen Fehlerquellen; daher wurde die Temperatur- 
abhangigkeit von Av nicht beriicksichtigt. 

Mittels ‘3C-NMR-Spektroskopie 18bt sich - bedingt durch die Aufnahme breit- 
bandentkoppelter Spektren - die einfache Signalkoaleszenz der drei Austauschpaare 
des Phenylrings visuell gut verfolgen (vgl. Abb. 2). Die quantitative Auswertung erfordert 
dagegen einen groDeren Aufwand als in der Protonenresonanz. Neben den in der I3C- 

PFT-NMR-Spektroskopie zusatzlich moglichen Fehlerquellen hinsichtlich der Linien- 
breiten und Signalintensitaten ist vor allem der Zeitbedarf nachteilig, nicht nur als 
solcher, sondern auch im Hinblick auf die Temperaturkonstanz der MeDprobe. Generell 
durfte der Fehler der in Tab. 4 angegebenen Av- und T,-Werte grober sein als in der Pro- 
tonenresonanz. lnsbesondere kann T, fur das Austauschpaar C-2’/C-6 in der Regel 
nur mit groDer Unsicherheit bestimmt werden, da die geringe Signalintensitat der quar- 
taren Kohlenstoffe die Unterscheidung der koaleszierenden Signale vom Rauschen 
erschwert. 

Die Grundaufspaltung Av der Signale der Substituenten 2-R/6‘-R ist in der I3C- 
Resonanz mit 12- 110 Hz (22.63 MHz-Spektrum) wesentlich geringer als in der Pro- 
tonenresonanz (90-200 Hz; 90 MHz-Spektrum) ”). 

Fur die Bestimmung von AGf aus den I3C-NMR-Spektren erscheint das Austauschpaar 
C-3’/C-5’ in der Mehrzahl aller Falle am besten geeignet. Hier liegt Av meist zwischen 
20 und 40 Hz und entspricht den bei 2 fur die Protonen 3’-H/5’-H gemessenen Werten. 
Zudem erscheinen die Signale dieses Paares bei den Verbindungen 1 von anderen Reso- 
nanzen vollstandig abgesetzt. Im Gegensatz zu den Protonenresonanzspektren andern 
sich bei den 13C-Austauschpaaren die Av-Werte unterschiedlich stark und in verschiedener 
Richtung ”I, so dab sich hier eine Extrapolation auf die Koaleszenztemperatur emp- 
fiehlt Trotz der verschiedensten Fehlermoglichkeiten stimmen die aus der I3C-NMR- 
Spektroskopie ermittelten AGf -Werte (Tab. 4) mit den aus der Protonenresonanz gewon- 
nenen (Tab. 3) befriedigend uberein. 

17) Beispielsweise zeigt 2b bei 310K (60 MHz)Av-Werte von 103.5 (CDCI,), 105- 106 (1,2,4- 

lR1 Vgl. R. Bicker, If. Kassler und W O f t ,  Chem. Ber. 108,3151 (1975). und die dort zitierte Literatur. 
”) Bei sehr tiefer Temperatur wird Av fur das Paar 2’-R/6-R bei den Verbindungen l a  und b 

sehr klein, was vermutlich wieder auf einem zusatzlichen ProzeD (vgl. Abschnitt D) beruht. 

Trichlorbenzol) und 105.3 Hz (1.3-Dibrombenzol). 
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Tab. 4. AGb-Werte aus der 13C-NMR-Spektroskopie 

Austausch- Grundaufspaltung T, AG: 
Nr. paar Av [Hz] CK1 [kJ/mol] 

l b  2'-R/6-R 
C-3'/C-5' 

2c C-3'/C-5' 
2e Z-Rl6-R 

C-3'/C-5' 
3e C-3'/C-5' 
3h C-Y/C-5' 

401 b) 
413b) 
283 ') 
293 
415" 
339" 
323') 
326') 
304C' 

86.8 
87.1 
61.3d) 
60.6 
87.6 
68.1 
67.8 
68.4 
64.5 

~ ~~~ 

'1 Grundaufspaltung linear auf T, extrapoliert. 
b, In CHClZCHC12/[D6]DMS0 (extern). 
') In CDC13. 
d, Infolge des kleinen Av-Werts nicht sehr zuverlassig. 
') Zwischen 300 und 353 K konstant. 
0 InCDBr3. 
8, Bei 273 K. 
h, Bei 253 K. 
') Bei 223 K. 

Liuienformsnaly se 

Fur die Protonenresonanzsignale der Gruppen RZ/R6 einiger ausgewahlter Arylfluorene 
wurde eine vollstkdige Linienformanalyse durchgefuhrt. Die fir E,, AH* und AS* 
erhaltenen Werte sind in Tab. 5 aufgelistet. 

Tab. 5. AktivierungsgroI3en"- b, aus der Linienformanalyse mit dem Programm SIMTUX 

Nr. X A G L  E a  AH' AS 
[kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [J/K] 

Losungsmittel 

l a  H 1,2,CTrichlorbenzol 88.7 91.2 88.0 - 2.2 
l b  OH CDC13 61.3 63.0 61.4 + 0.3 
l e  Cl CHIC12 39.6 42.2 39.8 +0.7 
2b OH 1,3-Dibrombenzol 86.6 91.4 88.4 + 6.0 
2e c1 CDC13/1,2,4- 67.6 65.9 63.7 -13 

Trichlorbenzol 
3e c1 CDC13/CDBr3 67.8 63.2 59.3 -28 

") Beziiglich der Umrechnung in SI-Einheiten vgl. FuBnote ') zu Tab. 3. 
b, Beziiglich der Fehlergrenzen s. Text. 

Das verwendete FORTRAN-Programm SIMTUX wurde aus dem Programm CLATUX Is) 
fur den Austausch zwischen zwei Seiten (,,ungekoppelter AB-Fall") entwickelt 'O). Es berechnet 
sich aus den eingegebenen Spektrendaten den zur Simulation notwendigen r-Wert (r = 4 k )  
selbst und erzielt iiber ein Iterationsverfahren eine weitgehende Obereinstimmung zwischen ex- 
perimentell bestimmter und berechneter Linienform"). AnschlieSend ermittelt das Programm 

'O) K. Albert, S. Berger, R. Fuchs und A. Rieker, unveroffentlicht. 
Zur Problematik iterativer Linienformprogramme vgl. 21u) S. Szymaliski und A. GryfflKeller, 
J. Magn. Reson. 22, 1 (1976). - 'Ib) I! S. Dimitroo, ebenda 22, 71 (1976). 
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iiber die Arrhenius- und Gibbs-Helmholtz-Gleichung die interessierenden AktivierungsgroBen 
E,, AH* und AS* des Austauschprozesses. 

Im exp. Teil sind die fur verschiedene Temperaturen ermittelten Geschwindigkeits- 
konstanten k fur l a  als Beispiel aufgefuhrt (Tab. 6). Daraus ergibt sich die Aktivierungs- 
energie E,  zu 91.2 kJ/mol; der Korrelationskoeffzient p der zugehorigen Regressions- 
geraden betragt 0.9993. Uber die Gibbs-Helmholtz-Gleichung erhalt man auf ublichem 
Wege die Aktivierungsenthalpie AH * zu 88 kJ/mol und die Aktivierungsentropie AS* 
zu ca. - 2 J/K, beide als temperaturunabhangig angenommen 15=). Die Fehler, nach 
Regression erster Art iiber die Standardabweichung des Regressionskoefizienten be- 
stimmt”), betragen f l  kJ/mol fur E,  und AH* sowie f 3  J/K fur AS*. Realistischer 
sind jedoch groDere Fehlergrenzen, wie sie bei Berucksichtigung des Temperaturbereiches 
und der unterschiedlichen k- und Temperaturfehler resultieren ’ IO. 

Fur die Fluorene lb,  e und 2b werden aus der Regression die Fehlergrenzen f 1 -2 kJ/mol 
( E ,  AH*) bzw. f4-9  J/K (AS’) ermittelt. Die in Tab. 5 fur die Chloride 2e und 3e angegebenen 
Werte sind wahrscheinlich mit noch groBeren Fehlern behaftet und daher weniger zuverlassig, 
weil ihre NMR-Spektren je nach Temperaturbereich in verschiedenen Losungsmitteln aufgenom- 
men werden mu0ten. 

D. Der AustauschprozeB 
Als Chandross et al. 2, im Jahre 1968 den Dissoziations-Rekombinationsmechanismus (vgl. 

Abschnitt A) formulierten, waren nur wenige Verbindungen aus den Reihen 2 und 3 mit X = H, 
OH und C1 bekannt. Das Austauschphanomen konnte Chandross nur fur X = CI, jedoch nicht 
fur X = H und - infolge eines fehlerhaften Experiments - fir X = OH beobachten, was ihn 
folgerichtig zu dem von ihm vorgeschlagenen Mechanismus fuhrte. 

Bei den hier untersuchten Reihen 1-3 mit mehreren Substituenten X (Tab. 1-4) 
konnte in allen Fallen mit Ausnahme von 2a und 3 s  ein Austausch der 2’- und 6’-standigen 
Gruppen R NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. DaD bei 2a und 3a keine 
Sonderfalle vorliegen, sondern einfach die Aktivierungsbarrieren fur die NM R-Zeitskala 
zu hoch sind, zeigen die Ergebnisse an l a  sowie chemische Aquilibrierungsversuche 
an unsymmetrischen 9-Arylfluorenen (Rz # R‘) 5*9*23 -24 ) .  Sieht man zunachst von den 
Chloriden le-3e ab, so ist fur alle ubrigen Verbindungen 1-3 der Tab. 3 bei den hier 
verwendeten Temperaturen und Losungsmitteln eine ionische oder radikalische Dissozi- 
ation/Rekombination a priori auszuschlieDen 2 5 ) .  Dies trifft insbesondere fur das 9-Me- 
thylfluoren 1 f als Paradebeispiel zu, das eine zu 1 e vergleichbare Aktivierungsbarriere 
aufweist. Fur diese Verbindungen bleibt nur der Rotationsmechanismus um die C-9- 
Aryl-Bindung als Austauschprozerj ubrig. 

Mit dem Rotationsmechanismus stimmt auch die Beobachtung iiberein, wonach fur 
gleiches X die AG:-Werte beim Ubergang von der Verbindungsklasse 1 zu 2 bzw. 3 
(OCH3 + CH3) jeweils zunehmen: Die Barriere fur das Vorbeidrehen der Substituenten 

22) Vgl. z. 9. Documenta Geigy, Wiss. Tabellen, 7. Aufl., S. 175, Base1 1969. 
231  M. dki, Angew. Chem. 88, 67 (1976); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 15, 87 (1976). 
24) M .  Nukamura und M .  dki ,  Tetrahedron Lett. 1974, 505. 
2 s )  Eine fur die Kohlenwasserstoffe 1 a -3a denkbare suprafaciale [l,S]- oder [1,9]-sigmatrope 

Wasserstoffverschiebung zum Fluorenring als Ursache des Austauschprozesses scheidet nach 
den Versuchen von Fordg) aus. 
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R2/R6 an den H-Atomen 1 und 8 des Fluorenringes steigt in derselben Richtung, wie 
man sich leicht anhand des Kalottenmodells vergewissern kann. 

Da kiirzlich auch fur das Chlorid 2e  auf anderem Wege (vgl. Abschnitt A) der Rotations- 
mechanismus nachgewiesen wurde, ist dieser eine fur 9-Arylfluorene allgemein gultige 
Erscheinung, wie dies von Siddall - 5 ,  und uns I) bereits friiher postuliert wurde. 

Fur eine Reihe unsymmetrischer 9-Arylfluorene’ -6* 23. 26) Wie fur 9-Arylxanthene ”) wurden 
die beobachteten Austauschprozesse ohne zus;itzliche Beweisfuhrungen analog gedeutet. 

Dennoch verbleiben einige Probleme, die einer weiteren Diskussion bediirfen: 

1. Der EinjluJ der Raumefullung des Substituenten X auf AG* 
Erhoht man innerhalb jeder Reihe 1-3 die RaumerNllung von X (X = H + OH, 

OCH3, OC,H5 + C1+ CH, + SCH,, SC2H5), dann tritt eine starke Abnahme von 
AG: (und, soweit ermittelt, von E,) ein. Da fur eine bestimmte Kombination R2/R6 die 
Freie Enthalpie des ubergangszustandes der Rotation (R2/R6 in Kontakt mit 1 -H/8-H) 
in erster Naherung unabhhgig von X (d. h. konstant) sein sollte, bedeutet dies, daI3 mit 
zunehmender GroDe von X der entsprechende Wert fur den Grundzustand angehoben 
wird. 

Die Ursache muO iiberwiegend sterischer Natur sein. Bei verdrillter Anordnung von 
9-Aryl- und Fluorenring sind hauptsachlich zwei sterische Wechselwirkungen moglich: 
eine zwischen R6 und X, die andere zwischen R2 und dem n-Elektronensystem des Fluoren- 
ringes. Letztere ist fur X = H und RZ/R6 = CH3 (3a) offenbar grol3er als die Wechsel- 
wirkung X . . . R6. 

Dies folgt aus dem Vergleich mit 9-(2-Methylphenyl)fluoren (4), das bei tiefen Temperaturen in 
den 2 Konformeren A undB vorliegt, wobei B uberwiegt(A:B = 0.5 bei 195 Kin CD,COCD, 5.  l 1 I ) .  

Beim ubergang zu groaeren Resten X wird auch die sterische Abstohng zwischen 
X und R6 grol3er. Diesem Zwang weicht das System durch Verdrehung der 9-Arylring- 
ebene auf den Ubergangszustand der Rotation hin aus. Insgesamt steigt jedoch die Freie 
Enthalpie des Grundzustandes an: AG: nimmt ab. Dementsprechend besteht ein rezi- 
proker Zusammenhang zwischen AG: und dem van der Waals-Volumen der Substi- 
tuenten X””2). 

Im Gegensatz zu den Reihen 2 und 3 liegt AG: fur Ib  um 16- 18 kJ/mol hoher als fur die Ether 
1 c und d. Offenbar stabilisiert hier eine intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung zwischen 
X = OH und R6 = OCH3 den Grundzustand von l a  relativ zu demjenigen von l c  und d. Eine 
geringe Stabilisierung in bezug auf Ic und d beobachtet man auch bei der 9-Methyl-Verbindung 
If, obwohl man nach den GroOenverhiltnissen von Methoxyl und Methyl einen niedrigeren 

2 6 )  H. Iwamura, Chem. Lett. 1974, 1205. 
27) S .  t! McKinley ,  P .  A .  Grieco, A.  E .  Young und H. H. Freedman, J. Am. Chem. SOC. 92, 5900 

(1970). 
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Wert erwartet. Die Ursache konnte in der neuerdings postulierten ,,sterischen Attraktion""), 
hier zwischen 9-Methyl und 6'-Methoxyl, liegen. Andererseits muD auch eine Destabilisierung der 
Grundzustande der Ether l c  und d durch die elektronische AbstoDung der Sauerstoffatome in 
den Substituenten X und 6 - R  grundsatzlich diskutiert werden. 

2. Vollstandige Rotation oder Kippschwingung ? 

Bei verfeinerter Betrachtungsweise ergibt sich, daD die Verdrillung von 9-Aryl- und 
Fluorenring nicht genau 90" sein wird (D, Abb. 3). Vielmehr diirften die Konformationen 
A bzw. C begunstigt sein, die beim vorliegenden Substitutionsmuster natiirlich chemisch 
und magnetisch identisch sind (optische Antipoden). Es bestehen dann folgende Mog- 
lichkeiten fur eine Konformationsanderung (starres Fluoren- und Benzolringsystem 
vorausgesetzt): a) der Ubergang A + C mit dem fjbergangszustand B (Kippschwingung), 
b) der fjbergang A S E (E identisch C)  mit dem fjbergangszustand D (Kippschwingung), 
c) die mehrfache Kombination von a) und b); diese fuhrt zur vollstandigen Rotation 
um die Bindung C-9 - C-1'. Nur die Kippschwingung A C (und damit auch die voll- 
standige Rotation) bewirkt einen Austausch der Reste R2/R6 im Sinne der NMR-Spektro- 
skopie. Die Kippschwingung A S E (entweder fur sich oder in die vollstandige Rotation 
involviert) tauscht R2 und R6 nicht aus, kann also bei dem Substitutionstyp 1-3 NMR- 
spektroskopisch nicht direkt beobachtet werden 29). 

Eine grobe Abschatzung der Freien Aktivierungsenthalpien fur den ProzeR b) kann 
durch Vergleich mit den Verbindungen S 3 0 )  und 6 ' )  erfolgen. 

B 
i 

Abb. 3. Schematische Darstellung der Rotationsprozesse in 9-Arylfluorenen 

CH3 
5 6 

AG: = 53.6 kJ/mol AGf = 40.2 kJ/mol 

'"I R. E .  Carter, B.  Nilsson und K. Olssoti, J.  Am. Chem. SOC. 97, 6155 (1975). 
291  Im iibrigen rniiRte dieser Vorgang mit dern Ubergangszustand D mit zunehmender G r o k  

3"1 A .  Mannschreck und L. Ernst ,  Tetrahedron Lett. 1968, 5939; Chem. Ber. 104, 228 (1971). 
von X ansteigende Barrieren zeigen. 
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Danach sollte die Aktivierungsbarriere im Falle der Verbindungen 2 und 3 etwa 
50 - 55 kJ/mol betragen. Sie lage damit fur alle bisher untersuchten Vertreter niedriger 
als die Werte fur den ProzeD a), weshalb fur 2 und 3 zumindest bei den in Tab. 3 ange- 
gebenen Koaleszenztemperaturen mit einer vollstandigen Rotation im oben definierten 
Sinne zu rechnen ist. Damit stehen auch die unter 1. erwahnten Rotamerengewichte 
bei 4 im Einklang. In der Verbindungsklasse 1 ware jedoch mit etwa 40 kJ/mol wenigstens 
fur lc-f eine zum ProzeD a) vergleichbare Barriere zu erwarten. Hier besteht also die 
Moglichkeit, daB nur die Kippschwingung A S C ,,haufig" ist, d. h. eine vollstandige 
Rotation nicht eintritt. 

Moglicherweise muD in diesen Zusammenhang die schon in Abschnitt A erwahnte Beobach- 
tung gestellt werden, wonach sich bei lb-d,  besonders deutlich aber bei I f  (Abb. 1). unter den 
Bedingungen des langsamen Austausches der Reste RZ/R6 das Signal der 6-st;indigen Methoxy- 
gruppe rnit abnehmender Temperatur verschiebt und verbreitert. Da dies auch fur die Signale des 
Substituenten X zutrifft, diirfte es sich um das ,,Einfrieren" einer verzahnten Rotation der Sub- 
stituenten X und 6-OCH3 um die jeweiligen Bindungsachsen (zu C-9 und C-6) handeln. Bei 2 
und 3 wird im untersuchten Temperaturbereich ein solcher ProzeD nicht beobachtet. 

3. Gibt  es  einen zusatzlichen Austauschmechanismus fir die Halogenide ? 
Alle Halogenide le-3e zeigen niedrigere AG:-Werte als nach dem van der Waals- 

Volumen von Chlor fur einen Rotationsmechanismus zu erwarten ware. Die Aktivierungs- 
entropien fur 2e und 3e weichen starker von Null a b  als diejenigen der iibrigen Fluorene 
(fur Rotationen als innermolekulare Prozesse erwartet man schwach negative AS *- 
Werte 'I). Deshalb kann die Moglichkeit nicht vollig ausgeschlossen werden, daD die 
C-9- C1-Bindung schwach in Richtung auf ein enges Ionenpaar aufgeweitet ist, in dem dann 
der Austausch der Gruppen R2/R6 durch Rotation erfolgt'). Durch die groDere ,,Aus- 
dehnung" des Chlorsubstituenten wie die partielle Ladungstrennung wiirde G des 
Grundzustandes angehoben. 

Ob eine echte Dissoziation des Chloratoms in l e  -3e bei anderen Temperaturen und Solven- 
tien moglich ist, kann gegenwartig nicht beantwortet werden. Jedenfalls sind Halogen-Austausch- 
Reaktionen bei anderen Systemen NMR-spektroskopisch nachweisbar, so bei 2,CCyclohexa- 
dienonen 31), Chlorcycloheptatrienen 32), Tritylchlorid 33), 1,3-Dichlorcyclopropen 341 und 2-Chlor- 
1,3-dithian 35). 

Abschlieljend sei festgehalten, daD die 9-Arylfluorene 1-3 fur die Untersuchung von 
Rotationsprozessen um sp2-sp3-cr-Bindungen einzigartige Eigenschaften aufweisen. Im 
Gegensatz zu Di-, Tri- und Tetraarylmethanen gibt es hier nur einen l - R i n g - F l i ~ ~ ~ ) ,  
wodurch die Austauschspektren und ihre kinetische Auswertung einfach werden. Die 
Aktivierungsbarrieren lassen sich durch geeignete Wahl der Substituenten R und X 
zwischen 40 und 130 kJ/mol fast nach Belieben variieren. Diese Verbindungen eignen 

31) A. Rieker, N. Zeller und H .  Kessler, J. Am. Chem. SOC. 90, 6566 (1968). 
32) M. Feigel und H. Kessler, Tetrahedron 32, 1575 (1976). 
33) M. Feigel und H .  Kessler, J. Am. Chem. SOC., im Druck. 
34) R. Breslow, G. Ryan und J .  T Grows, J. Am. Chem. SOC. 92, 988 (1970). 
35) K. Arai und M .  bki ,  Tetrahedron Lett. 1975, 2183. 
3 h )  K. Mislow, D .  Gust, P .  Finocchiaro und R. J .  Boettcher in Topics in Current Chemistry, Bd. 47, 

S. 1, Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg New York 1974; F. Strohbusch, Tetrahedron 30, 
1261 (1974). 
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sich prinzipiell zur Untersuchung der Reaktivitat einzelner Konformeren 24) ebenso 
wie als Modellsubstanzen zum Studium der Zusammenhange zwischen Konformation 
und pharmakologischer Wirkung. Leider zeigen die Verbindungen 1-3 im Gegensatz 
zu verwandten Systemen 37) keine antivirale Wirkung, so da13 letztere Moglichkeit noch 
nicht ausgenutzt werden konnte. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen lndustrie und der Deutschen Forschungsgerneinschaft 
fur die Unterstiitzung dieser Arbeit rnit Sachmitteln. Unser Dank gilt ferner Herrn Dr. 0. C. Yoder 
und den National Institutes of Health, Bethesda, USA, fur pharmakologische Testuntersuchungen. 

Experimenteller Teil 
1. AIlgerneines 

Samtliche metallorganischen Arbeiten wurden unter gereinigtem Stickstoff durchgefuhrt. Die 
Ausbeuten beziehen sich auf die Reinsubstanzen; die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. DS- 
chromatographische Untersuchungen und Trennungen erfolgten auf frisch beschichteten Platten 
(Kieselgel Merck HF254,366). 

Massenspektren: MS 9 der Fa. AEI (direkter EinlaB, Temperatur der Ionenquelle 200 - 300 "C, 
Ionisierungsenergie 70 eV). - 'H-NMR-Spektren: Varian A 6 0 A  (Spektrenbreite 500 bzw. 
lo00 Hz), Bruker WP 60 (Spektrenbreite 360 bzw. 720 Hz, entsprechend einer digitalen Auflosung 
von 0.09 bzw. 0.18 Hz pro Datenpunkt). Bruker HFX-90-18"-Multikernspektrometer (Spektren- 
breite 600 bzw. 1200 Hz, entsprechend einer digitalen Auflosung von 0.15 bzw. 0.29 Hz pro Daten- 
punkt). Sofern nicht anders angegeben, diente CDCl, als Losungsmittel und TMS als innerer 
Standard. Fur die Temperaturregelung wurden die Einheiten Varian V 6040 und Bruker B-ST 
100/70 verwendet. Als TemperaturmeDsonden dienten fur das Varian-Gerat A 60: a) Ethylenglycol- 
und Methanol-Kapillaren (Vorbehandlung der Alkohole und Kalibrierung nach Van Geet 3HJ), 

b) Ethylenglycol-Standard-Proben der Fa. Stohler, c) Quecksilber- bzw. Alkohol-Thermometer 
der Fa. Wilmad (5 mm @). Fur die Bruker-Gerate WP 60 und HFX 90 wurden verwendet: d) 
Mit Methanol gefiullter Koaxialeinsatz der Fa. Wilmad im 5-mm-Probenrohrchen, der zur Feld- 
Frequenz-Stabilisierung [D,]Aceton enthielt. - e) Koaxiale, rnit Ethylenglycol gefullte Rohrchen 
(2 mm 0) im 5-mm-Probenrohrchen. Zur Feld-Frequenz-Stabilisierung wurde in das Proben- 
rohrchen [D,]DMSO eingebracht. Bei den MeBsonden a) erfolgte die Temperaturermittlung 
gleichzeitig mit der Aufnahme des Spektrums, bei b - e) vorher und nachher. Die Temperaturen, 
die wahrend der Spektrenaufnahme durch interne Kapillare bzw. vor und nach der Messung durch 
externe Kapillare oder Thermometer festgestellt wurden, unterscheiden sich um hochstens f 1 K. 
- 13C-NMR-Spektren: Bruker WP 60 (15.08 MHz), MeStemperatur 300 K. Die Steuerung des 
Gerates einschlieBlich Spektrenakkumulation und Fourier-Transformation (FT) erfolgte rnit der 
Computereinheit Bruker BNC 28 (Spektrenbreite 3750 Hz, Pulsbreite 1.5 - 2.5 p, digitale Auf- 
losung 0.92 Hz/Datenpunkt). - Bruker HFX-90-18"-Multikernspektrometer (22.63 MHz), in- 
nerer Standard TMS, 310 K. Als interner Lock diente bei Tieftemperaturmessungen das Deute- 
ri~msignalvonCDCI,,CD,C1~ oderCD,COCD,, bei Hochtemperaturmessungenvon [D,]DMSO, 
CDBr, oder [D18]Hexamethylphosphorsauretriamid. Spektrenakkumulation und FT erfolgten 
entweder rnit dem Time-Average-Gerat 1074 der Fa. Fabritec und dem Computer PDP-8-1 der 
Fa. Digital oder rnit der Akkumulations- und FT-Einheit B-NC 12 der Fa. Bruker (MeBbedin- 
gungen in letzterem Fall: dwell time 83 p, entsprechend einer Spektrenbreite von 6024 Hz, Puls- 
breite 3.5 ps, digitale Auflosung 1.47 Hz/Datenpunkt). Ein Durchlauf erstreckte sich auf 0.8 s 
bei Aufnahme auf 8192 Datenpunkte, es wurden bis zu 50000 Scans akkumuliert. Alle Spektren 

3') Vgl. G. D .  Diana und F. Pancic, Angew. Chem. 88,458 (1976); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 15, 

38) A. L. Van Geet, Anal. Chem. 42, 679 (1970). 
410 (1976). und die dort zitierte Literatur. 
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wurden H-breitbandentkoppelt. Bei Off-resonance-Messungen wurde die Linienposition des 
Entkopplers um ca. 1 kHz vom Zentrum des Protonenspektrums verschoben. - Fur die Tempera- 
turbestimmung wurden die MeBsonden c) (s. oben) innenzentriert in 10-mm-Probenrohrchen 
verwendet (Hochtemperaturmessungen: [D,]DMSO, Tieftemperaturmessungen: [D,]Aceton). 

2. Linienformunalyse mit dem Programm SIMT U X  
Als MeDgroDen wurden dem Rechner (CDC-3300, Zentrum fur Datenverarbeitung der Univ. 

Tubingen) fur jedes Spektrum uber Datenkarten eingegeben: a) Frequenzanfang und -ende; 
b) MaBstab Hz/mm; c) Verschiebungsdifferenz der beiden Signale (DGX); d) Hohe der beiden 
Signale bzw. des koaleszierten Signals; e) Halbwertsbreite der beiden Signale bzw. des koales- 
zierten Signals (HA; HB); r) Hohe des Tiefpunkts zwischen den beiden Signalen. Die fur 
I a (1,2,4-TrichlorbenzoI; Verschiebungsdifferenz DGX = 65.5 Hz bei 336 K; Linienbreiten 
HA = HB = 1.9 Hz; T, = 421 K) durch das Programm SIMTUX ermittelten k-Werte zeigt 
Tab. 6. 

Tab. 6. k-Werte fur 9-(2,6-Dimethoxyphenyl)fluoren (1 a) 

Temperatur [K]: 336 361 385 408 417 421 429 436 439 451 464 
k [s-'1: 0.22 1.5 13 64 92.5 145 236 354 420 813 1510 

3. Lithiumorganische Verbindungen: Methyl- 39), Phenyl-, 2-Methylphenyl-40), 2-Methoxy- 
phenyl- 2,6-Dimethylphenyl- 41) und 2,4,6-TrirnethylphenyIlithium4') wurden aus den ent- 
sprechenden Bromverbindungen und frisch geraspeltem Lithium (Kuchenraspel) in absol. Ether 
erhalten (0.5 - 1.0 M). 

erhalt man quantitativ, wenn man 0.1 mol Resorcin-dirnethyl- 
ether rnit 0.1 mol Phenyllithium in 100 ml Ether 3 Tage unter N2 ruhrt. 

2,6-Dimethoxyphenyllithium 

4. Darstellung der 9-Aryl-9-hydroxyfluorene 1 b -3b: Zu 0.10 mol Aryllithiumverbindung in 
150 ml absol. Ether werden unter heftigem Riihren 14.5 g (80.5 mmol) Fluorenon in 200 ml des- 
selben Losungsmittels getropft. Nunmehr wird bei 25°C noch 1 h (la) oder 6 h (2b, 3b) geruhrt, 
anschlieBend 1 h unter RiickfluB erhitzt und dann mittels Eis/NH4CI hydrolysiert. Nach Aus- 
schutteln mit Ether, mehrmaligem Waschen der Etherphase, Trocknen uber MgSO, und Ver- 
dampfen des Ethers wird das Reaktionsprodukt aus Petrolether oder Ethanol (lb) umkristalli- 
siert (Tab. 7). Die Verbindungen 2b und 3b sind bereits in Lit.') beschrieben. 

5. Darstellung der 9-Aryl-9-chlorfluorene le-3e: 10mmol des Carbinols 1 b-3b werden in 
50 ml Methylenchlorid (uber basischem A1,0, gereinigt und uber K2C03 getrocknet) gelost. 
Nach Zugabe von 2.4g (20mmol) Thionylchlorid (uber Leino1 dest.) wird noch 2 h unter N2 
geriihrt und anschlieBend das Losungsmittel und iiberschiissiges Thionylchlorid i. Vak. abge- 
zogen. Den Ruckstand nimmt man nochmals in Methylenchlorid auf und zieht die Iluchtigen Be- 
standteile erneut i. Vak. ab. Die schwach rosafarbenen Chloride 2e und 3e (Tab. 7) werden aus 
Petrolether umkristallisiert; das starker feuchtigkeitsempfindliche l e  reinigt man durch wieder- 
holtes Digerieren rnit Benzol. Die Verbindungen 2e und 3e sind in Lit.') beschrieben, fur 3e ist 
jedoch keine Elementaranalyse angegeben. 

6. Darstellung der 9-Arylfluorene 1 a -3a 
a) Durch Reduktion der Chloride le-3e: 10 mmol des Chlorids in 50 ml Eisessig werden rnit 

2.62 g (0.040 mol) Zinkstaub 3 h bei 25 "C geruhrt. Nach Filtrieren in Eiswasser wird das aus- 

391 E .  Miiller und D.  Ludsteck, Chem. Ber. 87, 1887 (1954). 
4") H. Gilman, E .  A.  Zoellner und W M .  Selby, J. Am. Chem. SOC. 54, 1957 (1932). 
41) H. Gilman und R. D. Nelson, J. Am. Chem. SOC. 70, 3316 (1948). 
42) G. Wittig, Angew. Chem. 53, 241 (1940). 
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gefallene Produkt in Ether aufgenommen, die Losung rnit NaHCO,-Losung neutral gewaschen 
und iiber MgS04 getrocknet. Nach Abdampfen des Ethers wird das ebenfalls entstandene Carbinol 
l b  - 3b durch Chromatographie an Kieselgel mit Benzol/Petrolether (50: 50) abgetrennt. Anschlie- 
k n d e  Umkristallisation aus wenig Petrolether ergibt farblose Kristalle (Tab. 7). 2a und 3 a  sind 
in Lit. ’) beschrieben; fur 3a ist jedoch keine Elementaranalyse angegeben. 

b) l a  durch Reduktion des Carbinols l b :  3.18g (10mmol) l b  werden in 100ml Ethanol gelost. 
Nach Einbringen von 6.54 g (0.10 mol) Zinkstaub werden unter starkem Riihren im Verlauf von 
3 h 25 ml konz. Salzsiiure zugetropft und ca. 2 h weitergeriihrt. Danach filtriert man vom Zink- 
staub in Eiswasser. Das ausgefallene Produkt wird in Ether aufgenommen, die Etherphase mehr- 
mals rnit 5 pro2 NaHC03-Losung gewaschen, iiber MgS04 getrocknet und der Eindampf- 
riickstand umkristallisiert. 

7 .  Darstellung der 9-Alkoxy-9-arylfluorene 
a) Allgemeine Vorschriftfir l c - 3 c  und ld-3d:  Die Losung von 10mmol Carbinol l b - 3 b  

in 100 ml Methanol bzw. Ethanol wird nach Zutropfen von 2.5 ml konz. Schwefelshre 2 h unter 
RiickfluD erhitzt. Danach wird i. Vak. eingeengt, in Ether aufgenommen und rnit NaHC03- 
Losung neutral gewaschen. Nach Trocknen iiber MgS04 und Abdampfen des Ethers wird mehr- 
fach aus Methanol (9-Methoxfluorene) bzw. aus Ethanol (9-Ethoxyfluorene) umkristallisiert 
(Tab. 7). 

b) 1 c aus dem Alkoholnr des Carbinols 1 b: 9.5 g (29.8 mmol) 1 b in 150 ml absol. THF werden 
mit 16.9 g (120 mmol) frisch dest. Methyliodid und 5.4 g (45 mmol) 20proz. NaH-Suspension in 
WeiBo1 (Fa. Merck) versetzt. Hierbei erwarmt sich das Gemisch auf ca. 60°C. Man riihrt unter 
N2  48 h bei 25°C und filtriert von Ungelostem (NaH) ab. Nach Zugabe von Wasser wird rnit 
Ether ausgeschiittelt, die Etherphase 2mal mit Wasser gewaschen und nach 7a) aufgearbeitet. 

8. Darsrellung der 9-Alkylthio-9-aryljluorene 3g und 3h 
a) 3g: In das auf - 10°C vorgekiihlte Reaktionsgefd werden 2.86 g (IOmmol) Carbinol 3b 

sowie 25 ml gekiihltes (-20°C) Methanthiol eingebracht. Nach Zutropfen von 5 ml konz. Schwefel- 
saure wird die klare, gelbe Losung 2 h bei - 10°C geriihrt. Nunmehr entfernt man die Kiihlung 
und l a b  iiberschiissiges Thiol verdampfen (Abzug!). Das verbleibende 8 1  wird in 150ml Ether 
aufgenommen und die Losung mit NaHC0,-Losung neutral gewaschen. Der Riickstand der 
iiber MgS04 getrockneten Etherphase wird an Kicselgel (Merck) rnit Petrolether chromato- 
graphiert und 3g mehrfach aus Petrolether umkristallisiert (Tab. 7). 

b) 3h: Die Suspension von 1.5g (5.24mmol) 3b in 25 ml Ethanthiol wird nach Zutropfen von 
1.5 ml konz. Schwefelsaure 1 h unter RiickfluD erhitzt. Die klare, gelbe Losung wird anschlienend 
eingeengt, in Ether aufgenommen und wie unter 8a) weiterbehandelt. 

9. Zur Darstellung der 9-Aryl-9-methyljluorene 
a) 9-(2,6-Dimethoxyphenyl)-9-metbyljluoren (1 f) ausgehend von 1 e :  Unter Feuchtigkeitsaus- 

schluB werden 9.7 g (29 mmol) l e  in 100 ml absol. Benzol gelost. Beim Zutropfen von 29 ml einer 
Inn etherischen Losung (29 mmol) von Methyllithium farbt sich die Losung unter heftiger Reaktion 
gelborange. AnschlieDend wird noch 3 h bei 25°C geruhrt; die Farbe wird dabei rein gelb. Nun- 
mehr hydrolysiert man mit ca. 1 Liter Wasser, wascht die organische Phase mehrfach und trocknet 
sie iiber MgS04. Nach Abziehen des Benzols wird das verbliebene gelbbraune 81 an Kieselgel 
Merck HFZ54/366 rnit Benzol/Petrolether (50: 50) chromatographisch getrennt. Die 1. Fraktion 
enthalt ein Gemisch aus l a  und f im Verhaltnis 9:1, die folgenden Fraktionen bestehen aus 
Carbinol 1 b, Ausgangsverbindung 1 e und nicht naher untersuchten polymeren Produkten. Durch 
mehrfaches (ca. 20mal) Umkristallisieren aus Petrolether konnen schlieBlich ca. 100 mg I f  mit 
einer Anreicherung von 95% erhalten werden. Die SchluBreinigung erfolgt am besten durch 
Mikrozonenschmelzen (Desaga Heidelberg). 
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Tab. 7. Analytische Eigenschaften der 9-Arylfluorene 1 -3  

Ausb. Schmp . Summenformel Analyse 
( % ("C) (Mol.-Masse)"' C H  Nr. -fluoren 

l a  

2a  

3a 

l b  

2b 

3 b  

l c  

2c 

3c 

Id 

2d 

3d 

l e  

2e  

3e 

I f  

3 g  

3h 

9-(2,6-Dimethoxyphenyl)- 

9-( 2,4,6-TrimethylphenyI)- 

94  2.6-Dimethylpheny1)- 

9-( 2.6-Dimethoxypheny1)- 
9-hydrox y- 
9-Hydroxy-9-( 2,4,6-tri- 

94  2.6-Dimethylpheny1)- 

9-(2,6-Dimethoxyphenyl)- 

9-Methoxy-9-(2,4,6-tri- 

9-( 2,6-Dimethylphenyl)- 

9-( 2,6-Dimethoxyphenyl)- 
9-ethoxy- 

9-Ethoxy-9-(2,4,6-tri- 
methylpheny1)- 

94 2,6-Dimethylphenyl)- 
9-ethoxy- 

9-Chlor-9-(2,6-di- 
methoxypheny1)- 

9-Chlor-9-(2,4,6-tri- 
methylpheny1)- 

9-Chlor-9-(2,6-dimethyl- 
pheny1)- 

methylpheny1)- 

9-hydroxy- 

9-methoxy- 

methylpheny1)- 

9-methoxy- 

94 2.6-Dimethoxypheny1)- 

9-(2.6-DimethylphenyI)- 

9-1 ,.6-Dimcthylphenyl)- 

9-methyl- 

9-(methyIthio)- 

Y-(eth>lthlo)- 

73, 86b1 

57 

62 

76 

38 

44 

78 

72 

83 

79 

75 

80 

59 

72 

72 

1 

60 

65 

105 

88 
( 8 5  - 88 
85" 

188 

111-112 

101 - 103 
(90-93 ") 

115 

(108 - 11 12)) 

103 

121 - 122 

138 

152 

110 

164-166 

125- 128 
(120 - 123 ") 
102- 105 

(100- 103. 
Zen. '1) 

175 

93-94 

126- 128 

c21 H1802 
(302.4) 

C22H20 
(284.4) 

C21HI1R 
(270.4) 

C21H1803 
(318.4) 

C22H2"O 
(300.4) 

C21HlflO 
(286.4) 

C22H2003 
(332.4) 

(3  14.4) 
C22HZ"O 

(300.4) 

C23H220 

C 2 3 H 2 2 0 3  
(346.4) 

(328.4) 

(314.4) 
C2iHi7CIOz 

(336.8) 
C22Hi&l 

(318.8) 
C2,Hl,CIC) 

(304.8) 

C24H240 

C23H220 

C22H2002 

C22H20Sf) 
(316.4) 

(3 16.4) 

(330.5) 
C23H22S ') 

Ber. 83.42 6.00 
Gef. 83.26 5.87 

21 

Ber. 93.29 6.71 
Gef. 93.20 6.88 
Ber. 79.22 5.70 
Gel. 79.29 5.62 

2) 

21 

Ber. 79.49 6.07 
Gef. 79.24 5.85 
Ber. 87.86 7.05 
Gef. 87.63 6.82 
Ber. 87.96 6.71 
Gef. 87.79 6.74 
Ber. 79.74 6.40 
Gef. 79.52 6.38 
Ber. 87.76 7.37 
Gef. 87.39 7.52 
Ber. 87.86 7.05 
Gef. 88.04 7.21 

d l  Ber. 74.88 5.09 
Gef. 74.75 4.92 

2 )  

Ber. 82.75 5.62 
Gef. 83.04 5.83 

Ber. 83.51 6.37 
Gef. 83.36 6.35 
Ber. 83.50 6.37 
Gef. 83.56 6.46 
Ber. 83.59 6.69 
Get 83.75 6.53 

'1 Alle Verbindungen zeigen im MS den erwarteten Molekiilpeak, bei den Chlorverbindungen 

b1 Ausbeute nach Verfahren 6b). 
'I  Lit. 5 1 :  keine Schmp.-Angabe. 
d l  c1 Ber. 10.53, Gef. 10.24. 
e, CI Ber. 1163, Gef. 11.37. 

S Ber. 10.17, Gef. lU.33. 
') S Ber. 9.67, Gef. 9.58. 

wird auch [M - Cl] beobachtet. 

c) Versuth der Darstellunq uon 9-(2 .~-Dimefh! . /phen) . . l ) -9-merh~/~~uf lren  ( 3 0 :  Zu 1.1 g (3.6 mrnol) 
Chlorid 3e in 60 ml absol. Benzol werden 5.4 ml einer 0.675 N etherischen Losung (3.6 mmol) von 
Methyllithium getropft. Dabei farbt sich die Reaktionslosung unter Erwarmen orange- bis ziegel- 
rot. Nach 1 h Riihren und Kochen unter RiickfluD wird wie iiblich aufgearbeitet. Das resultierende 
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dunkelrote 81 wird an Kieselgel (Merck) mit Petrolether getrennt. Neben polymeren Produkten 
erhalt man 2 Hauptfraktionen: die 1. ist gelb und zeigt im 'H-NMR-Spektrum ungefahr 20 Reso- 
nanzen, jedoch keine Signale, die man 3f zuordnen konnte. Die 2. blaue Fraktion wird nochmals 
iiber Kieselgel gereinigt und ist dann kristallin. Sie besteht neben dem Kohlenwasserstofl 3 a  
aus einer 2. Substanz, die als 9-(2,6-DimethylphenyI)-3-methylfluoren angesprochen wird. 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 1.11 (s, CH3), 2.44 (s, CH,), 2.69 (s, CH,), 5.46 (s, 9-H), 6.9-8.0 ppm (m, 
10 aromat. H). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 18.5 (2-CHs), 21.6 (6-CH,), 21.9 (CH,), 49.5 (C-9), 
120.0, 120.6, 123.9, 124.1, 126.8, 127.2(C-1,2.4-8,4'), 128.0(C-3'), 129.7(C-5'), 136.6, 137.0(C-3,1'), 
137.8 (C-2), 138.1 (C-6'). 141.0, 144.2, 147.4ppm (C-4a,4b,Sa,9a). - MS (70eV): m/e = 284 (M'). 

[355/76] 


