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Durch Kondensation von Diarylaminen 1 ,  2 mit cyclischen Ketonen 3 sind Spiroacridane 4, 5 
leicht zuganglich. NMR- und UV-spektroskopische Untersuchungen zeigen, daB die 9-Arylspiro- 
acridane 4d,  e und 5d in einer gewinkelten (Wannen-) Konformation rnit pseudoaquatorialer An- 
ordnung des 9-Arylrestes vorliegen. Die 9.9-Diarylspiroacridane 4 f -  i ,  5f - i ,  6 h ,  7h und 8 h  be- 
vorzugen ebenfalls eine Wannenkonformation, zeigen aber schnelle Inversion. Fur den Fall der 
N-Acylderivate 7 h und 8 h  konnte das Einfrieren der Wanneninversion 'H-NMR-spektroskopisch 
nachgewiesen werden. 

Synthesis and Conformation of Spiroacridans I )  

Spiroacridans 4,  5 are easily obtained by condensation of diarylamines 1, 2 and cyclic ketones 3. 
NMR and UV spectroscopic investipations show that the 9-arylsubsriruted spiroacridans 4d,  e and 
5d exist in a twisted (boat) conformation with a pseudoequatorial 9-aryl ring. The (symmetrical) 
9,9-diarylspiroacridans 4 f - i ,  5 f - i ,  6h ,  7h ,  and 8 h  also prefer a boat conformation but they 
rapidly invert. In the case of the N-acylated derivatives 7h and 8h the freezing of the ring 
inversion was detected by 'H NMR spectroscopy. 

9,9'-Spirobiacridane ermoglichen einen einfachen Zugang zur Gruppe der [ 5 . 5 ] -  
Spiroarene" und bieten die Moglichkeit, spirokonjugative Effekte in den Neutralmole- 
kiilen, den Radikalkationen und den Dikationen zu untersuchen. Um zwischen Spiro- 
konjugation, induktiven und konformativen Effekten unterscheiden zu konnen, haben 
wir 9,9'-Spirobiacridan (4i) und eine Reihe von 9-MOnO- und 9.9-Diarylacridanen und 
-spiroacridanen hergestellt. Durch die Einfiihrung von hlethylsubstituenten in die Posi- 
tionen 2 und 7 des Acridansystems konnte die bei den unsubstituierten Verbindungen 
von uns nachgewiesene Dimerisierung der Radikalkationen und D i k a t i ~ n e n ' . ~ )  verhin- 
dert werden". 

S yn t hese 
Spiroacridane sind durch Urnsetzung von cyclischen Ketonen mit Grignardverbin- 

dungen zuganglich, wie am Beispiel des 10,10'-Dimethyl-9,9'-spirobiacridans gezeigt 
wurde (GI. 1) I ) .  Da die Darstellung derartiger Grignardverbindungen aufwendig und 
nur bei tertiaren Aminen problernlos durchfiihrbar ist '), haben wir nach einem ein- 
facheren Syntheseweg gesucht. 

* )  Jetzige Adresse: Byk-Gulden Lomberg, Konstanz. 
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I 
CH3 

Nach Craig” kann 9,9-Dirnethylacridan (4a) aus Diphenylarnin (1) und Aceton in 
Gegenwart von Salzsaure bei 533 K irn Autoklaven synthetisiert werden (GI. 2). Ersetzt 
man Aceton durch die in Tab. 1 aufgefiihrten Ketone 3, so erhalt man die gewunschten 
Acridane und Spiroacridane 4. Bei der Urnsetzung der Ketone 3 rnit 4,4’-Dirnethyl- 
diphenylarnin (2) entstehen die Acridane 5. 

H H 
0 

I K I  
R’ DinRl + Rz’cx3 It - 260‘C R I ~ R I  ( 2 )  

R2  R3 
1 , 2  3 4 , s  

Die Ausbeuten sind stark von den Reaktionsbedingungen abhangig. Die besten Er- 
gebnisse erhielten wir bei Verwendung evakuierter Bornbenrohre und bei einern schnel- 
len Aufheizen der Reaktionspartner auf 533 K. 

Die Produkte wurden nach Neutralisation des Reaktionsgernisches und Extraktion 
rnit Ether saulenchrornatographisch abgetrennt; ihre Reinheit wurde rnittels HPLC 
kontrolliert. Die Konstitution ist durch Elernentaranalyse und Spektren gesichert. 

Zur Konforrnationsanalyse wurden die N-substituierten Derivate 6 h ,  7h und 8 h her- 
gestellt. Das N-Methylderivat 6 h  wurde aus 5 h  mit Dirnethylsulfat und Kaliurn- 
hydroxid in siedendern Aceton erhalten, die N-Acylverbindungen 7h und 8h durch 
Urnsetzung rnit Acetanhydrid bzw. Phenacetylchlorid. 

R 
I I R  

Konformation 
Taylor und Procter’) haben aufgrund von ‘H-NMR-spektroskopischen Untersu- 

chungen und Strukturrnodell-Betrachtungen fur 9-Alkyl- und 9,9-Dialkylacridane eine 
rasche invertierende Wannenkonformation postuliert, die von Aizenshtat et al. ’) durch 
‘H-DNMR-Messungen am N-Acetylacridan bestatigt werden konnte. Eine Rontgen- 
strukturanalyse von lO,lO’-Dimethyl-9,9’-biacridan ergab ebenfalls eine Wannenkon- 
formation9.’”). 
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Tab. 1 .  Synthese von Acridanen und Spiroacridanen 4, 5 aus Diarylaminen 1 und Ketonen 3 

R' R? R? Amin Keton Acridan Ausb. (To)") 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

3a 

3b 

3d 

3e 

3f 

3b 

3h 

3i 

3a 

3b 

3c 

3d 

3f 

3h 

3i 

4a  

4 b  

4c  

4d 

4e  

4f  

4g  

4h 

4i 

5a 

5b 

5c 

5d 

5f  

5 b  

5h 

5i 

23 

8 

22 

4 0 

67 

7 

20 

57 

27 

37 

29 

45 

16 

a) Nach Umsetzung von 10 mmol Diarylamin und 2.5 mmol Iieton isolierte Ausbeuten; die mit 
HPLC und externem Standard bestimrnten Rohausbeuten liegen zum Teil erheblich hoher, z. B.: 
5a (55%). 5b (80%). - b, 4c  wurde nacli Lit.@ dargestellt. - c, 4g und 5g wurden mit 42 bzw. 
52% Ausbeute durch Huang-Minlon-Reduktion aus 4h bzw. 5h gewonnen. 

Chem. Ber. /17(1984) 
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NMR-Spektren: Die Raumtemperaturspektren der Spiroacridane 4d - i und 5d - i 
sind mit der Annahme einer hochsymmetrischen orthogonalen Geometrie (Abb. 2a, b) 
vereinbar, da paarweise aquivalente Protonen auftreten. Fur den Fall einer raschen 
Ringinversion konnen sie aber auch mit einer gewinkelten Konformation (Abb. 2c, d) 
erklart werden. Um zwischen den beiden Alternativen zu unterscheiden, haben wir die 
9,9-Diarylspiroverbindungen 5 h, i ,  6h, 7h ,  8h und 10,10'-Dimethyl-9,9'-spirobiacri- 
dan" bei tiefer Temperatur vermessen. 

CHCI, 
3' 

8 h  - - 

_i 

183 K 

I 

I 

PPm 8.0 7.0 6.0 

Abb. 1. 'H-NMR-Spektren (250 MHz) von 8 h  bei 298 und 183 K in CS,/CDCl, (3: 1) 

Chem. Ber. 117(1984) 
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g e w i  nke l  t 

Abb. 2a - d. Wechselwirkung der dem Spirozentrum benachbarten p-Orbitale bei orthogonaler 
und gewinkelter Konformation der 9-Aryl- und 9,9-Diarylspiroacridane 

c- h [nml - 
300 2 50 

I I 

I 

t 

I 
w 
m - 

30  3 5  40  45  
- ?  [ K K ]  

Abb. 3.  UV-Spektren von Acridan (4), 4d  und 4i in Ethanol 
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Bei den N-H- und N-Methylacridanen blieb die paarweise Aquivalenz der (korre- 
spondierenden) Protonen selbst bei 168 K noch erhalten. I3C-NMR-Messungen an den 
Spiroacridanen 5f und i bis herab auf 193 K ergaben ein analoges Resultat. Bei den 
N-Acylderivaten 7h und 8h dagegen beobachtet man bereits zwischen 203 und 183 K 
eine deutliche Aufspaltung der Anthronprotonen (siehe Abb. 1 und Tab. 2), die nur  
mit dem Vorliegen einer gewinkelten Konformation erklart werden kann. Aus steri- 
schen Grunden ist die Wannenkonformation der Sesselkonformation vorzuziehen. 

Tab. 2. 'H-NMR-Daten von 5h, 6h, 7h und 8h 

Chemische Verschiebungen a) G(ppm) 
Temperatur 1'-H 8'-H 2'-H 7'-H 3'-H 6'-H 4'-H 5'-H 

5 h  298 K 
183 K 

6 h  298 K 
183 K 

7h 298 K 
183 K 

8h 298 K 
183 K 

7.19 7.39 7.30 8.28 
7.17 7.44 7.32 8.25 
7.14 7.36 1.30 8.28 
7.13 7.40 7.32 8.24 
6.77 7.39 7.33 8.32 

6.86 6.59 7.38b) 7.38 b, R.?4'>'  
6.78 7.38 C) 8.35 

6.86 6.62 d )  0 8.36 8.28 

a)  CS2/CDCI, (3 :  1) (GCHCI3 3 7.24). - b, Sehr breites Signal. - 
deckt. ~ d, Von 4-H-Signalen iiberdeckt. 

Von Phenylsignal iiber- 

Fur die N-H und N-Methylverbindungen erlauben die Tieftemperaturspektren keine 
Aussage uber die Geometrie. Aus dem Vergleich der chemischen Verschiebungen 
,,offenkettiger" Acridane und entsprechender Spiroacridane kann man aber auch fur 
diese eine gewinkelte Wannenkonformation ableiten: Alle Spiroacridane zeigen eine 
signifikante Hochfeldverschiebung des Signals der Protonen 1 und 8 verglichen rnit  
dem entsprechenden Signal der ,,offenkettigen" Referenzverbindungen. Diese Hoch- 
feldverschiebung kann rnit der durch die Spiroverknupfung weitgehend fixierten 
Anordnung der 9-Arylringe und dem damit verbundenen Anisotropieeffekt zwanglos 
erklart werden. Legt man den Anisotropiekegel des Benzols zugrunde, durfte bei ortho- 
gonaler Geometrie diese Hochfeldverschiebung bei 9-Monoarylspiroacridanen maxi- 
mal 0.1 ppm, bei 9,9-Diarylspiroacridanen maximal 0.2 ppm betragen, wahrend bei ge- 
winkelten Wannenkonformationen hohere Werte auftreten konnen. Experimentell fin- 
det man bei den analog substituierten Verbindungspaaren 4d/4b, 5d/5b, 4g/4c und 
5g/5c eine Hochfeldverschiebung von 0.31, 0.30, > 0.2"' und 0.29 ppm. Dies bedeu- 
tet, da13 sowohl die Diaryl- als auch die Monoarylspiroacridane in einer Wannenkon- 
formation vorliegen. Bei den Monoarylverbindungen mu13 der 9-Arylring die pseudo- 
aquatoriale Position einnehmen, da bei pseudoaxialer Anordnung der Anisotropie- 
effekt verschwindend klein sein sollte. 

UV-Spektren: Nach MO-Rechnungen fuhren homo- wie spirokonjugative Wechsel- 
wirkungen im Bereich der langwelligen UV-Absorption zu einer Bandenaufspal- 
tung2.". Bei den 9,9-Diarylspiroacridanen sollte diese Aufspaltung sowohl fur ortho- 
gonale (Abb. 2b) wie auch gewinkelte (Abb. 2d) Konformation auftreten. Bei den 
9-Arylspiroacridanen durfte die Aufspaltung dagegen nur fur orthogonale (Abb. 2a) 

Chem. Ber. /17(1984) 
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und solche gewinkelte Konformationen,  bei denen  der  Arylring pseudoaxial orientiert 
ist, gefunden werden.  

Experimentell beobachtet  man nur bei den  9,9-Diarylspiroacridanen 4f - i und 5f - i 
entsprechende Absorpt ionsunterschiede zu  d e n  ,,offenkettigen" Acridanen (Abb.  3). 
Darnit wird das Vorliegen der 9-Arylspiroacridane 4d,  e und 5d in einer Wannenkon-  
format ion  mit pseudoaquator ia ler  Orient ierung des 9-Arylrestes bestatigt. 

Eine Differenzierung zwischen einer gewinkelten und d e r  or thogonalen Konforma- 
tion ist fur  die  9,9-Diarylspiroacridane a n h a n d  d e r  vorliegenden UV-Daten nicht mog- 
lich. Unsere elektrochernischen Untersuchungen,  iiber die  wir an anderer  Stelle berich- 
ten werden,  bestatigen jedoch  die NMR-spektroskopisch abgeleitete Wannenkonfor -  
mat ion .  Sie lassen sogar  vermuten,  dal3 die Spiroverbindungen s tarker  gewinkelt sind 
als die entsprechenden ,,offenkettigen" Verbindungen.  

Der Deutschen Forschunysgemeinschaft danken wir fur die Finanzierung dieser Arbeit. Herrn 
B.  Feldrnann f u r  die Aufnahrne der Tieftemperatur-NMR-Spektren. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Perkin-Elmer 177. - Massenspektren: Finnigan MAT CH-7, 112 S und 312. - 

'H-NMR-Spektren: Jeol NH 100 und Bruker WM 250. - I3C-NMR-Spektren: Bruker 
WM 250. - UV-Spektren: Zeiss PQM 3 und Perkin-Elmer 320. - HPLC: Gynkotek Gradient 
Former 2500, Gynkotek Constant Flow Pump 600, Knauer Variable Wavelength Monitor, 
Shimadzu C-R 1 A Integrator, Hyperchrome Fertigsaule (Shandon ODS Hypersil 5 vm,  CH3CN/ 
H,O-Gradient). ~ Schmelzpunkte: Mettler Fp 2 und Metallblock nach Lindstrom. 

Allqemeine Arbeitsc~orschrift fur  die Kondensation der Ketone 3 niit den Arninen 1 bzw. 2: 
2.5 mmol Keton werden mit 10 mrnol Arnin und 0.23 g (2.0 mmol) Salzsaure (32proz.) 2 h im eva- 
kuierten Bombenrohr auf 260°C erhitzt. Nach dem Abkuhlen versetzt man das Reaktionsgemisch 
mit 75 rnl Ether und neutralisiert mit gesattigter wanriger Natriunhydrogencarbonatlosung. Die 
Etherphase wird mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrccknet und eingeengt. Im Ruck- 
stand enthaltenes iiberschdssiges Arnin wird zum groRten Teil durch Destillation abgetrennt und 
der Sumpfruckstand anschlienend an AI,O, (neutral, 7% H,O) chromatographiert. 

Darstellung cson 4g und 5g: 0.80 rnmol 4h bzw. 5h werden r r i t  0.60 g (8.0 mmol) Hydrazin- 
hydrat (66proz.) und 0.23 g (4.0 mmol) gepulvertem Kaliumhydroxid in 80 ml Ethylenglycol auf 
110°C erhitzt. Nach 15 h wird die Temperatur langsam auf 195°C erhoht, wobei etwas Wasser 
und Hydrazin abdestillieren. Nach 6 h bei 195 "C wird das Gemisch abgekuhlt, mit 100 ml Wasser 
versetzt und ausgeethert. Der Etherextrakt wird iiber Natriumsulfat getrocknet und der Ether im 
Rotationsverdarnpfer entfernt. Der Ruckstand wird mit Toluol an A1,0, (neutral, 7% H,O) chro- 
rnatographiert . 

Darstellung iron 8h: Eine Losung von 100 mg (0.26 mmol) 5 h  in 50 ml trockenem Toluol und 
2 ml trockenern Pyridin wird mit 100 PI Phenacetylchlorid versetzt und 40 h zum Sieden erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen auf Raumtemp. wird Wasser zugegeben, die Toluolphase abgetrennt und die 
wanrige Phase mit Toluol extrahiert. Die vereinigten Toluolphzsen werden uber Natriumsulfat 
getrocknet und eingeengt. Der Ruckstand wird mit Benzol an AI,O, (neutral, 7% H,O) chroma- 
tographiert . 

Die N-Methylierung und N-Acetylierung von 5h zu 6 h  und 7h erfolgten analog Aus- 
beuten, Elementaranalysen, physikalische und spektroskopische Daren sind i n  Tab. 3 - 5 aufge- 
fiihrt . 

Chem. Ber. 117(1984) 
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Tab. 3. Physikalische Daten, Ausbeuten und Elementaranalysen 

Schmp. (“C) Ausb. Summen- Analyse 
Bezeichnung (Elutionsmittel) (To) (Molmasse) formel C H N  

4 b  

4d 

4e 

4f 

4 g  

4h 

4i 

5 a  

5 b  

5c 

5d 

5f  

5s 

5 h  

5 i  

6h 

9-Met hyl-9-phenylacridan 

3’,3’-Dimethylspiro[acri- 
dan-9,11-indan] 

3’,4‘-Dihydrospiro[acri- 
dan-9,1 ’(2’H)-naph- 
thalin] 

fluoren] 
Spiro[ acridan-9.9’- 

Spiro[acridan-9,9( 10H)- 
anthracen] 

Spiro[acridan-9,9’( 10’14)- 
ant hracenl- 1 0-on 

9,9’-Spirobiacridan 

2,7,9,9-Tetramethyl. 
acridan 

2,7,9-Trimethyl-9-phenyl- 
acridan 

2.7-Dimethyl-9.9-di- 
phenylacridan 

2,3’,3’,7-Tet ramethylspi- 
ro[acridan-9,l’-indan] 

2.7-Dimet hylspiro[acri- 
dan-9,9’( 1O’H)-ant hra- 
cen] 

dan-9,9’( lO’H)-anthra- 
ten]-10'-on 

2,2’,7,7’-Tetramet hyl-9.9’- 
spirobiacridan 

2.7-Dimet hylspiro[acri- 

2,7,10-Trimethylspiro- 
[acridan-9,9‘( 1O’H)- 
anthracenl-lO’-on 

96 
(Toluol) 
154 
(Met hylcyclo. 
hexan) 
152 
(Toluol) 

245 
(ToluoVMe- 
thylcyclo- 
hexan 1 : 1 a) 

270 (Zers.) 
(Toluol) 
> 300 
( 
> 300 
(Toluol) 
102 
(Toluol/Me- 
t hylcyclo- 
hexan I : 2) 
139 
(Toluol/Me- 
t hylcyclo- 
hexan 1 :  1)  
268 
(ToluoVMe- 
thylcyclo- 
hexan 1 : 1 *‘)) 
126 
(Toluol/Me- 

hexan 1 :  2) 
254 
(ToluoVMe- 

hexan 1 : 1”)) 
267 
(Toluol) 

29 1 

t hylcyclo- 

thylcyclo- 

( c’) 

> 300 
(ToluoVMe- 
thylcyclo- 
hexan 1 : 1 )  
299 (Zers.) 
(Aceton) 

31 

23 

8 

22 

42 b, 

67 

7 

20 

57 

27 

37 

29 

52d) 

45 

16 

62 

C20H 1 7N 
(271.4) 

(31 1.4) 
C23H2IN 

C22H19N 
(297.4) 

C25H 1 7N 
(331.4) 

C26H lgN 
(345.4) 

(359.4) 
C25HlEN2 

(346.4) 

(237.4) 

C26H 

C17H19N 

C22H2lN 
(299.4) 

C27H23N 
(361.5) 

C25H2sN 
(339.5) 

C27H21N 
(359.5) 

C2RH23N 
(373.5) 

C2RH21N 
(387.5) 

C29H26N2 
(402.5) 

C29H23N0 
(401.5) 

Ber. 88.52 6.32 5.16 
Gef. 88.55 6.36 5.12 
Ber. 88.70 6.80 4.50 
Gef. 88.84 6.73 4.45 

Ber. 88.85 6.44 4.71 
Gef. 88.83 6.48 4.68 

Ber. 90.60 5.17 4.23 
Gef. 90.62 5.27 4.05 

Ber . 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber . 
Gef. 
Ber . 
Gef. 

90.40 5.54 4.06 
90.56 5.78 4.04 
86.88 4.77 3.90 
86.76 4.85 3.99 
86.68 5.24 8.09 
86.60 5.48 8.01 
86.03 8.07 5.90 
85.87 8.33 6.04 

Ber. 88.25 7.07 4.68 
Gef. 88.21 7.19 4.63 

Ber. 89.71 6.41 3.88 
Gef. 89.58 6.40 3.89 

Ber. 88.45 7.42 4.13 
Gef. 88.32 7.61 4.27 

Bey. 90.21 5.89 3.90 
Gef. 89.94 6.01 3.80 

Ber. 90.04 6.21 3.75 
Gef. 89.91 6.36 3.88 

Ber. 86.79 5.46 3.62 
Gef. 86.64 5.64 3.68 

Ber. 86.53 6.51 6.96 
Gef. 86.32 6.47 6.88 

Ber. 86.75 5.77 3.49 
Gef. 87.26 5.82 3.53 

Chem. Ber. //7(1984) 
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Tab. 3 (Foriseizuny) 

Bezeichnunp 3 L l I I I I p .  \ Lj 

(Elutionsmittel) 

7h lO-AcetyI-2,7-dimethyl- 286 (Zers.) 45 C3,H2,N02 Ber. 83.89 5.40 3.26 
spiro[acridan- (Aceton) (429.5) Gef. 83.36 5.48 3.22 
9,9'( lO'H)-anthra- 
cenl-10'-on 

8h 2.7-Dimethyl-10-phen- 208 31 C,,H2,N02 Ber. 85.52 5.38 2.77 
acet ylspiro[acridan- (Benzol) (505.6) Gef. 85.55 5.21 2.73 
9,9'( lO'H)-anthra- 
cenl-lO'-on 

a) Produkt blieb bei Aufnehmen des Reaktionsgemisches zum Teil unpelost zuruck. - b, Wurde durch 
Huang-Minlon-Reduktion aus 4h darpestellt. - ') Reinigung erfolpte durch Umkristallisieren aus 
Ethanol. - Wurde durch Huang-Minlon-Reduktion aus 5 h darpestellt. 

Tab. 4. Massen-, IR- und UV-spektroskopische Daten 

Massenspektren (70 eV) 
177/P (To) 

IR-Banden 
KBr, (cm- ') 

4 b  

4d 

4e  

4f  

4g  

4h 

4i 

5 a  

5 b  

5 c  

217 ( M T ,  52), 257 (36). 256 
(loo), 254 (24). 194 (69) 

311 (M' ,  26). 310 (100),-295 
(33), 267 (90). 253 (43) 
298 (20). 297 ( M i ,  78). 269 
(80), 268 (100). 267 (58) 

332 (27), 331 ( M + ,  loo), 330 
(87), 328 (23). 164 (20) 

346 (33). 345 (M', loo), 344 
(62) 

360 (30). 359 ( M i ,  loo), 358 
(78), 330 (24) 

347 (26), 346 (M', 100). 345 
(68) ,  343 (20) 

237 ( M i ,  15). 223 (18). 222 
(100). 221 (11). 207 (11)  
299 (M' , 30), 285 (31). 284 
(loo), 222 (44) 

361 (M' , 21), 285 (29), 284 
(100) 

3360 (m),  1600 (s), 1590 (s), 
1465 (s), 1310 (s), 1030 (m), 
890 (m), 770 (m), 760 (s), 
740 (s), 700 (s) 
3380 (m), 1605 (m), 1465 (s), 
1310 (m). 750 (s) 
3390 (m), 3380 (m). 1605 (m), 
1470 (s), 1310 (m), 755 (s), 
745 (s) 
3380 (m), 1595 (m), 1570 (m), 
1470 (s), 1440 (s), 1310 (s), 
745 (s), 730 (s) 
3400 (m), 1600 (s), 1475 (s), 
1320 (s), 1250 (m), 1135 (m), 
745 (s) 
3360 (s), 1650 (s), 1600 (s), 
1480 (5). 1450 (m), 1320 (s), 
1255 (m),  930 (m), 750 (s), 
685 (m) 
3400 (m), 1605 (m), 1570 (m), 
1480 (s), 1320 (m), 745 (s). 
735 (m) 
3420 (m), 1605 (m), 1490 (s), 
1455 (m), 1310 (s), 820 (s) 
3400 (s), 1605 (m), 1490 (s), 
1455 (m), 1310 (s), 820 (s), 
740 (m), 705 (m) 
3405 (s), 1605 (m), 1485 (s), 
1445 (m), 1310 (s), 820 (s), 
770 (m), 750 (s), 740 (m), 705 (s) 

292 (4.24) 

294 (4.19) 

294 (4.21) 

273 (4.37), 297 
(4.16). 308 (4.19). 
320 sh (3.9) 
296 (4.05). 326 
(3.99) 

253 (4.26), 276 
(4.19). 322 (3.90) 

293 (4.34). 321 
(4.17) 

286 (4.29) 

291 (4.21) 

293 (4.09) 

Chem. Ber. 117(1984) 



2712 W. Tritschler, E. Sturm, H .  Kiesele und E. Daltrozzo 

- 

- 

5 d  

5 f  

5 g  

5 h  

5i  

6h 

7h 

8h 

Tab. 4 (Fortsetzung) 
- 

Massenspektren (70 eV) 
m / e  (%) 

IR-Banden 
KBr, (cm- ' )  

340 (34), 339 (M' , loo), 325 
(26). 324 (62). 296 (37), 
282 (37) 
360 (26). 359 (M' ,  loo), 344 
(58) 

373 ( M ' ,  30). 372 (loo), 371 
(70). 357 (13) 

388 (281, 387 ( M '  , loo), 386 
(79). 344 (13) 

402 ( M ' ,  SO), 401 (loo), 400 
(47). 387 (29), 386 (38) 

403 (44), 401 ( M ' ,  loo), 386 
(5). 360 ( 5 ) .  358 (14). 356 (7) 

430 (9). 429 (M',  32). 389 
(6). 388 (32). 387 (100) 

506 (30). 504 (100). 388 (64), 
387 (loo), 372 (22), 370 (31). 
357 (24) 

3390 (m),  1610 (m), 1480 (s), 
1450 (s), 1300 (s), 1250 (m), 
1155 (m), 810 (s), 770 (s) 
3400 (m), 1605 (m), 1480 (s), 
1440 (s), 1310 (s), 1250 (m), 
1155 (m), 805 (s), 740 (s) 
3410 (m),  1610 (m), 1490 (s), 
1450 (rn), 1320 (s), 1250 (m), 
1155 (m), 805 (s), 740 (s) 
3360 (m), 1650 (s), 1600 (s), 
1495 (s), 1450 (m), 1320 (s), 
1255 (m), 1160 (m), 940 (m), 
810 (m), 740 (s), 690 (m) 
3400 (m), 1610 (m), 1490 (s), 
1320 (s), 1250 (m), 1155 (m), 
810 (s) 
1660 (s), 1600 (m), 1480 (s), 
1450 (m), 1350 (m), 1320 (s), 
935 (m), 815 (m),  810 (m), 
735 (s), 685 (m)  
1665 (s), 1600 (m), 1485 (s), 
1450 (m),  1365 (m), 1320 (s), 
1255 (s), 935 (m), 825 (m), 
850 (m),  740 (s), 685 (m) 
1660 (s), 1600 (m), 1480 (m), 
1450 (m),  1320 (s), 1245 (m), 
935 (m), 825 (m), 805 (m), 
735 (s), 725 (m), 685 (m) 

291 (4.13) 

274 (4.35). 297 
(4.18). 309 (4.19), 
320 sh (3.9) 
293 (4.06), 325 
(3.84) 

2S9 (4.36). 273 
(4.34). 331 (3.91) 

294 (4.37), 320 
(4.1) 

257 (4.35). 275 
(4.34). 296 sh 
(4.2), 327 (3.96) 

259 (4.35) 

260 (4.41) 

Tab. 5 .  'H-NMR-Daten 

Chemische Verschiebungena) G(ppm) und Kopplungskonstanten JWz)  

4 b  1.80 (s; 3H,  9-CH3), 6.63 (ddd, J = 7.8, 6.0 und 1.5; 2H,  2-, 7-H), 6.74 (ddd. 
J = 7.8, 2.4 und 0.8; 2H,  1-, 8-H), 6.82 (ddd, J = 8.0, 1.5 und 0.8; 2H,  4-, 5-H), 
7.03 (ddd, J = 8.0, 6.0 und 2.4; 2H,  3-, 6-H), 7.1 -7.3 (m; 5 H ,  Ph), 8.93 (s; l H ,  

1.23 (s; 6 H ,  3'-CH3), 2.07 (s; 2 H ,  2'-H), 6.43 (ddd, J = 7.6, 1.7 und 0.3; 2H,  1-, 
8-H), 6.65 (ddd, J = 7.6, 7.3 und 1.3; 2H,  2-, 7-H), 6.89 (ddd, J = 7.9, 1.3 und 
0.3; 2H,  4-, 5-H), 7.0-7.4 (m; 4H. Indanteil), 7.04 (ddd, J = 7.9, 7.3 und 1.7; 
2 H ,  3-, 6-H), 9.00 (s: 1 H, 10-H) 
1.40-1.95 (m; 4H. CH2), 2.84 (t; 2H,  CHJ, 6.41 (dd, J = 7.8 und 1.2; 2H,  I - ,  
8-H), 6.64 (ddd, J = 7.8, 6.6 und 1.8; 2 H ,  2-, 7-H), 6.8-7.3 (m; 8 H ,  3-, 4-, 5-, 
6-H + Naphthalinteil), 9.00 (s; 1 H, 10-H) 

6.9-7.1 (m; 4H,  3-, 4-, 5-, 6-H), 7.2-8.0 (m; 8 H ,  Fluorenteil), 9.24 (s; 1 H, 
10-H) 
4.40 (s; 2H,  CH,), 6.40 (ddb), J = 7.2; 2 H ,  1-, 8-H), 6.51 (dddb), J = 7.2 und 
2.1; 2H,  2-, 7-H), 6.8-7.4 (m; 12H, 3-, 4-, 5-, 6-H + Dihydroanthracenteil), 9.10 
(s; l H ,  10-H) 

10-H) 
4d 

4 e  

4f 6 . 1 1 ( d d b ) , J = 6 . 9 ; 2 H , 1 - , 8 - H ) , 6 . 4 9 ( d d d , J =  6 . 9 , 6 . 1 u n d 2 . 4 ; 2 H , 2 - , 7 - H ) ,  

4g 
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Tab. 5 (Fortsetzung) 

Chernische Verschiebungen a) 6(ppm) und Kopplungskonstanten J(Hz) 

4h 

4i 

5 a  

5 h  

5 c  

5 d  

5f 

5 g  

5h 

5i 

6h 

7h“) 

8h‘) 

6.31 (dd’), J = 8.0; 2H, 1- ,  8-H), 6.57 (ddd, J = 8.0, 6.0 und 2.5; 2H, 2-, 7-H), 
6.9-8.35 (in; 12H, 3-, 4-, 5-, 6-H + Anthronteil), 9.37 (s; l H ,  10-H) 
6.58 (ddd, J = 8.0, 7.2 und 1.3; 4H,  2-, 7-, 2’-, 7’-H), 6.71 (ddd, J = 8.0, 1.7 und 
0.6; 4 H ,  1-, 8-, l’., 8’-H), 6.83 (ddd, J = 8.2; 1.3 und 0.6; 4H,  4-, 5.. 4’-, 5‘-H), 
6.96 (ddd, J = 8.2, 7.2 und 1.7; 4H,  3-, 6-, 3’-, 6’-H), 9.04 (s; 2H, lo-, 10‘-H) 

(dd, J = 8.0 und 1.7; 2H, 3-, 6-H), 7.12 (db);  2H,  1-, 8-H), 8.55 (s; l H ,  10-H) 
1.77 (s; 3H,  9-CH3), 2.06 (s; 6H,  2-, 7-CH3), 6.52 (d’); 2H,  1-, 8-H), 6.68 (d, 
J = 8.1; 2H. 4-, 5-H), 6.81 (dd, J = 8.1 und 1.3; 2H, 3-, 6-H), 7.11-7.29(m; 

1.44 (s;  6H,  9-CH3), 2.20 ( s ;  6H,  2-, 7-CH3), 6.63 (d,  J = 8.0; 2H, 4-, 5-H), 6.83 

5 H, Ph), 8.71 (s; 1 H, 10-H) 
2.10 (s;  6H,  2-, 7-CH3). 6.41 (d”; 2H,  1-, 8-H), 6.78 (d,  J = 8.2; 2H,  4-, 5-H), 

6 H ,  9-Ph). 8.81 (5; 1 H, 10-H) 
6.81 -6.85 (m; 4H,  9-Ph). 6.93 (dd, J = 8.2 und 1.7; 2H,  3-, 6-H), 7.19-7.29 (m; 

1.21 (s; 6H ,  3‘-CH3), 2.02 (s; RH, 2-, 7-CH3, Indan-CH2), 6.22 (dh); 2H, 1-, 
8-H), 6.77 (d, J = 8.0; 2H, 4-, 5-H), 6.84 (dd, J = 8.0 und 1.5; 2H, 3-, 6-H), 
6.96-7.39 (m; 4H.  Indanteil), 8.79 (s; 1 H,  10-H) 
1.88 (s; 6H,  2-, 7-CH,), 5.89 (dh); 2H. 1-, 8-H), 6.85-6.86 (mb); 4H,  3-, 4-, 
5-, 6-H), 7.13-7.95 (m; 8H,  Fluorenteil), 8.98 (s; 1 H, 10-H) 
1.88 (s; 6H,  2-, 7-CH,), 4.38 (s; 2H, CH,), 6.12 (dh);  2H, 1-, 8-H), 6.74 (m; 4H, 
3-, 4-, 5-, 6-H), 6.89-7.32 (m; 8H,  Dihydroanthracenteil), 8.90 (s; 1 H, 10-H) 
1.85 (5; 6H,  2-, ?-CHI), 5.99 (db);  2H, 1-, 8-H), 6.78-6.86 (m; 4H. 3-, 4-, 5-, 
6-H), 7.16-8.22 (m; 8H,  Anthronteil), 9.15 (s; 1 H, 10-H) 
1.95 (s; 12H, CH,), 6.45 (d’); 4H,  1-, 8-, 1’-, 8’-H), 6.69 (d, J = 8.2; 4H. 4-, 5-, 
4’-, 5’-H), 6.75 (dd, J = 8.2 und 1.7; 4 H ,  3-, 6.. 3’-, 6’-H), 8.76 (s; 2H, 10.. 10’-H) 

6.85-6.86 (mb); 4H,  3-, 4-, 5-, 6-H), 7.12-8.29 (m; 8H, Anthronteil) 

6.75-8.34 (m; 8H,  Anthronteil), 7.00 (dd, J = 8.2 und 1.5; 2H, 3- ,  6-H), 7.50 (d, 

1.95 (s; 6H,  2-, 7-CH3). 3.55 (s;  3H, 10-CH,), 6.12 (d, J = 1.5; 2H, 1-, 8-H), 

2.08 (5; 6H,  CH,), 2.32 ( s ;  3H,  COCH,), 6.29 (d, J = 1.5; 2H,  1-, 8-H), 

J = 8.2; 2H, 4-. 5-H) 
2.08 (s; 6H,  CH,), 3.92 (s; 2H. COCH,), 6.32 (d, J = 1.5; 2H, 1-, 8-H), 
6.76-8.37 (m; 8H,  Anthronteil), 7.01 (dd, J = 8.2 und 1.5; 2H, 3-, 6-H), 
7.21 -7.26 (m; 5H, Ph), 7.56 (d,  J = 8.2; 2H,  4-, 5-H) 

a) [D,]DMSO (6  = 2.49). 298 K, wenn nicht anders angegeben. - b, Signal ist nicht vollstandig aufge- 
lost. - ‘) CS,/CDCI, (3: I )  (6CHCI3 7.24). 
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lo )  9-substituierte 9,10-Dihydroanthracene liegen nach Brinkriiann er al. ebenfalls in einer Wan- 
nenkonformation vor : .4. W .  Brinktiiann, M.  Gordon, R.  G .  Harvey, P. W. Rabideau, J .  B. 
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Das ‘H-NMR-Spektrum von 4c  erlaubt wegen Signaluberlagerungen fur die Protonen 1 und 8 
keine eindeutige Zuordnung. 
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