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C=C Double Bonds with Extreme Reactivity, ITIV
Reactions of 9-(9-Fluorenylidene)xanthene

According to equations (1) to (4), 9-(9-fluorenylidene)xanthene (2) reacts with sulfur, malono-
dinitrile, aniline, or thiophenol to give the compounds 3, 5, 7— 11, and diphenyl disulfide.

In der 1. Mitteilung? dieser Serie berichteten wir iiber die Réntgenstrukturanalyse von 1 und
beschrieben Umsetzungen von 1 mit Schwefel, Malonodinitril, Anilin, Thiophenol sowie anderen
Verbindungen. In den vier genannten Fillen reagierte 1 mindestens teilweise unter Spaltung der
zentralen Doppelbindung.

Wir haben jetzt 9-(9-Fluorenyliden)xanthen (2)3 mit den gleichen vier Reagenzien umgesetzt
und erhielten die in (1) bis (4) angegebenen Reaktionsprodukte.

Bei der Umsetzung mit Schwefel, vgl. (1), konnten wir nicht nur — wie im Falle von 1 — Xan-
thion (3) isolieren, sondern auch 9,9'-Bifluorenyliden (5) und Rubicen (7). Die Bildung von 5 aus
dem primir entstandenen Thiofluorenon (4) durch Thermolyse ist ebenso bekannt wie die Dimeri-
sierung von 4 zu 6 und die thermische Entschwefelung dieses ,dimeren Thiofluorenons® zu
Rubicen ()9, vgl. (5).

Die Isolierung von 9 bei Reaktion (2) und von 11 bei Reaktion (3) deuten darauf hin, daB in bei-
den Fillen neben den Xanthen-Derivaten 8 bzw. 10 primér Fluoren (12) gebildet wird. 12 reagiert
unter den angewendeten Bedingungen mit 2 nach (6)9.

Bei der Umsetzung von 2 mit Thiophenol, vgl. (4), konnten wir im Gegensatz zu dem entspre-
chenden Versuch mit 12 kein Produkt einer Spaltung der zentralen Doppelbindung isolieren. Es
entstand das Hydrierungsprodukt 9 und Diphenyldisulfid.

Zur Struktur von 2

Die Struktur der Verbindung 2 wurde bisher nicht untersucht. Bekannt sind dagegen die Struk-
turen der Verbindungen 59 und 137.

Die Rontgenstrukturanalyse von 59 zeigt, daf die beiden Molekiilhilften jeweils eben sind und
die zentrale Doppelbindung um 43 bzw. 41° verdrillt ist. In 1 ist die zentrale Doppelbindung um
47.2° verdrillt?.

Der sterischen Hinderung der peri-stindigen Wasserstoffatome weicht 13 nach der Rontgen-
strukturanalyse” auf andere Weise aus. In jeder Molekiilhilfte liegt der mittlere, heterocyclische
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Ring in einer Bootform vor. Die beiden Ring-Sauerstoffatome sind beziiglich der Ebene der zen-
tralen Doppelbindung trans-stindig und ragen wie das C-Atom der zentralen Doppelbindung aus
den (*)-markierten Ebenen der Heteroringe heraus. Die anellierten Benzolringe jeder Hilfte sind
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in entgegengesetzter Richtung abgewinkelt®. In dieser ,,doppelt gefalteten” Form kommen die
Zentren der peri-stindigen H-Atome einer Molekiilhélfte in ausreichendem Abstand iiber die der
anderen Halfte zu liegen.

Eine derartige Struktur ist bei 2 nicht méglich, da das Fluorensystem in 2 eben ist und die Fal-
tung des Xanthensystems nicht ausreicht, um die sterische Hinderung der peri-stindigen H-Atome
aufzuheben.

Wir nehmen daher an, daf} das Xanthensystem in 2 wie das in 1 eben ist und daf eine betrichtliche
Verdrillung der zentralen Doppelbindung vorliegt. Fiir diese Ansicht spricht auch die intensive
Farbe von 2.

Unsere fritheren? und die hier vorgelegten Befunde legen die Vermutung nahe, daB Reaktionen
unter Spaltung einer C = C-Doppelbindung fiir eine Verdrillung dieser Doppelbindung charakte-
ristisch sind.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir die groBziigige finanzielle Unterstiit-
zung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Apparat nach Dr. Tottoli, Firma Biichi, unkorrigiert. Die erhaltenen Produkte
wurden durch Mischungs-Schmp. mit authentischem Material identifiziert.

Umsetzungen von 9-(9-Fluorenyliden)xanthen (2)

1. Mit Schwefel: 500 mg (1.45 mmol) 23 wurden mit 500 mg Schwefel innig verrieben und in ei-
nem geschlossenen Gefal 5 min auf 270 —280°C erhitzt. Die erkaltete Schmelze extrahierte man
mit Chloroform, brachte den filtrierten Auszug i.Vak. zur Trockne und unterwarf den Riick-
stand einer Sdulenchromatographie an Kieselgel (Laufmittel CCl).

1. Fraktion (braun): 90 mg (38%) 9,9-Bifluorenyliden (5), rote Nadeln vom Schmp.
182 —185°C aus Ethanol (Lit.!3 187 - 189°C).

2. Fraktion (griingelb): 140 mg (45%) Xanthion (3), violette Nadeln vom Schmp. 154 —156°C
aus Benzin (90— 100°C) (Lit.9 156°C).

3. Fraktion (rotlich): Etwa 3 mg (1.3%) Rubicen (7), rote Kristalle vom Schmp. 300—305°C
aus Benzin (90 — 100°C) (Lit.? 305 ~307°C).

2. Mit Malonodinitril: 1.000 g (2.9 mmol) 2¥ und 1.0 g Malonodinitril wurden in einem ge-
schlossenen Kolben 2 h auf 210 —220°C erhitzt. Man zog den erkalteten Riickstand mit Chloro-
form aus, brachte den filtrierten Auszug i. Vak. zur Trockne und unterwarf den Riickstand einer
Saulenchromatographie an Kieselgel (Laufmittel CH,Cl,).

1. Fraktion (rotbraun): Brauner Feststoff, nach Verreiben mit 50 ml Benzin (50— 70°C) und
Umkristallisieren aus Benzin (90— 100°C): 110 mg (11%) 9-(9-Fiuorenyl)xanthen (9), farblose
Nadeln vom Schmp. 214~216°C (Lit.% 215°C).

2. Fraktion (gelb): 180 mg (25%) 2-(9-Xanthyliden}malonodinitril (8), gelbe Kristalle vom
Schmp. 235 - 238°C aus Ethanol (Lit.19 244 —245°C).

3. Mit Anilin: 500 mg (1.45 mmol) 2¥ wurden mit 5 ml frisch destilliertem Anilin in einem
geschlossenen Kolben 7 h auf 180°C erhitzt. Man destillierte das {iberschiissige Anilin i. Vak. ab
und unterwarf den Riickstand einer Sdulenchromatographie an Kieselgel (Laufmittel CH,Cl,).

1. Fraktion (braun): Gelbbrauner Feststoff, nach Waschen mit Methanol und Umkristallisieren
aus Eisessig: 80 mg (33%) 9,9-Bifluoren (11), fast farblose Nadeln vom Schmp. 230-232°C
(Lit.12) 241 — 242°C).
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2. Fraktion (gelb): 150 mg (38%) Xanthon-anil (10), gelbe Nadeln vom Schmp. 130-133°C
aus Methanol (Lit.!V 134.5°C).

4. Mit Thiophenol: 500 mg (1.45 mmol) 23 wurden mit 5 ml Thiophenol in einem geschlos-
senen Kolben 3 h auf 160°C erhitzt. Dabei hellte sich die tiefviolette Losung auf. Man destillierte
das iberschiissige Thiophenol i.Vak. ab und verrieb den Riickstand mit 15 ml Benzin
(50— 70°C). Nach Filtrieren verblieb ein grauer Feststoff, der aus Benzin (90 — 100°C) umkristal-
lisiert wurde. Es kristallisierten 320 mg (64%) 9, farblose Nadeln vom Schmp. 215 —217°C (Lit.?
215°C).

Das Filtrat der Waschung mit Benzin (50— 70°C) brachte man i. Vak. zur Trockne, nahm den
Riickstand in moglichst wenig Methanol auf und lie das Losungsmittel in einem offenen Becher-
glas bei Raumtemp. verdunsten. 250 mg (78%) Diphenyldisulfid, farblose Nadeln vom Schmp.
59-60°C (Lit.!¥ 62°C).
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