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Bei der Umsetzung von Indenen 1 mit Alkalimetallen in aprotischen Losungsmitteln bilden sich
im ersten Reaktionsschritt die sehr instabilen Inden-Radikalanionen. Sie konnten erstmals bei
tiefen Temperaturen ESR-spekiroskopisch nachgewiesen und charakterisiert werden. Die experi-
mentell ermittelten Kopplungskonstanten, deren Zuordnung aus den Spektren deuterierter Deri-
vate hervorgeht, stimmen mit berechneten Werten (HMO, MclLachlan) iiberein.

Investigations on Indenes and 1,1’-Spirobiindenes, 1

Radical Anions of the Indene Series

Treatment of indenes 1 with alkali metal in aprotic solvents yields the highly reactive indene radical
anions as primary products. They were observed and characterized by EPR spectroscopy at low
temperatures for the first time. Hfs constants, assigned by deuteration, agree well with calculated
values (HMO, McLachlan).

Um den Effekt von Hyper-, Homo- und Spirokonjugation in open-shell-Systemen
zu untersuchen, haben wir eine Reihe von Indenen 1 und Spirobiindenen 3 synthetisiert.
Sie wurden mit Alkalimetallen in aprotischen Losungsmitteln umgesetzt und die dabei
resultierenden Radikalanionen ESR-spektroskopisch analysiert.

Die Primirradikale 2 und 4 gehen je nach Substitutionstyp unterschiedliche Folge-
reaktionen ein. Die reduktiven Umwandlungen entsprechen — aufBer bei Inden (1a) und
1,1-Dimethylinden (1b) — photochemischen Reaktionsmustern.

In der vorliegenden Mitteilung wird auf die Darstellung und ESR-spektroskopische
Charakterisierung der Radikale eingegangen. Ihre chemischen Folgereaktionen und deren
photochemische Analoga sowie die konjugativen Effekte selbst werden Gegenstand einer
weiteren Arbeit sein.

Darstellung der Radikalanionen

Die Ausgangsverbindungen 1 bzw. 3 sind groBtenteils nach Literaturvorschrift erhilt-
lich! =, Die Synthesen der bisher unbekannten Verbindungen 1¢, d und 3b, ¢ werden im
experimentellen Teil beschrieben.

Y W. H. Perkin und G. Révay, J. Chem. Soc. 65, 228 (1894).

2 L. L. Miller und R. F. Boyer, J. Am. Chem. Soc. 93, 646 (1971).

3 L. L. Miller und R. F. Boyer, J. Am. Chem. Soc. 93, 650 (1971).

4 J. H. Brewster und R. T. Prudence, J. Am. Chem. Soc. 95, 1217 (1973).
5 R. K. Hill und D. A. Cullison, J. Am. Chem. Soc. 95, 1229 (1973).
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Die Bildung von Radikalanionen bei der Umsetzung von Indenen mit Alkalimetall
wurde bereits von anderen Autoren anhand der isolierten Folgeprodukte postuliert 9,
Thre Existenz konnte jédoch nur indirekt durch kinetische Messungen am Beispiel des
Indens (1a)” nachgewiesen werden. Im Gegensatz zu den Indenen lassen sich Fluorene
zu bestidndigen Radikalanionen reduzieren, die schon mehrfach spektroskopisch unter-
sucht wurden®.

Durch sorgfiltigen AusschluB von Luft und Feuchtigkeit und durch Einhaltung tiefer
Temperaturen (—60 bis —80°C) gelang es uns erstmals, Radikalanionen aus der Inden-
reihe ESR-spektroskopisch nachzuweisen und zu analysieren. Davon ausgenommen
blieben Inden (1a) sowie die Spirobiindene 3a—c, deren Primérradikale auch bei diesen
Temperaturen sehr schnelle Folgereaktionen eingehen. Die Umsetzung der Indene
erfolgte in abgeschmolzenen Glasapparaturen mit gereinigten bzw. frisch destillierten
Alkalimetallen (Lithium, Natrium, Kalium, Natrium-Kalium-Legierung); als Losungs-

8 A. Bosch und R. K. Brown, Can. J. Chem. 42, 1718 (1964).

7 G. L. Bitman, I. I. Skorokhodov und E. G. Perevalova, Teor. Eksp. Khim. 6, 418 (1970) [ Chem.
Abstr. 73, 1198924 (1970)].

8 F. Gerson, B. Kowert und B. M. Peake, J. Am. Chem. Soc. 96, 118 (1974), und dort zit. Lit.
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mittel verwendeten wir 1,2-Dimethoxyethan (DME) und Tetrahydrofuran (THF). Die
chemische Struktur der Radikalanionen konnte anhand der ESR-Spektren deuterierter
bzw. verschieden substituierter Derivate gesichert werden.

ESR-Spektren der Radikalanionen

Das ESR-Kopplungsmuster der Primérradikale soll am Beispiel der Dimethylverbin-
dungen 2b—d diskutiert werden. Das experimentelle Spektrum des Natriumsalzes 2b
ist in Abb. 1a dargestellt. Es kann unter der Annahme von vier Dublett- und einer Nonett-
aufspaltung simuliert werden (Abb. 1b und Tab. 1).
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Abb. 1. ESR-Spektren (Tieffeld-Hilfte) des Natriumsalzes 2b in DME bei —70°C

a) Experimentell. b) Simuliert.
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Tab. 1. ESR-spektroskopische Daten von 2b—d

acu,” a, as a, as ag a,® AH®
2b® 0.18 8.43 1.78 2.15 0.18 5.33 0.18 0.15
2¢® 9 1.3 1.78 2.15 9 5.33 9 0.20
249 4 8.43 4 2.15 @ 533 9 0.20

¥ acy, = Betrag der Kopplungskonstante der Methylprotonen in GauB.

® g,—a, = Betriige der Kopplungskonstanten (in GauB) der H- bzw. D-Kerne in den Positionen
2 bis 7.

© AH = Halbwertsbreite der simulierten Absorptionskurve in GauB. Der Simulation wurden
GauBkurven zugrunde gelegt.

9 Die Hyperfeinstrukturaufspaltung konnte nicht aufgeldst werden.

¢ Natriumsalze in 1,2-Dimethoxyethan bei —70°C.

Die Nonettaufspaltung 1Bt aus Intensitdtsgriinden auf acht nahezu dquivalente Protonen
schlieBen, wihrend die Dublettaufspaltungen von vier unterschiedlichen Protonen her-
riithren. Um sicherzugehen, dal das Multiplett nicht durch Beteiligung von Gegenionen
zustande kommt, haben wir neben dem Natriumsalz auch die Lithium- und Kaliumsalze
untersucht. Das Lithiumsalz liefert ein iibereinstimmendes ESR-Spektrum, das Kalium-
salz wegen der schneller ablaufenden Folgereaktion nur ein intensititsschwaches, schlecht
aufgelostes Signal. Diese Befunde zeigen, dal die Gegenionen nicht zur Hyperfeinstruktur-
aufspaltung beitragen, obwohl die Radikalanionen in Form von Ionenpaaren vorliegen.
Das gleiche Ergebnis lieB sich auch bei den Radikalsalzen des 1,1-Diphenylindens (1g)
beobachten. Geht man von der Annahme aus, daB3 das Indengeriist bei der Reduktion
erhalten bleibt, so lassen sich sechs der acht dquivalenten Protonen den beiden Methyl-
gruppen zuordnen. Aus den ESR-Spektren der deuterierten Derivate 2¢ und d geht weiter-
hin hervor, daB @ = 8.43 [G] auf Position 2, a = 1.78 [ G] auf Position 3 zuriickzufiihren
ist. Diese beiden Werte lassen sich aus den unterschiedlichen Gesamtspektrenbreiten
ermitteln und durch Simulation belegen.

Aus den unten aufgefiihrten Spindichteberechnungen folgt schlieBlich, dal a = 5.33[G]
der para-Position 6, a = 2.15 [G] der ortho-Position 4 und die zwei restlichen Protonen
mit a = 0.18 [G] den meta-Positionen 5 und 7 zuzuordnen sind. Die berechnete Abfolge
der Kopplungskonstanten fiir die ortho-, meta- und para-stindigen Phenylprotonen steht
in Einklang mit zahlreichen Literaturbeispielen .

Fiir die Richtigkeit der oben zugrunde gelegten Indenstruktur spricht einmal die Tat-
sache, daB sich alle zw6lf Protonen des 1,1-Dimethylindens im ESR-Spektrum manifestie-
ren. Weiterhin weisen die ESR-Spektren aller untersuchten Radikale (2b,e,f und g) ein
gleichartiges Grundmuster auf. Wesentliche Unterschiede sind erwartungsgemifl nur
in den kleinen Multiplettaufspaltungen zu finden, die auf substituentenspezifische long-
range-Kopplungen zuriickzufiihren sind. Aus einem Vergleich der ESR-Spektren von
2b,c und d mit 2g,h und i ergibt sich, dafl auch die Spindichteverteilungen in unter-
schiedlichen Derivaten iibereinstimmen. Die experimentellen Daten entsprechen wiederum
in sehr guter Niherung den berechneten Werten, so daB die Konstitution als gesichert
betrachtet werden kann.

9 K. Scheffler und H. B. Stegmann, Elektronenspinresonanz, S. 373, Springer-Verlag, Berlin-
Heidelberg-New York 1970.
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Eigenfunktion und Spindichteverteilung

Zur Bestimmung der Eigenfunktion und Spindichteverteilung wurden Modelirechnungen
nach dem HMO- bzw. McLachlan-Verfahren !® durchgefiihrt.

In n-Elektronenniherung kann Inden durch Styrol ersetzt und der Einflufl der Methylen-
briicke durch Variation der entsprechenden a-Werte (Position 2 und 8) beriicksichtigt
werden. Der Verdrillung um die C; — C,y-Bindung wurde durch einen leicht modifizierten
B-Wert Rechnung getragen (Tab. 2).

Tab. 2. Parameter fiir die Modellrechnungen

HMO McLachlan
o, = ag = o, —0.18, a- und B-Werte wie bei der HMO-Rechnung
a = o, fiir alle iibrigen a-Werte A=12
Ba-o = 0.7 Qcu = —225 [G]

B = B, fiir alle iibrigen f-Werte

Tab. 3. Spindichteverteilung und berechnete Kopplungskonstanten nach McLachlan

Position® Spindichte Gper® Aexp®

2 0.4394 —9.88 8.43
3 0.0602 —-1.35 1.78
4 0.1026 —-2.31 215
5 -0.0312 0.70 0.18
6 0.2156 —4.85 533
7 0.0026 -0.06 0.18
8 0.0551 — -

9 0.1558 - -

» Numerierung in Formel 1.
® Berechnete Kopplungskonstanten in GauB.
© Experimentelle Kopplungskonstanten (Betrige) von 2b in GauB.

Die HMO-Eigenfunktion des Radikalelektrons ist in Abb. 2 graphisch dargestelit,
um ein anschauliches Bild der Elektronenverteilung im halbbesetzten Molekiilorbital zu
vermitteln.

€300/77.2

Abb. 2. Eigenfunktion des Radikalelektrons in HMO-Niherung fiir das Radikalanion 2. Radius
der Kreise und Schraffur charakterisieren Betrag und Vorzeichen der Koeffizienten in der Linear-
kombination

19 4. D. McLachlan, Mol. Phys. 3, 233 (1960).
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Fiir einen quantitativen Vergleich mit den experimentellen Daten sind die McLachlan-
Spindichten vorzuziehen. Die Spindichte p; am ®-Zentrum C; ist mit der entsprechenden
Protonenkopplungskonstanten a; iiber die semiempirische McConnell-Beziehung 'Y

a; = Qcupi

verkniipft.
Die berechneten Spindichten und Kopplungskonstanten sind zusammen mit den experi-

mentellen Werten in Tab. 3 aufgefiihrt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fir die Finanzierung dieser Arbeit, dem
Rechenzentrum der Universitit fiir die Gewidhrung von Rechenzeit, Herrn Dr. G. Kollmannsberger-
von Nell fiir die Uberlassung der Rechenprogramme, Herrn P. Schneckenburger fiir seine Hilfe
bei priparativen Arbeiten. Mein besonderer Dank gilt Herrn Professor Dr. E. Daltrozzo fiir seine
wertvolle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

a) Spektren: Die ESR-Spektren wurden mit einem Bruker-Spektrometer (B-ER 420, X-Band,
NMR-Feldmessung) aufgenommen. Die Temperierung erfolgte mit einer selbstgebauten Tief-
temperatureinheit. Die NMR-Spektren wurden mit dem Gerdt INM-MH-100 von Jeol registriert.

b) Simulation der ESR-Spektren, M O-Rechnungen.: Die Rechnungen wurden mit Programmen
von Herrn Dr. G. Kollannsberger-von Nell auf einem Telefunken TR 440-Rechner durchgefiihrt.

¢) Reinigung von Schutzgas und Idsungsmitteln: Zur Entfernung von Restsauerstoff haben wir
Argon iiber einen BTS-Katalysator (BASF) geleitet und anschlieBend mit Kaliumhydroxid,
Blaugel und Molekularsieb (5 A) getrocknet.

1,2-Dimethoxyethan (DME) und THF wurden iiber eine Siule mit basischem Aluminiumoxid
der Aktivitétsstufe I (100 g/1 1 Losungsmittel) filtriert, die Mittelfraktion unter Argon mit Kalium
und Benzophenon unter Riickflul gekocht. Nach der Destillation wurden die Losungsmittel
iiber LiAlH, und unter Argon aufbewahrt.

d) Synthese und Reinigung der Ausgangsmaterialien
1a wurde vom Handel (Fluka) bezogen. 1b?, ¢, {4, g%, h?, i?, und 3a ™ sind nach Literatur-
vorschriften erhiltlich.

1,1-Dimethyl-{ 2-D Jinden (1¢) wurde aus 3,3-Dimethyl-[2,2-D,]-1-indanon (5) durch Reduktion
mit LiAlH, in wasserfreiem Ether und anschlieBende Dehydratisierung des Carbinols in Analogie
zu 1b hergestellt. Ausb. 54%; Deuterierungsgrad >95% (NMR-spektroskopisch bestimmt). —
!H-NMR (CCly): § = 7.12 (m, 4H), 6.56 (s, 1H), 1.29 (s, 6H).

3,3-Dimethyl-[2,2-D, J-1-indanon (5) erhielten wir aus 3,3-Dimethyl-1-indanon (6) durch H-D-
Austausch mit LiOD in THF nach der Literaturvorschrift 2 fiir 3,3-Diphenyl-[2,2-D,]-1-indanon.
Ausb. 91%; Deuterierungsgrad >95%. — 'H-NMR (CCl,): 8 = 7.50 (m, 4H), 1.44 (s, 6H).

1,1-Dimethyl-{3-D Jinden (1d) entsteht durch Reduktion von 6 mit LiAlD, in wasserfreiem
Ether und Dehydratisierung des Carbinols (vgl. 1¢). Ausb. 54%; Deuterierungsgrad >95%. —
'H-NMR (CCl,): 8 = 7.12 (m, 4H), 6.30 (s, 1 H), 1.29 (s, 6 H).

[2,2'-D; ]-1,I'-Spirobiinden (3b) ist auf dem gleichen Weg synthetisierbar wie 1c. Ausb. 60%
(bezogen auf 1,1-Spirobiindan-3,3'-dion); Deuterierungsgrad >95%. — '"H-NMR (CCly): § =
7.56 —6.80 (m, 8 H), 7.12 (s, 2H).

1Y H. M. McConnell, J. Chem. Phys. 24, 632 (1956).
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[3,3-D,]-1,I'-Spirobiinden (3¢) erhielten wir in Analogie zu 1d. Ausb. 71% (bezogen auf 1,1'-
Spirobiindan-3,3'-dion); Deuterierungsgrad >95%. — 'H-NMR (CCl,): 8 = 7.56—6.80 (m.
8H), 6.14 (s, 2H).

Die Reinigung von la—d erfolgte durch priaparative Gaschromatographie (FFAP, 120°C,
1 atii; Perkin-Elmer F 21). — Die iibrigen Verbindungen wurden sidulenchromatographisch
(neutrales Al,O; der Aktivititsstufe III, Methylcyclohexan) gereinigt. 1e, f und 3a—c haben wir
zusdtzlich i. Vak. destilliert, 1g—i mehrfach aus Ethanol umkristallisiert.

e) Darstellung der Radikale: Die Herstellung und ESR-spektroskopische Untersuchung der
Radikalanionen erfolgte in abgeschmolzenen Glasapparaturen unter Argon als Restgas. In der
in Abb. 3 dargestellten Apparatur lassen sich Radikallosungen unter Luft- und Feuchtigkeits-
ausschluBl erzeugen und fiir die ESR-Messung auf die geeignete Konzentration bringen. Die
Eduktkonzentration betrug ca. 10~ ? mol/l. Zum Verdiinnen der Radikallésung wird die Apparatur
um 180° gedreht und Losungsmittel von F nach B destilliert, indem man B mit fliissigem Stick-
stoff kiihlt.

£300/77.3

Abb. 3. Apparatur zur Darstellung von Radikalanionen. A Young-O-Ring-Schliff, Verbindung
zur Vakuum-Linie und zum L&sungsmittelbehilter; Losungsmittel wird im Hochvak. nach E
kondensiert; B ,,Destillationsvorlage” zum Verdiinnen der Radikallgsung; C Normschliff NS 12.5
zur Zentrierung des Probenrdhrchens im ESR-Spektrometer; D MeBkapillare oder Quarzflach-
zelle (0.4 mm) mit Ubergangsstiick Quarz-Duran; E Reaktionsraum (Substanz und Losungsmittel);
F Reaktionsraum (Alkalimetallspiegel); G Destillationsarm fiir Alkalimetall; H Einfiill6ffnung
fiir Substanz (in Schmelzpunktrohrchen abgefiilit); I Einfiillffnung fiir Alkalimetall (vorgereinigtes
Alkalimetall wird in Schmelzpunktréhrchen eingefiillt ! ?; * Abschmelzstellen; — — — nach Proben-
vorbereitung von der Apparatur abgetrennt

12 R. S. Alger, Electron Paramagnetic Resonance: Techniques and Applications, S. 268, Inter-
science Publishers, New-York-London-Sydney 1968.
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