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Die Ketone 1-Indanon (6a) und seine Derivate 6b,c  und e lassen sich durch niedrigwertiges Titan- 
salz (TiCI,/Zn in THF) zu den entsprechenden Olefinen kuppeln ( la /2a  92: 8, l b / 2 b  88: 12, 
lc ,e) .  Die analoge Kupplung von 1-Tetralon (12a) ergibt die Olefine 3a und 4a (ca. 7 :  3); aus 12b 
entsteht 3b.  Die entsprechende Kupplung der Fluorenone 13 gelingt auch zum an C-1 bzw. C-8 
unsubstituierten 5b.  - Die bevorzugten Konformationen der Olefine 1 - 5 werden mittels 
Kraftfeld-Rechnungen (Allinger’s MMPI) diskutiert; sie erweisen sich, durch die Torsion und out- 
of-plane-Deformation der zentralen Doppelbindung verursacht, als chiral. Die Konformationen 
der Olefine 2b und 3 b  sind aufgrund der ‘H-NMR-Spektren stabil, in allen anderen Fallen erfolgt 
bei Raumtemperatur leichte Racemisierung. Fur 3a.b und 12c wird unter den moglichen Konfor- 
mationen ausschlieBlich die ,,twist-boat“-Form als stabil gefunden. Der EinfluB von Methyl- bzw. 
/er/-Butylgruppen an C-1 und C-8 auf die Geometrien der Fluorenylidenfluorene 5c,d und e wird 
berechnet. 

Reductive Coupling Reactions of Ketones of the Type of I-lndanone, 1-Tetralone, and 
9-Fluorenone; Conformational Effects in the Series of lndanylidenindanes and Tetralinylidene- 
tetralins 1) 

The ketones 1-indanone (6a) and its derivatives 6b,c  and e are coupled by low-valent titanium 
salts (TiCI,/Zn in THF) to form the corresponding olefins ( la /2a  92: 8, l b / 2 b  88: 12, l c ,e ) .  
Reduaive coupling of 1-tetralone (12a) yields the olefins 3a and 4a (ca. 7 :  3); from 12b only 3 b  is 
isolated. The analogous coupling of the fluorenones 13 can also be achieved with 13b, which is 
not sibstituted at C-1 and C-8. - The preferred conformations of olefins 1 - 5 are discussed 
using force-field calculations (Allinger’s MMPI); as a result of torsion and out-of-plane 
deformations of the central double bond these systems are found to be chiral. According to the ‘H 
NMR spectra olefins 2b and 3b have a stable configuration, in all other cases fast racemization is 
observed at room temperature. For olefins 3a,b  and 12c a “twist-boat’’ structure is calculated as 
the only stable form among the possible conformations. The influence of methyl and terl-butyl 
groups at C-1 and C-8 on the geometries of fluorenylidenefluorenes 5c.d. and e is investigated. 

~~ 

Die Chemie sterisch gehinderter Olefine” ist in letzter Zeit von verschiedenen Ar- 
beitsgruppen untersucht worden”. Uns interessieren vor allem strukturelle Aspekte wie 
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b 
c 
d 
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die Torsion und die out-of-plane-Deformationen der Doppelbindung. Bei den durch 
Methylgruppen substituierten Derivaten der 1-(1-1ndanyliden)indane 1 und 2 sowie bei 
den hierzu homologen 1-(1-Tetraliny1iden)tetralinen 3 und 4 ist eine Variation dieser 
Effekte zu erwarten. 

n H  H H 
CH3 H H 
H CH3 H 
CH3 CH3 H 
H H OCH3 

1 2 3 4 5 

Bei 9-(9-Fluorenyliden)fluoren (5 )  und seinen Derivaten ist eine starke Torsion um 
die zentrale Doppelbindung beobachtet worden '). Die Kraftfeldrechnung sagt fur diese 
stark gespannte Doppelbindung Bindungslange und Torsionswinkel uberraschend gut 
voraus5). 

Wir untersuchen derzeit das photochemische Verhalten der Isomeren 1 und 26) sowie 
die chiroptischen Eigenschaften chiraler Stilben-Chromophore vom Typ 1 '). Im folgen- 
den seien unsere Bemuhungen zur Synthese der Methyl-substituierten Derivate der Ole- 
fine 1 - 5 beschrieben. Der unterschiedliche Methylierungsgrad laDt unterschiedliche 
konformationelle Eigenschaften erwarten. Sie sollten sich in den spektroskopischen 
Eigenschaften auDern. Es wird untersucht, ob Kraftfeldrechnungen dieses Verhalten 
verstandlich machen. 

Synthesen 

I. 1-(1-1ndsnyliden)indane 

Wir fanden kurzlich in der reduktiven Kupplungsreaktion von Ketonen mittels nied- 
rigwertiger Titanverbindungen", angewandt auf I-Indanon und seine Derivate, eine 
brauchbare Synthese fur die entsprechenden l-(l-Indanyliden)indane9). Die Synthese 
und die Eigenschaften der E-Olefine l a  und b wurde beschrieben9). Uns gelang jetzt 
auch die Synthese des Olefins l c  sowie die Isolierung der Z-Olefine 2a6) und 2b. Die 
hochsubstituierten Olefine Id und 2d lienen sich nicht herstellen (s. unten). Das 
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2302 P. Lemmen und D. Lenoir 

5,5'-Dimethoxyderivat l e  des 1-(1-1ndanyliden)indans konnte ebenfalls aus dem ent- 
sprechenden Keton 6 e  hergestellt und charakterisiert werden. Die Methoxygruppe wird 
durch Titansalz nicht angegriffen. 

Bei der Umsetzung der Ketone 6 a  und b erhalt man E-Z-Gernische der entsprechen- 
den Olefine; die E-konfigurierten Isomeren uberwiegen. Aus 6 a  entstehen l a  und 2 a  
irn Verhaltnis 92: 8@, aus 6 b  l b  und 2 b  im Verhaltnis 88: 12 (gaschromatographisch er- 
mittelt). Durch (HPLC-)Chromatographie an Kieselgel kann man die Z-Olefine 2a und 
b als polarere Komponenten der Mischungen isolieren. Durch ihre UV- (s. Tab. 1) so- 
wie ihre 'H-NMR-Spektren lassen sich die Isomeren eindeutig unterscheiden. 

Die Umsetzung des Ketons 6c rnit dern Ti-Reagenz fiihrt ausschliefllich zurn E-Olefin 
l c ,  das man durch Kristallisation des Rohproduktes aus Ethanol rnit 90% Ausbeute er- 
halt. Das Z-Isornere 2c laBt sich bei dieser Aufarbeitungsmethode nicht nachweisen. 
Bei der Chromatographie des Rohproduktes an Kieselgelplatten ist von uns friiher als 
Hauptprodukt das entsprechende Biinden-Derivat 7 isoliert worden '). Wahrscheinlich 
entsteht 7 aus dem primar gebildeten Olefin l c  durch Dehydrierung. Der Kohlenwas- 
serstoff 7 wurde nach unserer Veroffentlichung von einer anderen Arbeitsgruppe auf 
andere Weise synthetisiert lo). Er stellt infolge der Torsion urn die zentrale Bindung ein 
chirales Butadien-Derivat dar und IaBt sich in seine Enantiomeren trennen ' I ) .  

Versuche zur Synthese der permethylierten Olefine I d  und 2d: Diese Olefine lassen 
sich nicht durch reduktive Kupplung aus dem Keton 6d herstellen. Wir haben daher 
nach einer anderen Synthesemethode fur diese stark gespannte Verbindung gesucht. Da 
in der Literatur Kupplungsreaktionen von Benzylbrorniden rnit Cu-Bronze beschrieben 
wurdenl2) (Ullmann-Bedingungen 1 3 ) ) ,  haben wir l-Brom-2,2,4,7-tetramethylindan (8b) 
rnit Kupferbronze behandelt, wobei ein kornplexes Reaktionsgernisch erhalten wird. 
Durch HPLC-Trennung und anschlieBende Kristallisation aus Ethanol isoliert man ca. 
30% eines einheitlichen unpolaren Produktes, dessen spektroskopische Daten rnit der 
Konstitution von 2,2,4,7-Tetramethyl-1-(2,2,4,7-tetrarnethyl-l -indanyl)indan (9) iiber- 
einstirnrnen. Offensichtlich entsteht nur eines der beiden rnoglichen Isomeren. Alle 
Versuche, diese Verbindung zurn Olefin I d  bzw. 2d zu dehydrieren, waren erfolglos. - 
Das Bromid 8 b  wird aus dern Alkohol8a durch Behandlung rnit PBr3 erhalten, 8 a  ent- 
steht aus Keton 6 d  durch Reduktion rnit LiAIH4. 

7 

Q-& 
H X  

8a:  X = O H  
b : X  = B r  9 

P 6\ 
10 8 

Neben 9 isoliert man zu ca. 20% eine weitere, etwas polarere Kornponente. Auf- 
grund des Molekiilpeaks von 344 irn Massenspektrurn lag die Verrnutung nahe, da8 es 
sich urn eines der gesuchten Olefine I d  bzw. 2d handeln wiirde. Eine eingehende Ana- 
lyse des 'H- und I3C-NMR-Spektrurns schlient diese Strukturen jedoch aus. Da- 
gegen kommt dieser Verbindung die Konstitution eines 2,3,4,7-Tetramethyl-S- oder 
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-6-(2,2,4,7-tetramethyl-l-indanyl)indens (10) zu. Alle Signale im 'H- und "C-NMR- 
Spektrum lassen sich im Sinne dieser Struktur zuordnen. Das Produkt nimmt bei der 
katalytischen Hydrierung 1 mol Wasserstoff auf. Das 'H-NMR-Spektrum des Hydrie- 
rungsproduktes 11 stiitzt den Strukturvorschlag 10: 

Die im Spektrum von 10 den vinylstandigen Methylgruppen an C-2 und C-3 zugeord- 
neten Singuletts sind im Spektrum von 11 zu Dubletts aufgespalten und zu haherem 
Feld verschoben. Beim Dihydroprodukt 11 handelt es sich laut 13C-NMR-Spektrum um 
ein Diastereomerengemisch. Das ist bei der Hydrierung von 10 auch zu erwarten, weil 
der Wasserstoff rnit etwa gleicher Wahrscheinlichkeit an jede der beiden Seiten der A*- 
Doppelbindung addiert werden kann. Das Produkt 10 diirfte aus dem Bromid 8b durch 
Friedel-Crafts-Alkylierung mit einem zweiten Molekiil 8b rnit anschlieRender HBr-Eli- 
minierung unter Wagner-Meerwein-Umlagerung einer Methylgruppe gebildet werden. 
Da es sich bei 8b um ein aktiviertes aromatisches System handelt, diirfte die schwach 
Lewis-saure Eigenschaft der Cu-Bronze zur Alkylierung ausreichen. 

11. 1-(1-Tetra1inyliden)tetraline 

Die beiden Tetralone 12a und b setzen sich mit dem TiCl.,/Zn/THF-System zu den 
entsprechenden Olefinen um. Aus 12a erhalt man die E/Z-Isomeren 3a und 4a im Ver- 
haltnis von ca. 7: 3.  Das E-Isomere 3a kann durch Chromatographie an Kieselgel als 
weniger polare Komponente rein erhalten werden. Durch fraktionierende Kristallisa- 
tion aus n-Hexan/Methanol kann die Isomerenmischung ebenfalls getrennt werden, 
wobei auch das reine Z-Isomere 4a erhalten wird. 

3a, b 48 

Dem zum grdneren Anteil gebildeten Produkt ordnen wir die E-Struktur 3a zu. Dieser Vor- 
schlag wird durch folgende Befunde erhartet: 

1. die grdnere Polaritat des 2-Isomeren 4a, 
2. die bei 4 a  beobachtete (bei 3 a  sehr vie1 schwachere) IR-Bande bei 1600 cm- ', 
3. die im 'H-NMR-Spektrum von 4 8  fur zwei aromatische H-Atome beobachtete Hochfeldver- 

schiebung zu Werten < 7  ppm: Im 2-Isomeren liegen 7- und 8-H bzw. 7'- und 8'-H im Anisotro- 
piekegel des jeweils anderen aromatischen Ringes. Beim E-Isomeren ist diese Hochfeldverschie- 
bung nicht zu erwarten und wird auch nicht beobachtet. 

2,2-Dimethyl-l-tetralon (12b) setzt sich rnit TiClJZn um, man isoliert mit ca. 60% 
ausschliealich das E-Isomere 3b. Die spektroskopischen Daten ('H-, I3C-NMR, MS) 
stimmen rnit der Struktur 3b iiberein. Die konformativen Eigenschaften dieses ge- 
spannten Systems werden zur Zeit eingehend untersucht ' I ) .  
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U V-Spektren 

P. Lemmen und D. Lenoir 

In Tab. 1 sind die Hauptbanden der UV-Spektren der Indanylidenindane l a  - c,e, 
2b sowie die der Tetralinylidentetraline 3a, b und 4a zusammengefaat. Die Konfigura- 
tion der Doppelbindung sowie Substitutionsmuster (Methyl-Substitution) a d e r n  sich 
in charakteristischer Weise auf die Lage und die Intensitat der Banden des jeweiligen 
Stilben-Chromophors. Eine detaillierte Interpretation der Ergebnisse sol1 durch eine 
weitergehende Untersuchung6’ ermoglicht werden. 

Tab. 1. UV-Spektrena) der Verbindungen l a -c , e ,  2b, 3a.b und 4a 

Verbin- dung A,, Inml ( E )  

l a  

l b  

l c  
l e  

2b 
3 s  
3b 
4a 

338 (29200), 322 (31 100) 
309(18100), 290(13900) 
326 (20 500) 

307 (37 800) 
351 (25 800), 334 (25 400) 
318 (16000) 
324 (11 470), 308 (11470) 
285 (1 3 640) 
310 (3 190) 
295 (2060) 

246 (9000), 238 (12900) 
231 (12300) 
258 (2600), 247 (7000) 
240 (8000) 
236 (23 300) 
227 (7 250) 

260 (20600), 228 (1 1200) 

222 (19500) 
231 (2800) 

a)  Ca. M in Ethanol, rnit ca. 20% CH2C12-Zusatz. 

Massenspektren 

An den Massenspektren der Verbindungen 1 - 4 sind im allgemeinen keine unge- 
wohnlichen Merkmale zu erkennen (s. exp. Teil); bei den substituierten Verbindungen 

Tab. 2. Ausgewahlte Peaks in den Massenspektren der Verbindungen 1 a - c,e, 2a, b, 3a. b und 
4a (siehe Text). In Klammern Angabe der rel. Intensitat 

M +  M / 2 +  1 M +  M/2 + 1 

l a  233 (62) 117 (100) 2a 232 (91) 117 (100) 
b 288 (95) 0 b 288 (100) 145 (20) 
C 288 (59) 145 (100) 3a 260 (100) 131 (20) 
e 292 (100) 147 (23) b 316 (100) 0 

4a 260 (100) 131 (18) 

Schema 1. Massenspektrometrische Fragmentierung der Verbindungen la,c,e,  2a, 3a und 4a 

m / 2 +  1 
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erfolgt die sukzessive Aspaltung der Methylgruppen. Bemerkenswert ist das Auftreten 
eines mehr oder weniger intensiven M/2 + 1-Peaks (s. Tab. 2). Er wird vorwiegend 
dann gefunden, wenn sich keine Methylgruppen an C-2 befinden und legt den in Sche- 
ma 1 skizzierten Fragmentierungsmechanismus unter 1,3-H Verschiebung nahe. 

Konformative Effekte in der Reihe der I-(1-1ndanyliden)indane sowie der I-(I-Tetraliny1iden)- 
tetraline 

I-(I-Indany1iden)indane: Die bevorzugte Konformation der Indanylidenindane 1 a 
bis d und 2a - d wurde von uns mittels des Kraftfeldprogramms MMPI von AIIinger 14) 
berechnet 9); die zentrale Doppelbindung ist in diesen Systemen signifikant tordiert und 
out-of-plane deformiert '). Die stabilste Form dieser Verbindungen muB daher chiral 
sein. Die Art der Substitution an C-2 und C-7 bestimmt die Barriere der zum Enantio- 
meren fuhrenden Konformationsumwandlung. O b  eine solche stattfindet, sollte aus 
den 'H-NMR-Spektren ersichtlich sein: Die Substituenten an C-2 (ebenso die an C-3) 
sind chemisch nicht aquivalent. Sie werden es aber im Zeitmittel, falls die enantiomeren 
Konformationen sich hinreichend schnell ineinander umwandeln. Im Fall der an C-2 
unsubstituierten Verbindungen la ,c ,e  und 2a ist daher bei niedriger Barriere ein 
AA'BB'-Signal, bei hoher Barriere dagegen ein ABCD-Signal zu erwarten. 

Im Fall der an C-2 methylsubstituierten Verbindungen l b  und 2b dagegen ist die Un- 
terscheidung direkt zu treffen. Bei niedriger Barriere ist ein Singulett, bei hoher Barrie- 
re sind zwei Singuletts fur die geminalen 2-CH3-Gruppen zu erwarten. 

Die von uns erzielbare Aufldsung der 'H-NMR-Spektren erlaubt im Falle der an 
C-2 unsubstituierten Verbindungen l a , c , e  und 2a diese Unterscheidung zwischen 
AA'BB'- und ABCD-Signal nicht. 

Eine klare Aussage ist jedoch bei den an C-2 methylsubstituierten Verbindungen 
mdglich. Die E-Verbindung l b  zeigt fur 2-CH3 und 3-H jeweils Singuletts: die enantio- 
meren Konformationen racemisieren rasch. Dagegen zeigt ihr Z-Isomeres 2b zwei Sin- 
guletts fur die 2-CH3-Gruppen und ein AB-Signal fur die benachbarten 3-H. Das chira- 
le 2-Stilben-Derivat 2 b racemisiert unter diesen Bedingungen nicht. 

Der Unterschied im Verhalten von 2b zu 2-Stilben besteht wohl im wesentlichen dar- 
in, daR die Funfringe in 2b eine bei den Stilbenen mdgliche Rotation der Phenylringe 
gegen die zentrale Doppelbindung verhindern. 

Ein anderer denkbarer Racemisierungsmechanismus konnte den Winkel zwischen 
zentraler Doppelbindung und den Phenylringen so vergrbfiern, daR diese aneinander 
vorbei passieren kdnnten. Ein solches ,,Aufbiegen" wiirde Substituenten an C-2 einan- 
der nahern und sollte daher durch diese erschwert werden. Moglicherweise sind also die 
Methylgruppen an C-2 fur die konfigurative Stabilitat von 2b notwendig. Das nicht 
eindeutige Ergebnis des NMR-Experiments an 2a erlaubt daruber jedoch keine Aus- 
sage. 

I-(I-Tetraliny1iden)tetraline: Bei den nachst hoheren Homologen, den I-(I-Tetralin- 
yliden)tetralinen, sind prinzipiell ahnliche Verhaltnisse zu erwarten. Allerdings laBt die 
Erweiterung des Ringes zwei wesentliche Anderungen erwarten: Einerseits sollte die ste- 
rische Hinderung zwischen den Substituenten an C-2 und dem Aromaten der anderen 
Molekulhalften zunehmen. Andererseits sollte das zusatzliche sp3-C-Atom eine grofiere 
konformationelle Flexibilitat mdglich machen. 

Chem. Ber. 117(1984) 
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Um diese Einflusse besser zu verstehen, wurden 3a, b und 1-Methylentetralin (12c) 
mittels des Kraftfeldprogramms MMPI berechnet. Eine Zusammenfassung einiger die 
Struktur beschreibender Parameter findet sich in Tab. 3. 

Tab. 3. Ausgewahlte Parameter der berechnetena) Strukturen von 1-Methylentetralin (12~) .  
3a und b 

12c 3a 3b 
~ ~ ~~ ~~~~ 

Cyclohexen-Konformation [Grad] 48 32 33 
(Torsionswinkel 1 - 2 - 3 - 4) 

gegen den Aromaten 
(Torsionswinkel 8 - 8a- 1 - 1') 

(Torsionswinkel 8a- 1 - 1' - 8a') 

(Torsionswinkel 1 - 8a - 4a - 4) 

Torsion der zentralen Doppelbindung [Grad] 28 54 58 

Torsion der zentralen Doppelbindung [Grad] - 180 153 

Deformation des Aromaten [Grad] 0 3 4 

v. d. Waals-Wechselwirkung IAI - 3.10b) 3.15c) 

a) Berechnet mittels MMPIl4). - b, Abstand C-8. . .C-2'. - c, Abstand C-8. . .2'-CH3. 

17, 

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung der berechneten Struktur von (E)-l-(2,2-Dimethyl-l-tetralinyliden)- 
2,2-dimethyltetralin (3b) zur Verdeutlichung der ,,twist-boat"-Konformation und der Deforma- 

tion der zentralen Doppelbindung 

Die Cyclohexanringe liegen in einer ,,twist-boat"-Konformation vor. Bei der RBnt- 
genstmkturanalyse des strukturell verwandten 1,2,3,4,1',2',3',4'-Octahydro-4,4'-bi- 
phenanthrenyliden findet man eine ahnliche Konformation des Cyclohexenringe~'~). 
Fur eine Sesselform wird kein Energieminimum gefunden. Die Stabilitat dieser ,,twist- 
boat"-Konformation wird, unabhangig von der van-der-Waals-Wechselwirkung der 
beiden Molekiilhalften, schon durch die Ringspannung im Cyclohexan mit zusatzlicher 
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exocyclischer Doppelbindung bewirkt, wie Rechnungen an 1-Methylentetralin (12c) 
zeigen . 

In dieser ,,twist-boat"-Konformation ist die zentrale Doppelbindung (bzw. die exo- 
cyclische Doppelbindung in 1-Methylentetralin) aus der Ebene des Aromaten gedreht. 
Diese Torsion ist in der unsubstituierten Verbindung 3a ausreichend, um ohne wesent- 
liche weitere Torsion der zentralen Doppelbindung die beiden Molekulhalften vonein- 
ander zu entfernen. Im Falle der Tetramethylverbindung 3b ist dazu eine zusatzliche 
Torsion um die zentrale Doppelbindung erforderlich. In Abb. 1 wird die berechnete 
Geometrie des Olefins 3b angegeben. 

In den 'H-NMR-Spektren von 3a und 4a beobachtet man fur die 2- und 4-H Tri- 
pletts. Sie erscheinen in beiden Fallen beim Entkoppeln mit der Frequenz des 3-H- 
Signals als Singuletts. Die groBere Flexibilitat erlaubt trotz gegenuber l a  und 2a starke- 
rer sterischer Hinderung auch hier eine schnelle Racemisierung. 

Dagegen findet man im 'H-NMR-Spektrum von 3b Signale zweier chemisch unter- 
schiedlicher Methylgruppen an C-2. Die enantiomeren Konformationen racemisieren 
nicht schnell. Eine Trennung in die Enantiomeren erscheint moglich ' I ) .  Es sei erwlhnt, 
daR bei allen bisher untersuchten chiralen Octamethylcycloalkylidencycloalkanen eine 
schnelle Racemisierung beobachtet wird; das Signal fur die acht Methylgruppen zeigt 
im 'H-NMR-Spektrum keine Aufspaltung bis - 100°C3). 

111. 9-(9-Fluorenyliden)fluorene 

9-Fluorenon (13a) setzt sich mit niedrigwertigem Titansalz in siedendem T H F  reduk- 
tiv ~ m ' * ~ ) ;  man isoliert 9,9'-Bifluoren (5a) rnit 90% Ausbeute. Fuhrt man diese Reak- 
tion in siedendem Dioxan durch, so isoliert man fast ausschlieRlich 9-(9-Fluorenyl)flu- 
oren (14); wahrscheinlich wird unter diesen Bedingungen die zentrale Doppelbindung 
durch die niedrigwertige Titanverbindung weiter hydriert. Ahnliches Reaktionsverhal- 
ten ist wiederholt beobachtet wordenI6). Die zentrale Doppelbindung in 5a wird schon 
durch Lithiumaluminiumhydrid in Ether hydriert "). 

- 
5a  

b 

d 
e 

C 

R' H 2  R3 R4 

H H  H H  13a 
OCH3 H H H  b 
H CH3 H CH3(rrans) C 

H CH3 CH3 H (c is )  e 
H C(CH3)3 H C(CH3)3 

- 
14 

R' R2 

Verbindungen mit Substituenten, die auf die Geometrie des 9-(9-Fluorenyliden)flu- 
oren-Gerustes keinen wesentlichen EinfluR haben, lassen sich durch reduktive Kupplung 
aus dem entsprechenden Fluorenon-Derivat herstellen. 2,7-Dimethoxy-9-fluorenon 
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(13b) setzt sich daher zum entsprechenden Olefin 5b Die Substitution sol1 den 
bisher nicht gelungenen Chiralitatsnachweis des tordierten Olefins mit C2-Symmetrie 
mdglich machen"). Dagegen lafit sich das 1-substituierte Fluorenon 13c mit dem Titan- 
Reagenz nicht zu dem entsprechenden Olefin 5c kuppeln. (E)-l-Methyl-9-(l-methyl-9- 
fluoreny1iden)fluoren (5c)  IaBt sich vom Keton ausgehend nur uber 5 Stufen herstel- 
len'". Da genaue Angaben zu dieser Verbindung fehlen, werden diese im experimentel- 
Ien Teil beschrieben. 

Die tert-Butylverbindung 5e SOH in analoger Weise aus dem Keton 13e hergestellt 
werden"'). 

Kraftfeld-Rechnungen von 9-(9-Fluorenyliden)fluorenen (5) 

Die MMPI-Rechnung sagt fur das unsubstituierte %(9-Fluorenyliden)fluoren (5a) 
eine Geometrie voraus, die hinreichend gut mit den experimentellen Daten der Ront- 
genstruktur u b e r e i n ~ t i m m t ~ ~ ~ ) .  Substituenten an C-1 und C-8 bzw. C-1' und C-8' soll- 
ten zu einer groBeren Beeinflussung der sterischen Spannung fuhren, und wir haben da- 
her den EinfluB einer Methyl- und einer tert-Butylgruppe an diesen Positionen berech- 
net 20). 

Im folgenden wird untersucht, wie sich der EinfluB einer Methyl- und einer tert- 
Butylgruppe an C-1 und C-8' auf die Geometrie des 9-(9-Fluorenyliden)fluoren-Gerii- 
stes auswirkt (Verbindungen 5c und e). 

Die berechneten Strukturen lassen sich durch folgende Merkmale beschreiben: die 
Fluoreneinheiten der Molekule sind, jeweils fur sich genommen, fast eben. Die groBte 
Abweichung von dieser Ebene findet sich jeweils an C-1 . Die Fluoreneinheit ist in sich 
etwas tordiert. Als Ma0 dafur wird der Winkel der Bindung C-2 - C-3 gegen C-7 - C-6 
angegeben (Tab. 4). Die Entfernung der Substituenten an C-1 und C-8' voneinander 
wird im wesentlichen durch zwei Deformationen bewirkt: 1. Torsion um die zentrale 
Doppelbindung, 2. Abbiegen der zentralen Doppelbindung aus der Ebene der Fluoren- 
einheiten. Als MaB wird die out-of-plane-Deformation angegeben. 

Tab. 4. Mit dem Kraftfeld von ANinger 14) berechnete Strukturparameter und Spannungsener- 
giena) der Verbindungen 5a,c,d20) und e 

5a  5c 5d 5 e  

Torsion der Fluoren- [Grad] 6.1 6.5 1.6 3.4 
einheiten b, 

zentralen Doppelbindung 
C = C-Bindungslange der [A1 1.37 1.31 1.37 1.38 

TorsionC) [Grad] 31.4 45.3 45.1 54.7 
out-of-plane-Deformation c, [Grad] 0.1 19.2 10.3 39.2 
Spannungsenergie a) [kcal/Mol] 52.7 57.2 58.3 83.8 

a) Spannungsenergien sind lediglich Rechengr6Ben innerhalb des Programms, sie sind jedoch fur 
eine Trendanalyse erster Nlherung niitzlich. - b) Winkel zwischen den Bindungen C-2 - C-3 und 
C-6-C-7. - c, Die Angabe der Torsions- und out-of-plane-Winkel folgt der Definition von 
Ermer 23). 

Es fallt auf, da0 bei der sonst weniger stark deformierten Methylverbindung die Tor- 
sion der einzelnen Fluoreneinheiten starker ist als bei der tert-Butylverbindung. Ver- 
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mutlich wird diese Torsion durch die Ruckstellkraft der beiden beschriebenen Haupt- 
deformationen bewirkt. Da diese Ruckstellkraft bei Torsionen vom Torsionswinkel ab- 
hangt, kann eine kleine VergroBerung einer ohnehin schon starken Torsion weniger 
Energie erfordern als eine entsprechend groBe Torsion eines fast ungestdrten Molekul- 
teils. 

Im Falle der trans-Di-tert-butylverbindung nahern sich die rert-Butylgruppen einan- 
der. Die am engsten benachbarten Methylgruppen sind 4.2 A voneinander entfernt. 
Das ist nicht wesentlich weiter als der van-der-Waals-Abstand. Eine cis-Stellung sollte 
daher nicht moglich sein. In Tab. 4 sind die Ergebnisse der Rechnungen zusammenge- 
faBt. 

Wir danken den Herren Dipl.-Chem. H. Parschf, F. Prechfl und W. Sfarflinger fur ihre experi- 
mentelle Mitarbeit. Herrn Prof. I. Ugi sei fur sein forderndes Interesse gedankt. Die Arbeit wurde 
von der Deufschen Forschungsgerneinschaff unterstiitzt (Il-C2-Ug1/20, D.L.). Herrn Dr. 
B. Meyer sei fur seine Diskussionsbemerkungen gedankt. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Biichi Mod. 510, Werte nicht korrigiert. - 1R-Spektren: Perkin Elmer, Mo- 

dell 177 (als Film oder in KBr). - 'H-NMR-Spektren: 60 MHz: Jeol JNM-PMX 60, 200 MHz: 
Brucker W P  200. - 'k-Spektren: Jeol JNM-FX 60. - UV-Spektren: Perkin-Elmer, HITACHI 
200. - Massenspektren: Varian C H  5, DirekteinlaB, 70 eV, in Klammern Angabe der relativen 
Intensitat. - Praparative HPLC: PREPLC System 500 A,  Fa. Waters, Konigstein. 

Allgemeine Vorschrift fur die Kupplung der tlerschiedenen Ketone: Zu 150 ml absol. T H F  
tropft man mit einer Tropfpipette unter Eiskiihlung die entsprechende Menge destilliertes TiCI, in 
N2-AtmosphBre. Der Zinkstaub wird in kleinen Anteilen zugesetzt und die Mischung 10 min ge- 
riihrt. Darauf wird das Keton, gelost in 20 ml THF,  zugegeben und die Mischung wahrend der an- 
gegebenen Zeit unter Ruhren und RuckfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen werden 100 ml l0proz. 
K2C03-Ldsung zugegeben, das Produkt wird dann viermal mit je 50 ml Ether bzw. n-Pentan ex- 
trahiert. Die vereinigte organische Phase wird dreimal mit 60 ml Wasser gewaschen, uber MgS0, 
getrocknet, filtriert und eingedampft. 

(E)-I-(4,7-Dirnethyl-I-indanyliden)-4,7-dirnethylindan (1 c): Zu 43 mmol Ti"-Reagenz*) gibt 
man 4.3 g (27 mmol) 4,7-Dimethyl-l-indanon (612) und la& 18 h unter Ruhren und RiickfluB ko- 
chen. Nach Aufarbeitung (s.o.) erhalt man 3.7 g (95%) Rohprodukt. Umkristallisation aus 
Methanol liefert farblose Nadeln vom Schmp. 190- 190.5"C. - IR (KBr): 3010, 1950- 1820, 
1590, 1480, 1425, 790,750 cm- ' .  - 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 6 = 2.25, 2.33 (2 s; 2 x 6 H ,  
CH,), 2.65, 2.74 (unaufgelostes AA'BB'- oder ABCD-Signal; 8 H ,  2-, 3-H), AB-Signal (6 ,  = 
7.01, 6B = 7.02, J = 8.5 Hz; 4 H ,  5-, 6-H). - MS: rn/e = 288 (59%, M'), 273 (23, M - 15) 258 

C22H24 (288.4) Ber. C 91.61 H 8.39 Gef. C 91.78 H 8.47 

(20, 273 - 15), 243 (13, 258 - 15). 228 (3, 243 - 15), 145 (100, M/2 + 1). 129 (11). 

(E)-5-Methoxy-l-(5-rnethoxy-l-indanyliden)indan ( l e ) :  Zu einer Suspension von Titan- 
Reagenz, hergestellt aus 0.96 ml TiCI, und 1.2 g Zinkstaub, gibt man 0.90 g (30 mmol) 
5-Methoxy-1-indanon (6e) und laRt 20 h unter RiickfluB kochen. Das Produkt wird nach der Auf- 
arbeitung (s. 0.) mit Ether extrahiert, wobei 0.40 g (53%) Rohprodukt anfallen. Kristallisation 
aus Aceton liefert gelbe Kristalle vom Schmp. 199 - 201 "C. - 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 6 = 

3.11 (br. s; 8 H ,  2- und 3-H), 3.83 (s; 6 H ,  OCH,), 6.81 (dd, J6, ,  = 8.5, J6,., = 2.3 Hz; 2 H ,  6-H), 
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6.87 (d, = 2.3 Hz; 2 H ,  4-H), 7.50 (d, 57.6 = 8.5 Hz; 2 H ,  7-H). - MS (70 eV): m/e = 292 
(100%, M'), 277 (38, M - 15), 261 (M - OCH,), 147 (23). 

C2,H2,02 (292.4) Ber. C 82.16 H 6.89 Gef. C 81.69 H 6.95 

(Z)-1-(2,2-Dimethyl-I-indanyliden)-2,2-dimelhylindan (2b); 2,2-Dimethyl-l-indanon (6b): 
5.0 g (37 mmol) 1-Indanon werden nach der allgemeinen Methode in Gegenwart von Kalium-tert- 
butylat (aus 4.0 g Kalium in 100 ml ferr-Butylalkohol) mit 17.8 g Methyliodid in 200 ml Ether 
methyliert. Das Produkt wird i.Vak. destilliert. Sdp. 78'C/lOTorr. Man erhalt 4.6 g (76%) eines 
gelben Produktes vom Schmp. 40-42°C. - IR: 1700 cm- ' .  - 'H-NMR: 6 = 1.20 (s; 6 H ,  
2-CH3), 3.04 (s; 2H,  3-H), 7.25-7.8 (m; 4 H ,  Aromaten-H). 

Das Keton wird nach der angegebenen Methode9) mit Titansalz umgesetzt. Laut GC erhalt man 
eine Mischung von E- und Z-lsomeren 1 b/2b im Verhaltnis 88: 12. Die Mischung wird durch pra- 
parative HPLC getrennt. Die Eigenschaften des E-Isomeren stimmen mit den be~chriebenen~) 
iiberein. Aus einer an Z-Isomeren angereicherten Fraktion kristallisiert 2b aus Methanol, Schmp. 
178-180°C. - UV: siehe Tab. 1. - 'H-NMR: 0.99 (s; 6 H ,  2-CH3), 1.29 (s; 6 H ,  2-CH3), 
ABSignal(6, = 2.75, 6B = 2.82.1 = l 5 H z ; 4 H ,  3-H),6.51 ( d , J  = 7.9Hz;2H,7-H),6.90(dd,  

2 H ,  4-H). - MS: m/e = 288 (M', 100%), 273 ( 2 2 ,  245 (75), 230 (92), 205 (45). 145 (22), 143 
(18), 129 (50), 120 (40). - Die Substanz zersetzt sich selbst unter Kiihlung relativ schnell (Analyti- 
sche HPLC). 

J5 ,b  = J6.7 = 7.8 Hz, 2H,  6-H), 7.10 (dd, 54 .5  = J5.6 = 7.3 Hz; 2 H ,  5-H), 7.22 (d, J = 7.0 Hz; 

2,2,4,7-Tetramethyl-l-indanol @a): 8.7 g (46 mmol) 6d werden mit 0.6 g LiAIH, in 50 ml Ether 
reduziert. Man erhalt 7.8 g (90%) farblosen Feststoff vom Schmp. 99'C (Ethanol). - IR (KBr): 
3255 (OH), 1505, 1065, 1010, 819 cm- ' .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.90(s; 3 H ,  2-CH3), 1.10(s; 
3 H,  2-CH3), 1.85 (s; 1 H,  OH); 2.10 und 2.25 (2 s; je 3 H ,  4- und 7-CH3), 2.5O(AB-Signal, teilwei- 
se verdeckt, 3-H), 4.20 (s; 1 H ,  1-H), 6.70 (s; 2 H ,  5-  und 6-H). - MS: m/e = 190 (6O%, M'), 
189 (21), 175 (loo), 72 (26), 157 (62). 

C,,H,,O (190.3) Ber. C 82.06 H 9.53 Gef. C 81.37 H 9.59 

I-Brom-2,2,4,7-~etramethylindan (8b): 7.3 g (38 mmol) 8 a  werden bei 0°C mit 4.0 g PBr3 in 
Ether behandelt. Man erhalt 9.0 g (93%) gelbes 0 1 .  - IR (Film): 3040, 3020, 2970, 2930, 1500, 
1450,815cm-'. - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 1.05, 1.45(2s; je3H,2-CH3),2.20,2.30(2s;je3H, 
4- und 7-CH3), 2.61 (AB-Signal, teilweise verdeckt, 3-H); 5.10 (s; l H ,  1-H), 6.95 (s; 2H,  
Aromaten-H). - MS: m/e = 254, 252 (je 1'70, M'), 174 (15), 173 (loo), 158 (19), 143 (13). 

Ullmann-Kupplung uon 8b: 3.43 g (13.5 mmol) 8b werden in 2 ml CH2C12 mit 2.6 g frisch ge- 
fallter Cu-Bronze versetzt. (Die Ldsung von 13.75 g CuSO, . 5 H 2 0  in 60 ml Wasser wird unter 
Eiskiihlung und Riihren portionsweise mit 3.6 g Zinkstaub versetzt, es wird filtriert und i.Vak. 
getrocknet.) Es wird iiber Nacht auf 100°C erwarmt. Filtrieren iiber KieselgeVPetrolether ergibt 
2.05 g gelbes 0 1 .  Durch praparative HPLC (Kieselgel, Hexan) erhalt man 1.00 g einer relativ un- 
polaren Fraktion (DC, Kieselgel, Hexan, R, = 0.33) und 0.45 g einer polareren Fraktion (DC, 
Kieselgel, Hexan, R ,  = 0.17) neben 0.45 g eines Gemisches beider. Durch mehrfache Kristallisa- 
tion der unpolaren Fraktion aus Ethanol erhalt man 

2,2,2',2',4,4', 7,7'-Ocfamethyl-l,I'-biindan (9) in farblosen Kristallen von Schmp. 147°C 
(Ethanol). - 1R (KBr): 3040, 2900, 1490- 1420, 1380, 1360, 810, 800, 795 cm- ' .  - 'H-NMR 

4-CH3), AB-Signal (6 ,  = 2.43, 6B = 3.00, J = 15 Hz; 4 H ,  3-H), 3.17 (s; 2 H ,  1-H), AB-Signal 
(6A = 6.45, 69 = 6.75, J = 7 Hz; 4 H ,  Aromaten-H). - MS (70 eV): m/e = 346 (1.2%. M'), 
174 (13, 173 (100). 158 (6), 142 (7). 

C2&,., (346.6) Ber. C 90.11 H 9.89 Gef. C 88.58 H 9.74 

(CDCI,): 6 = 1.08 (s; 6 H ,  2-CH3), 1.30 (s; 6 H ,  2-CH3), 1.47 (s; 6 H ,  7-CH3), 2.18 (s; 6 H ,  
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Die polarere Fraktion enthalt laut GC-MS-Kopplung neben einer weit iiberwiegenden Haupt- 
komponente (>  90%) der Molmasse 344 vier weitere Substanzen mit der gleichen Molmasse und 
eine mit m / e  = 330. Die Hauptkomponente 

2,3,4,7-Teframefhyl-S- oder -6-(2,2,4,7-terramerhyl- 1-indany1)inden (10) kristallisiert in farblo- 
sen Kristallen vom Schmp. 173 - 175'C (Methanol). - IR: 3030, 3050, 2940, 2910, 1440, 1380, 
800 cm- ' .  - 'H-NMR: 6 = 0.75 (5; 3H,  2'-CH,), 1.22 (s; 3H,  2'-CH,), 1.85 (s; 3H), 2.03 (s; 

7'-CH3), AB-Spektrum ( 6 ,  = 2.58, 6 ,  = 2.87, J = 16.3 Hz; 3-H), 3.18 ( s ;  2H,  3-H), 4.20 ( s ;  
1 H, 1'-H), 6.02 (s; 1 H, 5- oder 6-H), AB-Spektrum (6, = 6.86, 8, = 6.96, J = 7 Hz; 5'-, 6-H) .  
- "C-NMR (CDCI,): S = 13.8 (q), 14.0 (q), 15.6 (q), 18.4 (q), 19.0 (q), 20.0 (q), 25.3 (q), 31.9 
(q, 8 CH,-Gruppen), 42.3 ( t ,  C-1 oder -39, 42.9 (s, C-27, 45.9 ( t ,  C-1 oder -3'), 55.8 (d, C-l'), 
127.3(d), 127.6(d), 128.6(d,C-5oder-6,C-5',-6'), 126.9(s), 128.0(s), 130.6(s), 131.8(s), 134.1 
(s), 136.1 (s), 136.8(s), 141.5(s), 141.7(s), 146.0(s,C-3,-2,-7,-6oderC-5,-4,C-7a,C-4a,C-3a', 
-4'. -7'. -7a'). - MS (70 eV): m / e  = 344 (M', 52%), 301 (22). 286 (15). 174 (14), 173 (loo), 172 
(26). 157 (22). 

3H), 2.16 ( s ;  1.5H), 2.168 ( s ;  1.5H), 2.28 (s; 3H), 2.33 ( s ;  3H), 2.36 ( s ;  3H,  1,2,4,4'-, 7-, 

1,2,4,7-Teframefhyl-S- oder -6-(2,2,4,7-fetramefhyl-l-indanyl)indan (11): 60 mg 10 werden in 
trockenem Methanol mit 100 mg Pd/C versetzt und hydriert. Nach 2 Tagen ist laut DC kein 10 
mehr nachweisbar. Schmp. 90°C (Methanol). - IR (KBr): 3050, 3020, 2970, 2930, 1500, 1460, 
1390, 1370, 1270, 1030, 810 cm-I.  - 'H-NMR (200 MHz); 6 = 0.75 (s; 3H,  CH3),0.90 (d, J = 
7.3 Hz; 1.5H), 0.93 (d, J = 7.2 Hz, 1.5H). 1.13 (d, J = 6.5; 3H,  1- und ZCH,), 1.20(s; 3H, 
CH,),1.86(s;3H,CH3),2.03(s;3H,CH,),2.27(s;6H,CH,),2.45-2.91(m;5H,2-,3-,3'-H), 
3.02 (dq, J = 7 Hz; l H ,  1-H), 4.14-4.15 (2 s; l H ,  1'-H), 5.92 (s; l H ,  5- oder 6-H), 
AB-Spektrum ( 6 ,  = 6.84, 6 ,  = 6.94, J = 6.6; 5'-, 6'-H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 13.44, 
15.40, 16.25, 18.24, 18.47, 18.99, 25.20 und 25.29, 32.02 (8 CH,), 37.57 und 37.73, 38.28,41.32, 
42.85 und 42.98, 45.86 und 45.97, 55.95, 126.70, 126.90, 127.29, 127.58, 128.62, 129.41, 130.62, 
131.89, 138.29, 141.39, 141.84, 146.22. - MS: m / e  = 346 (M', 54), 331 (21), 303 (100). 289 
(17), 247 (20). 

C26H,, (346.6) Ber. C 90.1 1 H 9.89 Gef. C 88.21 H 9.82 

Dehydrierungstrersuche an 9: Versuche, 9 mittels Silberacetat/Pyridin 1 9 )  (10 h Kochen) und 
mittels Chlorani122) (15 h Kochen in Xylol) zu dehydrieren, lieferten 9 unverandert zuriick. 

I-(1-Tefraliny1iden)tetraline 3a und 4a: 5.12 g (35 mmol) 1-Tetralon werden mit 38 mmol 
Ti"-Reagenz (aus 4.1 ml TiCI, und 5.0 g Zn-Staub) wahrend 20 h in 100 ml THF unter Ruckflub 
kochen umgesetzt. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhalt man 4.8 g Rohprodukt, das laut DC 
(n-Hexan) aus zwei Komponenten im Verhaltnis ca. 7 :  3 besteht. Durch wiederholte fraktionie- 
rende Kristallisation von 3.02 g des Rohprodukts abwechselnd aus Hexan und Methanol erhalt 
man 0.75 g (E)-1-(3,4-Dihydro-1(2H)-naphfhalinyliden)-1,2,3,4-fefrahydronaphfhalin (3a), 
Schmp. 142- 144°C (Hexan). DC (Kieselgel, Hexan) R, 0.38. - IR (KBr): 3060, 3020, 2940, 
2900, 2840, 1487, 1453, 769, 759, 750 cm-' .  - 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 6 = 1.76 (quint, 

(m; 8H,  Aromaten-H). - MS (70 eV): m / e  = 260.3 (100'70, M+) ,  232 (19), 231 (21), 217 (18), 
215 (lo), 131 (20). 130 (43). 129 (28), 128 (17), 117 (lo), 116 (14), 115 (17), 91 (10). 

C,,H,, (260.4) Ber. C 92.26 H 7.74 3a: Gef. C 92.05 H 7.85 
4a: Gef. C 92.01 H 7.70 

J = 6.7 Hz; 4H,  3-H), 2.67 (t, J = 6.6 Hz; 4H,  2-H), 2.73 (t, J = 6.9 Hz, 4H,  4-H), 7.11 -7.38 

Aus den Mutterlaugen l a O t  sich durch abwechselndes Kristallisieren aus Methanol und Hexan 
die polarere Komponente (DC, KieselgeVHexan, R ,  = 0.33) (Z)-1-(3,4-Dihydro-l(2H)-naphfha- 
linyliden)-1,2,3.4-fefrahydronaphfhalin (4a) anreichern, aber nur in kleiner Menge (50 mg) durch 
manuelles Sortieren in Nadelbiischeln isolieren. Schmp. 109- 112°C (Methanol). - IR (KBr): 
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3060, 3020, 2930, 2840, 1600, 1473, 1452, 1440,758,748 cm- ' .  - 'H-NMR (200 MHz, CDC13): 
6 = 1.83 (quint, J = 6.5 Hz; 4 H ,  3-H), 2.55 (t ,  J = 6.9 Hz; 4 H ,  2-H), 2.71 (t, J = 6.3 Hz; 4 H ,  
4 - H ) , 6 . 7 7 ( d t , J 7 , g = J 6 , 7 = 7 . 9 , J 5 . 7 =  l .SHz;ZH,7-H) ,6 .89(dd,J7 , ,=7 .6HZ,J6.8= 1.2HZ, 
2 H ,  8-H), 7.02 (dt, J5.6 = J6.7 = 7.2 Hz, J6.8 = 1.5 Hz; 2 H ,  6-H), 7.11 (dd, J5.6 = 7.3, J5.4 = 

0.9 Hz; 2H,  5-H). - MS (70 eV): m / e  = 260 (100%, M'), 232 (19), 231 (22), 217 (18), 215 (lo), 
131 (18), 130 (41, M/2), 129 (26), 128 (IS), 116 (13). 115 (16). 

(E)-I -(3,4- Dihydro-2. 2-dimethyl-1(2 H)-naphthalinyliden)-1,2,3,4-tetrahydro-2,2-dime1hyl- 
naphfhalin (3b): 3,4-Dihydr0-2,2-dimethyl-l(2H)-naphthalinon (12b) wird durch Methylierung 
von 1-Tetralon hergestellt und durch Destillation gereinigt. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.20 (s; 
6 H ,  2-CH3, 1.95 (1, J = 6.3 Hz; 2H,  3-H); 3.00(t, J = 6.3 Hz; 2 H ,  4-H); 7.30(m, 3 H ,  5-, 6-, 
7-H); 8.05 (m; 1 H,  8-H). - 2.0 g (11.5 mmol) des Ketons werden mit Ti"-Reagenz aus 1.4 ml 
TiCl, und 1.7 g Zink-Staub in 100 ml T H F  wahrend 24 h unter RiickfluR erhitzt. Nach der iibli- 
chen Aufarbeitung erhalt man 1.6 g eines gelben ols, das an Kieselgel mit n-HexanIEther (2: 1) 
chromatographiert wird. Nach Kristallisation aus Methanol erhalt man 1.09 g (ca. 60%) farblose 
Kristalle vom Schmp. 195°C. - IR: 3060, 3000, 2840, 1595, 1570, 1490, 1430, 1390, 1370 und 
760 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 0.64 (s; 6 H ,  ZCH,), 1.06 (s; 6 H ,  2-CH3), ABCD-Signal ( 6 ,  = 
1.56, 6 ,  = 1.76; 4 H ,  3-H, 6 ,  = 6 ,  = 2.82; 4 H ,  4-H), 7.0-7.2 (m; 8 H ,  Aromaten-H). - I3C- 

133.0(4 d; C-5 bis C-8), 137.5, 141.2, 143.9(3 s; C-1, -4a, -8a). - MS: m / e  = 316(M+,  loo), 301 
(21), 260 (24), 246 (13). 245 (54), 232 (21), 231 (16), 225 (42), 217 (21), 202 (30), 158 (42), 143 (75). 
131 (12), 105 (32), 91 (33). 

NMR: 6 = 26.7, 41.9 (21; C-3, -4), 27.5, 31.7 (2 q ;  2-CH3), 39.4 ( s ;  C-2). 124.3, 126.9, 127.2, 

C24H28 (316.5) Ber. C 91.08 H 8.92 Gef. C 89.70 H 8.92 

Reduktiue Kupplung tion Fluorenon (13 a) 

a) Fluorenon wurde nach der iiblichen Methode9) mit Ti"-Salz in siedendem T H F  umgesetzt; 
man erhalt 9-(9H-Fluoren-9-yliden)-9H-fluoren (5a) nach Kristallisation aus Ethanol mit 90% 
Ausb. in roten Kristallen, Schmp. 182- 187°C. 

b) Fiihrt man die Reaktion in siedendem Dioxan (20 h) durch, so isoliert man 9,9'-Bi-9H- 
fluoren (14) mit 90% Ausb. als fast farblose Kristalle, Schmp. 244- 246°C (Lit.z1) 249°C). - 
IR: 3040, 3020, 1440, 745, 735, 725 cm- ' .  - 'H-NMR: 6 = 4.83 (s; 2 H ,  9-H), 6.83-7.67 (m; 
16H, Aromaten-H). - MS: m / e  = 330 (M', 8.3%), 166 (16). 165 (100). 164 (5). 

(E)-I-Methyl-9-(l-methy/-9H-f/uoren-9-yliden)-9H-~uoren (5c): 1.94 g 1-Methylfluorenon 
wird in drei Stufen in 0.95 g 1 ,l'-Dimethyl-9,9-bi-9H-fluoren iibergefiihrt 19), Schmp. 285 "C (aus 
Ethanol Benzol 1 : 1) (Lit. 19) 286°C). Die LOsung von 0.70 g dieser Verbindung in 100 ml absol. 
Pyridin wird mit 0.70 g Silberacetat versetzt und im N2-Strom 6 h unter RiickfluR erhitzt. Dann 
wird erneut mit 0.36 g Silberacetat versetzt und 4 h erhitzt. Die Mischung wird nach Abkiihlen fil- 
triert und das Losungsmittel bei l Torr eingedampft. Der Riickstand wird an 250 g Kieselgel mit 
BenzoVEther (95: 5) chromatographiert und anschlienend aus 50 ml Ethanol/Benzol (1 : 1) kri- 
stallisiert, wobei 0.40 g Rohprodukt erhalten werden, das laut DC und 'H-NMR aus mehreren 
Komponenten besteht. Weitere Kristallisation aus verschiedenen Ldsungsmitteln fiihrt zu keiner 
Reinigung. Zur Reindarstellung werden 50 mg des Produkts an 50 g A1203, bas., Akt. 11, mit Ben- 
zol chromatographiert und aus Methanol krisrallisiert. Schmp. 172 - 176°C. - 'H-NMR: 6 = 

2.44 (s; 6 H ,  CH,), 7.1 - 7.7 (m; 14H, Aromaten-H). - MS: m / e  = 356 (M+, 49), 341 (22), 339 
(20), 179 (51), 78 (100). 

C2,H2, (356.5) Ber. C94.34 H 5.66 Gef. C93.28 H 5.38 

Kraftfeld-Rechnungen: Es wurde das Programm MMPI 1 4 )  von Allinger benutzt (QCPE- 
Programm Nr. 318). Dipolwechselwirkungen wurden nicht beriicksichtigt. Die Minimisierung 
wurde solange fortgesetzt, bis sich die Gesamtenergie urn weniger als 0.00001 kcal/mol anderte. 
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Fur I2c wurden als Startgeometrien die Sessel- und die Bootkonformation eingegeben. In beiden 
Fallen erhalt man als Energieminimum die beschriebene ,,twist-boat“-Konformation. 
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