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Clathrate Formers with AIIene Structure - Host Compounds, Crystal Inclusion, and Structure of a Dioxane Clathrate 

The tetraaryl-substituted allenes 1 - 8 are synthesized, and 
their properties in  crystal inclusion are determined. Depend- 
ent on the type and number of the substituents, host corn- 
pounds result, which have different inclusion properties and 
clathrate selectivities. Host 1 h forms inclusion compounds 
with a wide range of apolar and relatively polar cyclic guest 

solvents (26 inclusions altogether), while 2, 4, 5, and 7b form 
only one or two inclusions. In two-component solvent systems, 
high inclusion selectivities are found for the host compounds. 
The crystal structure of the 4’dioxane (1:l) clathrate is re- 
ported. Relations between structure and inclusion selectivity 
are  discussed. 

Clathrate und andere kristalline Wirt-Gast-Verbindungen2) 
sind wegen ihrer Anwend~ngsmoglichkeiten~~ in der Material- 
forschung4’, Topochemie” und Analytik6) von hohem Interesse. Sol- 
che Molekulassoziate werden durch sogenannte schwache 
Wechselwirkungen 7, zusammengehalten, die noch wenig verstanden 
sind. Meist liegen sie in multipler Form vor und wirken 
kooperativ*’. Es konnen so bemerkenswerte Aggregatstabilit5ten7,*) 
resultieren, die aber kaum vorhersagbar sind. Eine gezielte Planung 
von Clathratstrukturen ist daher prinzipiell schwierig. Deshalb wa- 
ren Clathrate uber lange Zeit reine Zufallsentdeckungen ‘3 ‘I. 

Seit kurzem verfiigt man jedoch iiber einige empirische 
Regelnla. ’I, die das Auffinden von neuen Wirtverbindungen und 
Clathratstrukturen erleichtern. Sie basieren auf Symmetriebetrach- 
tungen und setzen ein gewisses MaB an Sperrigkeit in der Wirt- 
substanz voraus. Auch haben sich polare Gruppen in bestimmter 
geometrischer Anordnung am Wirtmolekiil als giinstig erwiesen 
(Coordinato~lathrat-Konzept)~~’~). Typische Vertreter solcher Ver- 
bindungen sind Biaryle (z. B. 1,l’-Binaphthyl-2,2’-dicarbonsaure1’~ 
9,9’-Bianthryl”’) und Spirane (z. B. 9,9’-Spirobifluoren ‘2, 13)). Sie 
zeichnen sich durch konformative Starrheit aus und habcn die Ge- 
stalt einer Schere9bl. Daneben sind auch Clathrat-Wirt-Verbindun- 
gen mit starrer dachartiger Konstitution (9,lO-Ethanoanthra~ene’~)) 
und andere’.9.’5) entwickelt worden. Verbindungen rnit diesen Struk- 
turmerknialen sind wertvolle Kristall-Einschlugbildner fur eine 
groDe Zahl von organischen Molekulen’ --”I. Die EinschluBstabi- 
litaten und -selektivitaten werden durch die jcweilige Geometrie der 
Wirtverbindung, den Grad an konformativer Starrheit und durch 
die Anwesenheit von funktionellen Gruppen in noch nicht genau 
verstandener Weisc kontrolliert. 

Um weitere Zusammenhange zwischen diesen Molekiil- 
parametern und dem Clathrat-EinschluD zu erforschen, wer- 
den Wirtverbindungen mit gezielt abgewandelter Struktur 
angestrebt. Eine Moglichkeit zur gezielten Strukturvariation 
besteht z. B. darin, vorhandene Wirtverbindungen entlang 
einer ausgewiihlten Achse im Molekiil zu strecken. Dies ist 

ausgehend von einer scherenformigen Wirtgeometrie (A, vgl. 
9,9’-Bianthryl) in Abb. 1 schematisch gezeigt. 

A B 

Abb. 1. Geometrischer Entwurf des neuen Wirttyps 

Das gestreckte Model1 B entspricht dem Allen-Typ. Um 
die oben erwahnten Voraussetzungen (Sperrigkeit, Sym- 
metrie) zu erfullen und um Vergleiche rnit den vorhandenen 
Wirtmolekulen (siehe oben) zu ermoglichen, sind tetrasub- 
stituierte Allene rnit aromatischen Gruppen gefragt 16). Da 
bei Clathratwirten schon haufig beobachtet wurde, daB 
kleine Substituentenanderungen wegen des Effekts der Ver- 
vielfachung im Kristallgitter grof3e Wirkung auf den Kri- 
stall-EinschluD ausiiben konnen ’), wurde die Reihe der Al- 
lene l - 8 mit verschiedenen Substituenten und graduell ver- 
anderter Sperrigkeit untersucht. Wir berichten uber die 
Synthese und Kristall-EinschluDeigenschaften dieser Allene 
und beschreiben die Kristallstruktur des Dioxan-Clathrats 
von 4. 

1. Synthesen 

Die Allene 1-8 werden nach verschiedenen Methodenl7) 
hergestellt. Bis auf I f  wurden alle Tetraarylallene 1 auf ei- 
nern Additions-Eliminierungsweg synthetisiert. Ausgangs- 
substanzen sind die Benzophenone 9 oder entsprechend sub- 
stituierte Acetophenone (siehe Experimenteller Teil) sowie 
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die Diarylmethanole 10. Grignard-Reakti~n’~) der Ketone 
liefert die entsprechenden 1,l-Diarylethene 11. Die Diaryl- 
halogenmethane 12 wurden durch Umsetzung von 10 mit 
HalogenwasserstoffsaurenZ0) erhalten. Die Zwischenverbin- 
dungen 13 (1,1,3,3-Tetraarylpropene) gingen durch Ver- 
kniipfung von 11 rnit 12 hervor (erster Additions-Elimi- 
nierungsschritt). Durch Bromierung-Dehydrobromierung 
von 13 entstehen die Tetraaryl-2-brompropene 14 (zweiter 
Additions-Eliminierungsschritt). Dehydrobromierung von 
14 fiihrt zu den Allenen 1 a - e und 1 g - h. Zur Synthese von 
1 f wurde ein Kondensationsweg eingeschlagen. Dieser be- 
inhaltet im ersten Schritt die Umsetzung von Benzophenon 
9e rnit dem Ethen l l e  in Gegenwart von Phosphoryl- 
chlorid/Perchlorsiure als Kondensationsmittel. Das resul- 
tierende Allylcarbenium-perchlorat wird rnit Pyridin in das 
Allen 1 f iibergefuhrt2”. 
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Das unsymmetrisch substituierte Tetraarylallen 2 wurde 
ausgehend von Benzylidenacetophenon und 1-Naphthyl- 
magnesiumbromid in mehreren Reaktionsschritten nach 
Maitland und Mills2*) hergestellt. Die Allene 3-5 wurden 
auf einem analogen Additions-Eliminierungsweg wie 1 a - e 
oder 1 g- h erhalten (Reaktionskomponenten siehe Experi- 
menteller Teil). 

Die Darstellung des einseitig iiberbriickten Allens 6 er- 
folgte durch Kondensation von 9-Methyl-9-fluorenol mit 
Diphenylmethanol und anschliefiende Isomerisierung von 
13 k zu 131; dann Chlorierung-DehydrochlorierungZ3~. Die 
zur Synthese der beidseitig iiberbriickten Allene 7a und 7 b 
erforderlichen Propene 13m und 13n gingen durch Kon- 
densation von 9-Lithiumfluoren bzw. 2,7-Di-tert-butyl-9-li- 
thiumfluoren mit Ameisensaureethylester hervor 23). Chlorie- 
rung von 13m und 13n zu 15a bzw. 15b und anschliel3ende 
Dehydrochlorier~ng~~) lieferte die Allene 7a und 7 b. Das 
Dixanthylidenallen (8) wurde in Analogie zu If  aus Xanthon 
mit Methylxanthylium-perchlorat (Phosphorpentachlorid 
als Kondensationsmittel, Natriumacetat als Base) erhal- 
ten ’I). 

Die Allene 1 c, 1 d, 1 g, 2 und 3 sind chiral; sie fallen als 
Racemate an. Bei den Zwischenverbindungen 13 und 14 sind, 
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abhangig von den Substituenten (R’ - R4), E/Z-Isomere 
moglich, auf deren Trennung verzichtet wurde. In einigen 
Fallen (13f, 13m, 14g) weisen breite Schmelzintervalle auf 
das Vorliegen von E/Z-Isomeren-Gemischen hin. Die ‘H- 
NMR-Spektren liel3en jedoch keine Isomerenzuordnung zu. 
Experimentelle Daten der Zwischenverbindungen 13 und 14 
beziehen sich daher auf diese Isomerengemische. 

P s 

R R 

2. Clathratbildung 

Um ein moglichst abgerundetes Bild uber den Kristall- 
EinschluS (Clathratbildung) und um Vergleichsmoglichkei- 
ten zu erhalten, wurden alle Allene 1-8 aus derselben Pa- 
lette von Solvenzien umkristallisiert. Sie umfaDt neben den 
in Tab. 1 genannten Losungsmitteln auch n-Pentan, n-He- 
xan, n-Heptan, Cyclopenten, Nitromethan, Methanol, Etha- 
nol, Pyridin und 4-Picolin (insgesamt 34 Solvenzien). Jedoch 
werden nicht alle Solvenzien (die letztgenannten) und auch 
nicht im gleichen Umfang (s. Tab. 1) von den einzelnen Al- 
lenen eingeschlossen. Eigentlich kann man nur bei dem Al- 
len l h von einer breiten Clathratbildung sprechen, das von 
allen Allenen rnit Abstand die meisten Kristall-Einschliisse 
bildet (insgesamt 26), wahrend 2, 4, 6 und 7b entweder nur 
einen oder hochstens zwei Einschlusse ermoglichen. Die an- 

deren Allene ( l a - l g ,  3, 6, 7a und 8) sind unter den ge- 
wahlten Bedingungen nicht zum Kristall-EinschluD befahigt. 

Die breite Clathratbildung von 1 h (Tab. 1) reicht von ali- 
cyclischen Verbindungen, Cycloalkenen und aromatischen 
Verbindungen bis zu Heterocyclen mit und ohne Substi- 
tuenten oder funktionellen Gruppen wie Alkyl, Brom, Nitro, 
Amino, 0 x 0  und Hydroxy. Es werden also apolare wie re- 
lativ polare Molekule im Wirtgitter von 1 h eingeschlossen. 
Im Einzelfall kommen Gastmolekule rnit einem Dipolmo- 
ment zwischen 0 und 4.0 Debye vor (s. Tab. 1). Hingegen 
weisen die Gastmolekiile eine ziemlich einheitliche Gestalt 
auf. Alle sind fiinf- bis siebengliedrige Ringe. Substituenten 
werden akzeptiert, solange im Molekul bestimmte Dimen- 
sionen gewahrt sind (grol3te Molekiillange zwischen 5.9 - 9.1 
A, s. Tab. 1; Querdimension und Dicke der einzelnen Mo- 
lekule sind kaum verschieden). Dies legt nahe, daS fur die 
Ausbildung der Kristall-Einschlusse sterische PaBverhalt- 
nisse im Wirt-Gast-Gitter die Hauptrolle spielen. Zum Bei- 

Tab. 1. Clathrate der Allene mit organischen Gastmolekiilen stets 
1 : I-Stochiometrie). Angaben iiber Langea) und Dipolmoment‘l be- 

ziehen sich jeweils auf das Gastmolekiil 

GroDte Lange c1 

[Deb Ye1 “41 Wirtmolekiil Gastmolekiil 

l h  Cyclopentan 
Cyclohexan 
Cy cl ohept an 
Methylcyclopentan 
Methylcyclohexan 
Cyclohexen 
Cyclohepten 
Cycloheptatrien 
Benzol 
Toluol 

m-Xylol 

Mesitylen 
tert-Butylbenzol 
Brombenzol 
Nitrobenzol 
Anilin 
Tetrahydrofuran 
1,3-Dioxolan 
1,4-Dioxan 

Cyclopentanon 
Cyclohexanon 
C yclohexanol 
Cyclohexylamin 
Morpholin 

0-Xylol 

p-Xylol 

2 Benzol 
4 Cyclohexan 

1,CDioxan 

5 Cyclohexan 
7 b  Benzol 

6.0 0.0 
7.0 0.0 
7.2 0.0 
7.3 0.0 
7.9 0.0 
6.9 0.3 
7.2 C )  

7.2 0.25 
6.9 0.0 
7.8 0.4 
8.2 0.5 
8.7 0.3 
8.8 0.0 
8.7 0.2 
9.1 0.4 
8.7 1.5 
7.9 4.0 
7.7 1.55 
6.0 1.7 
5.9 1.5 
6.8 0.4 
6.6 2.8 
7.8 2.9 
7.8 1.9 
7.8 1.3 
6.8 1.75 

6.9 0.0 
7.0 0.0 
6.8 0.4 
7.0 0.0 
6.9 0.0 

a) Van-der-Waals-Radien nach CPK-Modellen und unter Beriick- 
sichtigung der wahrscheinlichsten Konformation25). - b, Zahlen- 
werte aus Lit?? - Keine Literaturangabe. 
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spiel werden von 1 h nur Alicyclen, aber keine Aliphaten mit 
gleicher Kohlenstoffzahl eingeschlossen. Allerdings kann 1 h 
im Kristallgitter auch zwischen Molekulen mit annahernd 
gleicher Geometrie und vergleichbaren Dimensionen, aber 
verschiedenem Dipolmoment unterscheiden, wie im Falle 
von Benzol ( D  = 0 Debye) und Pyridin (D = 2.26 Debye) 
oder Toluol (D  = 0.4 Debye) und 4-Picolin (D = 2.57 De- 
bye) (Lit. in Tab. 1). Nur Benzol und Toluol bilden Ein- 
schlusse mit 1 h (Tab. 1). Auch 4-Nitroanilin (D = 6.4 De- 
bye) ergibt im Gegensatz zu p-Xylol (D = 0 Debye) keinen 
EinschluD. Daraus folgt, daD auch Polaritatsgradienten 
beim Kristall-EinschluD von 1 h von Bedeutung sind. 

Breite EinschluBbildung aus reinen Solvenzien, wie bei 1 h 
(Tab. I), bedingt aber keineswegs geringe Clathratspezifitat 
im Falle von Solvensgemischen. In der Tat verhalt sich 1 h 
im Zweikomponenten-Solvenssystem sehr selektiv und kri- 
stallisiert in der Regel nur rnit einer Solvenskomponente aus 
(100% Selektivitat), obwohl von beiden Solvenzien Clath- 
rate moglich sind. So vermag 1 h im 1:l-Solvensgemisch 
Methylcyclopentan zugunsten von Cyclohexan glatt zu dis- 
kriminieren, desgleichen Benzol zugunsten von Toluol, oder 
1,4-Dioxan zugunsten von 1,3-Dioxolan oder Benzol zu- 
gunsten von Cyclohexan. Folglich ist es mit 1 h moglich, 
neben chemisch verschiedenen Spezies (s. oben) auch Kon- 
stitutionsisomere (vgl. Cyclohexan/Methylcyclopentan) und 
Homologe (vgl. Benzol/Toluol, 1,3-Dioxolan/l,4-Dioxan) 
sowie Verbindungen mit unterschiedlichem Sattigungsgrad 
(vgl. Benzol/Cyclohexan) zu trennen. Da aliphatische Ver- 
bindungen von 1 h generell nicht eingeschlossen werden, ist 
eine Trennung aliphatischer von alicyclischen und aroma- 
tischen Verbindungen mit 1 h prinzipiell gegeben. Somit er- 
offnen sich analytisch interessante Trennmoglichkeiten ','*). 

Anders die Allene 2, 4, 5 und 7 b, von denen lediglich ein 
oder hochstens zwei Kristall-Einschlusse (Tab. 1) erhalten 
werden konnten. Bei 2 und 7b  sind es die Kristall-Ein- 
schlusse rnit Benzol, 5 hingegen schlieDt nur Cyclohexan ein, 
4 neben Cyclohexan auch 1,4-Dioxan. Offenkundig handelt 
es sich bei diesen Allenen um spezifische Clathratbildner (ein 
EinschluD oder maximal zwei Einschliisse pro Allen von je 
34 getesteten Solvenzien, s. oben). Einschlurjspezifitaten in 
diesem AusmaD wurden bei anderen Clathratbildnern bisher 
kaum be~bachtet ' .~- '~) .  Auffallend ist auch, daI3 die von 2, 
4,5 und 7 b eingeschlossenen Gastmolekiile fast die gleichen 
Dimensionen aufweisen. Differiert die groRte Langenaus- 
dehnung der Gastmolekule bei 1 h noch zwischen 5.9 und 
9.1 A, so bewegt sie sich hier nur zwischen 6.8 und 7.0 A. 
Auch kommen nur Gastmolekule rnit Dipolmomenten nahe 
(0.4 Debye bei 1,4-Dioxan) oder gleich Null (Benzol, Cy- 
clohexan) vor; bei den Einschlussen von 1 h hingegen dif- 
feriert das Dipolmoment der Gastkomponente zwischen 0 
und 4.0 Debye. 

In einem Punkt gleichen sich alle aufgefuhrten Kristall- 
Einschliisse: Sie weisen ausnahmslos 1 : 1-Stochiometrie von 
Wirt und Gast auf. Dies 1aBt ein relativ invariantes Wirt- 
gitter mit wenig deformierbaren Hohlraumen vermuten. Um 
fundierte Kenntnisse zu erlangen, sind Kristallstrukturun- 
tersuchungen notwendig. Erste Kristallstrukturergebnisse 
von drei Clathraten des Allens 1 h (1 h . Toluol, 1 h . Cy- 

clohexen und 1 h.Cyclohexan) haben wir erst kiirzlich 
mitgeteilt 16! Wir beschreiben jetzt die Kristallstruktur des 
1 : I-Dioxan-Clathrats der hochspezifischen Wirtverbin- 
dung 4. 

3. Struktur der EinschluDverbindung 4-Dioxan (1 : 1) 

Abb. 2 zeigt die durch Rontgenbeugung ermittelte Mo- 
lekulstruktur von 4aDioxan (1 : 1)  mit der zugehorigen 
Atomnumerierung. Vorab sei gesagt, daD die kovalenten Pa- 
rameter der Struktur infolge hoher thermischer Faktoren (s. 
Tab. 2), der erkennbaren konformativen Fehlordnung, sowie 
dem relativ niedrigen Daten-Parameter-Verhaltnis nicht 
sehr genau sind (wie ublich fur derartige Kristall- 
Einschlufiverbindungen)'). Unter diesem Vorbehalt betra- 
gen die C = C-Bindungen im Allenteil des Wirtmolekuls 1.29 
und 1.32 A. Diese Werte sind rnit denen von aliphatischen 
Allenen vergleichbar"). Sie liegen auch im Bereich jener Da- 
ten, die bei 1 h in seinen Kristall-Einschlussen mit Toluol, 
Cyclohexen und Cyclohexan gefunden wurden 16). Die C(A1- 
len) - C(Ary1)-Bindungsllngen bewegen sich zwischen 1.47 
und 1.50 A. Bei 1 h (in seinen Einschlu13komplexen)16) sind 
einige dieser Bindungen merklich langer, andere kurzer. Dies 
deutet bei 1 h, nicht jedoch bei 4, auf eine mesomere Betei- 
ligung der Arylreste hin **I. 

C 1L61 

c 121 

- 
uC1291 

W 
Ci19) 

Abb. 2. Molekulstrukturen des Clathrats 4.Dioxan (1: 1) 

Entsprechendes spiegelt sich in den Winkeln wider, welche 
die Arylreste gegen die jeweils benachbarte Doppelbindung 
einnehmen. Bei 1 h liegt jeweils ein terminaler Phenylrest 
nahezu coplanar zur benachbarten Doppelbindung vori6). 
Hingegen sind im Falle von 4 alle Naphthyl-Einheiten gegen 
die entsprechende allenische Doppelbindung verdreht. Die 
Diederwinkel zwischen den planaren Naphthylgruppen be- 
tragen an einem Ende des Allengerusts 66" und am anderen 
78". Damit ist das Molekul 4 kristallographisch nicht sym- 
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metrisch. Die Dioxanmolekiile liegen in der iiblichen Ses- 
selkonformation V O I ~ ~ ) .  

Die Kristallpackung von 4-Dioxan (1:l) (Abb. 3) ver- 
deutlicht, daD es sich um einen EinschluD vom klassischen 
Clathrattyp ', 30) handelt. 

Im Kristallverband sind die Wirtmolekiile so angeordnet, 
daD zwei kristallographisch verschiedene, quasi spharische 
Kafige von 8.2-9.0 A Durchmesser entstehen. Diese werden 
nach auDen durch Naphthalin-Einheiten wirkungsvoll ab- 
gegrenzt. Je ein Dioxanmolekiil befindet sich im Kafiginnern 
und besetzt dort ein Symmetriezentrum der Elementarzelle. 
Zwischen Wirt- und Gastmolekiilen bestehen nur iibliche 
van-der-Waals-Kontakte (kleinster interatomarer Abstand 
von mindestens 3.5 A). Die Gastmolekiile in den einzelnen 
Kafigen befinden sich im Abstand von mindestens 7.2 8, 
zueinander. Zwischen den Wirtmolekiilen herrschen Grup- 
pierungen rnit Kante-auf-Flache und Flache-iiber-Flache 
oder Ecke-iiber-Ecke-Anordnungen der Naphthalin-Einhei- 
ten vor. Diese Packungsmerkmale sind fur aromatische Ver- 
bindungen typisch3') und finden sich auch in der Kristall- 
packung des Naphtha l in~~~ ' .  Man kann die vorliegende Git- 
terstruktur (Abb. 3) auch derart interpretieren, daD sich 
Schichten aus ineinandergreifenden Wirtmolekiilen 4 so 
iibereinanderlagern, daD die erwahnten Kristallhohlraume 
zuriickbleiben, die von einer raumlich passenden Sekundar- 
komponente, wie Dioxan, ausgefiillt werden. 

Da 2 und 5 sowie 7b  vergleichbar hohes Selektierungs- 
verhalten wie 4 aufweisen, kann man davon ausgehen, daD 
auch in den Kristall-Einschliissen dieser Wirte Kafigstruk- 
turen vorliegen. Ahnliche Erwagungen in bezug auf Mole- 
kiilgeometrie und Clathratbildung diirften sich auch auf ho- 
here Kumulene und analoge Geriiste iibertragen lassen. 
Diesbeziigliche Untersuchungen sind im Gange33). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 334) und dem Fonds 
der Chemischen Industrie danken wir fur die finanzielle Unterstiit- 
zung dieser Arbeit, Herrn Prof. H. Irngartinger, Herrn Dr. H .  Reuter 
und Herrn Dipl.-Chem. R. Pollex fur Diskussionsbeitrage. 

Experimenteller Teil 
1) Allgemeines: Trocknung von Diethylether: RiickfluDerhitzen 
uber Natriumdraht, anschliel3end Destillation unter N2. - Chro- 
matographie: Kieselgel 60 (Merck) oder Aluminiumoxid nach 

Abb. 3. Stereobild der Kristallpak- 
kung des Dioxan-Clathrats von 4 
(1 : 1) (0-Atome der Gastmolekule 
sind gnterlegt; alle H-Atome sind 
der Ubersichtlichkeit halber weg- 

gelassen) 

Brockmann [Akt.-Stufe 11-111 (Woelm)]. - Gerate: Schmelz- 
punkte: Kofler-Heiztischmikroskop (Reichert, Wien). - IR: SP- 
1100 (Pye-Unicam). - 'H-NMR: TMS (int. Standard), 90 MHz, 
EM-390 (Varian). - MS (70 eV, rn/z): MS 30 und MS 50 (A. E. I. 
Manchester). - Ausgangsverbindungen: 4-Anisaldehyd, 4-Brombi- 
phenyl, Biphenyl-4-carbaldehyd, 4-Bromacetophenon, 2-Brom- 
naphthalin, 2-Naphthylmethylketon, Fluoren und Xanthon wurden 
von Janssen (D-4054 Nettetal 2) bezogen. 

2) Benzophenone 9: Die substituierten Benzophenone 9 ~ ' ~ ) ,  9d3", 
9e36) und 9g34' wurden durch ubliche Friedel-Crafts-Acylierung3') 
herges tell t . 

3) Diarylmethanole 10: Alkohole lob3*) und 10dZ0) durch Grig- 
nard-Reaktion ''I. 

Di(2-naphthyl)methanol (1Oi): Aus 2-Naphthaldehyd 39) rnit (2- 
Naphthyl)magnesi~mbromid~~) nach Standardvor~chrift'~); Ausb. 
60%, farblose Kristalle rnit Schmp. 95°C (aus n-Hexan). - 'H- 
NMR (CDC13): 6 = 2.42 (br. s, IH,  OH), 5.73 (s, l H ,  CH), 
7.20-8.00 (m, 14 Ar-H). 

CZIHI60 Ber. 284.1201 Gef. 284.1208 (MS) 
(4-tert-Butylpheny1)phenylmethanol (1Oc): Durch Reaktion des 

Benzophenons 9c rnit Zn in alkalischer Losung4'); Ausb. 70%, farb- 
lose Kristalle mit Schmp. 82°C (aus n-Hexan) (Lit!2) 82°C). 

Alkohole lOf, 10h und lOj. - Allgemeines Syntheseverfahren: Zu 
einer Losung der jeweiligen Aryllithiumverbindung, die aus 100 
mmol des entsprechenden Arylhalogenids (siehe unten) und 100 
mmol einer 1.6 21 n-Butyllithiumlosung in wasserfreiem Diethyl- 
ether hergestellt w~rde '~) ,  tropft man unter Argonatmosphare 
80 mmol des jeweiligen Ketons in wasserfreiem Diethylether. Die 
Mischung wird ?. h unter RuckfluD erhitzt und anschlieBend rnit 
Eis hydrolysiert. Die Etherphase wird abgetrennt, mit Na2SO4 ge- 
trocknet und i. Yak. eingeengt. Der Ruckstand wird durch Um- 
kristallisation gereinigt. 

(4-tert-Butylphenyl) (4-methoxypheny1)methunol (10f): Aus 4- 
Brom-tert-butylbenzolM1 rnit 4-Anisaldehyd; Ausb. 48%, farblose 
Kristalle mit Schmp. 104-107°C (aus Ethanol). - 'H-NMR 
(CDCIJ: F = 1.65 (s, 9H, tBu), 3.70 (s, 3H, OCH,), 5.25 (s, 1 H, 
CH), 6.80, 7.20 (AA'BB', J = 8 Hz, 4 Ar-H), 7.10-7.30 (m, 4 Ar- 

ClsHZ2O Ber. 270.1620 Gef. 270.1635 (MS) 
(4-tert-Butylphenyl)(2-naphthy/)rnethanol (10h): Aus 4-Brom- 

tert-butylbenzol"' mit 2-NaphthaIdeh~d~~); Ausb. 50%, farblose 
Kristalle rnit Schmp. 106-107°C (aus n-Hexan). - 'H-NMR 

7.10-7.90 (m, 11 Ar-H). 
(CDCI3): 6 = 1.25 (s, 9H, tBu), 2.93 (s, IH,  OH), 5.82 (s ,  1 H, CH), 

C21H220 Ber. 290.1671 Gef. 290.1647 (MS) 
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Di(4-biphenylyllmethnnol (lOj): Aus 4-Brombiphenyl rnit 4-Bi- 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.28 (s, 9H, tBu), 3.72 (s, 3H, OCH,), 6.05 
phenylcarbaldehyd; Ausb. 58%, farblose Kristalle rnit Schmp. 
150-152°C (aus Aceton) (Lit!') 151-152°C). 

4) f,i-Diarvlethene 11: Ethene llb46). llc4'). lld47). lle48) und 

(s, 1 H, CH), 6.77, 7.23 (AA'BB', J = 8 Hz, 4 Ar-H), 7.10-7.45 (m, 
4 Ar-H). 

ClsHzlCIO Ber. 288.1281 Gef. 288.1311 (MS) 

11 g49) durch Grignard-Reakti~n'~) von 9c, 9d, 9e und 9g mit Me- 

siumbromid und anschlief3ende Dehydrati~ierung~~). - Ethene l l f ,  
l l h ,  l l i  und l l j  nach dem allgemeinen Syntheseverfahren wie bei Ar-H). C21H21C10 Ber. 308.1332 Gef. 308.1339 (MS) 

(4-tert-Butylphenyl)chlor(2-naphthpl)methan (12h): Ausb. 75%, 

(CDC13): 6 = 1.28 (S, 9H, tBu), 6.23 (S, 1H, CH), 7.15-8.00 (m, 11 
thylmagneslumiodid oder 4-Bromacetophenon mit Phenylmagne- farblose Kristalle mit Schmp. 77 - 78°C (aus n-Hexan). - 'H-NMR 

lOf, 10h und lOj [Reaktionskomponenten siehe dort; l l i  aus 2- 
Bromnaphthalin rnit n-Butyllithium und (2-Naphthyl)(methyl)ke- 
ton], jedoch mit nachfolgender Dehydrati~ierung~~). 

1-(4-tert-Butylphenyl)-i-(4-rnethoxyphenyl)ethen (119: Ausb. 
58%, farblose Kristalle rnit Schmp. 69- 70°C (aus n-Hexan). - 'H- 
NMR (CDCI,): F = 1.30 (s, 9H, tBu), 3.75 (s, 3H, OCH3), 5.25 (s, 
2H, CHJ, 6.75, 7.20 (AA'BB', J = 8 Hz, 4 Ar-H), 7.10-7.40 (5 Ar- 

CI9H2'0 Ber. 266.1671 Gef. 266.1711 (MS) 
I - (4-tert-Butylpheny1)- I -  (2-naphthyl) ethen (11 h): Ausb. 57%, 

farblose Kristalle rnit Schmp. 55-57°C (aus Methanol). - 'H- 

(11 Ar-H). 
NMR (CDCl,): 6 = 1.30 (s, 9H, tBu), 5.45 (s, 2H, CH2), 7.00-7.90 

CZ2H2* Ber. 286.1722 Gef. 286.1707 (MS) 
l,f-Di(2-naphthyl)ethen (11 i): Ausb. 57%, farblose Kristalle rnit 

Schmp. 100°C (aus Ethanol) (Lit.") 100°C). 

1,l-Di(4-bip1ienylyl)ethen (11 j): Ausb. 60%, farblose Kristalle rnit 
Schmp. 208-210°C (Lit.51) 21 1°C). 

5) Diarylhalogenmethane 12: Diarylbrommethane 12c, 12d, 12i 
und 12j durch Umsetzung der entsprechenden Diarylmethanole 
lOc, 10d, 10i und lOj rnit 33proz. Bromwasserstoff in Eisessig und 
Acetyl bromid 20). 

Brom(4-tert-butylpheny1)phenylmethan (12c): Ausb. 72%, farb- 
lose Fliissigkeit mit Sdp. 135-137"C/340 Torr. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.26 (s, 9H, tBu), 6.28 (s, 1H, CH), 7.10-7.60 (9 Ar- 
H). CI7Hl9Br (303.2) Ber. C 67.34 H 6.32 

Gef. C 67.28 H 6.32 
Molmasse 223 (M+ - Br) 

Bromdi(p-lolyllmethan (12d): Ausb. 70%, farblose Kristallc mit 
Schmp. 48°C (aus n-Hexan) (Lit.'"' 48.5 -49°C). 

Bromdi(2-naphthy1)methan (12i): Aush. 70%, farblose Kristalle 
rnit Schmp. 166- 169°C (aus Petrolether/Benzol). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 6.32 (s, 1 H, CH), 7.10-7.90 (14 Ar-H). 

C2,HI5Br (347.3) Ber. C 72.64 H 4.35 
Gef. C 73.02 H 4.42 
Molmasse 267 (M+ - Br) 

Di(4-biphenylyl) brommethan (12j): Aush. 75%, farblose Kristalle 
rnit Schmp. 144- 145°C (aus Benzol) (Lit.") 145°C). 

Bromhis(4-tert-butylpheny1)methan (12g): Durch Bromierung 
von Bis(4-tert-butylphenyl)methan5" rnit N-Bromsuccinimid nach 
Standardvorschrift 53); Ausb. 60% farblose Kristalle mit Schmp. 
136-138"C(aus n-Hexan). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.30(s, 18H, 
tBu), 6.23 (s, 1 H, CH), 7.10-7.50 (m, 8 Ar-H). 

CZ1H27Br (359.3) Ber. C 70.19 H 7.57 
Gef. C 69.93 H 7.60 
Molmasse 279 (M+ - Br) 

Diarylchlormethane 12 b, 12f und 12h: Aus den entsprechenden 
Alkoholen lob, 10f und 1Oh durch Behandlung mit HCI-Gas'? 

(4-Bromphenyl)chlorphenylmelhan (12 b): Ausb. So%, farblose 
Kristalle rnit Schmp. 64°C (aus n-Hexan) (Lit.'") 64°C). 

(4-tert-Butylphenyl)chlor(4-methoxyphenyl)methan (120: Ausb. 
62%, gelbliche Kristalle rnit Schmp. 55-57°C (aus n-Hexan). - 

6) Propene 13. - Allgemeines Verfahren zur Darstelluny der 
/,1,3,3-Tetraaryl-f-propene 13a-j: 10.0 mmol des jeweiligen 1,l- 
Diarylethens l l a - d  oder l l f - j  und 10.0 mmol des entsprechen- 
den Diarylhalogenmethans 12a-i (siehe unten) werden in 30 ml 
Eisessig gelost und 6 h unter Ruckflu0 erhitzt. Dabei entweicht 
Halogenwasserstoff, und die Losung wird grun. Nach dem Abkuh- 
len wird rnit 100 ml Wasser verdiinnt und mit Diethylether extra- 
hiert. Das Solvens wird abdestilliert und der Ruckstand 30 rnin rnit 
30 ml einer l0proz. Losung von KOH in Ethanol digeriert. Nach 
Abkiihlen der Mischung wird mit Wasser verdiinnt und rnit Ether 
extrdhiert. Die vereinigten Extrakte werden bis zur Neutralitat rnit 
Wasser gewaschen, schlieBlich rnit NazS04 getrocknet und i. Vak. 
eingeengt. Der Riickstand wird umkristallisiert oder siiulenchro- 
matographisch (A1203) gereinigt. 

1 ,f ,3,3-Tetmphenyl-i-propen (13a): Aus l l a  rnit 12a; Umkristal- 
lisation aus Ethanol; Ausb. 63%, farblose Kristalle rnit Schmp. 
125- 127°C (Lit.'8) 127°C). 

f-(4-Bromphenyl)-f,3,3-triphenyl-f-propen (13b): Aus 11 b rnit 
12a; Umkristallisation aus Ethanol; Ausb. 47%, farblose Kristalle 
rnit Schmp. 126°C. - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 4.73 (d, J = 11 Hz, 
1H, C-CH), 6.50 (d, J = I1 Hz, l H ,  C = CH), 6.75-7.60 (m, 19 
Ar-H). C27H21Rr Ber. 424.0827 Gef. 424.0939 (MS) 

I ,3-Bis(4-brornphenyl)-l,3-diphenyl-f-propen (13c): Aus 11 b rnit 
12b Umkristallisation aus 1-Propanol; Aush. 51 %, farblose Kri- 
stalle rnit Schmp. 123- 124°C 126°C). 

1,3-Bis(4-tert-butylphenyl~-f,3-diphenyl-f -propen (13d): Aus 11 c 
rnit 12c; Chromatographie (Eluens Petrolether, Siedebereich 
40-60°C); Ausb. 58%, farblose Kristalle rnit Schmp. 63-65°C. - 
'H-NMR (CDCII): 6 = 1.28, 1.33 ( 2 ~ ,  18H, tBu), 4.70, 4.80 (2 d, 
J = 11 Hz, l H ,  C-CH), 6.47, 6.53 (2 d, J = 11 Hz, lH,  C=CH), 
6.95-7.50 (m, 18 Ar-H). 

C35H38 (458.7) Ber. C 91.63 H 8.37 Gef. C 91.91 H 8.55 
Molmasse Ber. 458.2972 Gef. 458.2962 (MS) 

f,f,3,3-Tetra(p-tolyl)-f-propen (13e): Aus 11 d mit 12d; Umkri- 
stallisation aus Ethanol; Ausb. 67%, farblose Kristalle rnit Schmp. 
136- 138°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.28 (s, 12H, CH,), 4.73 (d, 

(m, 16 Ar-H). 
J = l lHz, lH,C-CH),6.43(d,J= llHz,lH,C=CH),6.75-7.40 

C31H3o (402.3) 

1 ,3-Bis (4-tert-butylphenyl) -1,3-bis (4-methoxyphenyl) -1-propen 
(13f): Aus 111 rnit 125 Chromatographie (Eluens Petrolether, Sie- 
debereich 40-60"C/ChIoroform, 4: 1) Ausb. 600/, farblose Kri- 
stalle mit Schmp. 63 -69°C (Isornerengemisch). - 'H-NMR 

Ber. C 92.48 H 7.52 Gef. C 92.40 H 7.60 
Molmasse Ber. 402.2347 Gef. 402.2361 (MS) 

(CDCI,): 6 = 1.30 (s, 18H, tBu), 3.70 ( s ,  6H, OCH,), 4.67 (d, J = 
11 Hz, l H ,  C-CH), 6.33 (d, J = 11 Hz, l H ,  C=CH), 6.55-7.40 
(m, 16 Ar-H). 

C3&02 (158.6) Ber. C 85.67 H 8.16 Gef. C 85.67 H 8.20 
Molmasse Ber. 518.3185 Gef. 518.3192 (MS) 

1, 1 ,3.3-Tetrakis(4-tert-butylphenyl)-l-propen (13g): Aus 11 g mit 
12g; Umkristallisation aus Ethanol/Diethylether (2: 1); Ausb. 70%, 
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farblose Kristalle rnit Schmp. 190-192°C. - 'H-NMR (CDCI,): 

6.45 (d, J = 11 Hz, I H ,  C=CH), 6.90-7.40 (m, 16 Ar-H). 
6 = 1.27, 1.33 (2 S, 36 H, tBu), 4.73 (d, J = 11 Hz, IH ,  C-CH), 

Cj4HS4 (570.9) Ber. C 90.46 H 9.54 Gef. C 90.26 H 9.60 
Molmasse Ber. 570.4226 Gef. 570.4198 (MS) 

1,3- Bis (4-tert-butylphenyl) -1,3-di (2-naphthyl) -1 -propen (13 h): 
Aus 11 h rnit 12 h; Chromatographie (Eluens Petrolether, Siede- 
bereich 40 - 60"C/Chloroform, 8: 1); Ausb. 55%, farblose Kristalle 
mit Schmp. 102-103°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.27 (s, 18H, 

6.95 - 7.90 (m, 22 Ar-H). 
tBu), 4.90(d, J = 11 Hz, l H ,  C-CH), 6.70 (d, J = 11 Hz, C=CH), 

C43H42 (558.8) Ber. C 92.42 H 7.58 
Molmasse Ber. 558.3287 Gef. 558.3284 (MS) 

Gef. C 91.96 H 7.46 

1,1,3,3-Tetra(2-naphthyl)-l-propen (13i): Aus lli rnit 12i; Um- 
kristallisation aus Ethanol/Aceton (2: 1); Ausb. 62%, farblose Kri- 
stalle mit Schmp. 194°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.20 (d, J = 

(m, 28 Ar-H). 
10 Hz, IH ,  C-CH), 6.90 (d, J = 10 Hz, I H ,  C=CH), 7.10-7.95 

C43H30 (546.7) Ber. C 94.47 H 5.53 
Molmasse Ber. 546.2339 Gef. 546.2349 (MS) 

Gef. C 94.31 H 5.70 

/,1.3,3-Tetra(4-biphenylyl)-l-propen (13j): Aus l l j  mit 12j; Um- 
kristallisation aus n-Hexan; Ausb. 65%, farblose Kristalle rnit 
Schmp. 115-117°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.93 (d, J = 11 
Hz, 1 H, C-CH), 6.67 (d, J = 11 Hz, 1H, C=CH), 7.10-7.80 (m, 
36 Ar-H). 

CS,H3R (650.9) Ber. C 94.12 H 5.88 
Molmasse Ber. 650.2974 Gef. 650.2981 (MS) 

Gef. C 94.02 H 6.00 

(9H-Fluoren-Y-yl) (9H-Jluoren-9-y1iden)methan (13m) und (2,7- 
Di-terl-butyl-9H-f'luoren-9-yl) (2,7-di-tert-buty1-9H-Jluoren-Y- 
y1iden)methan (1311): Durch Lithiierung von 9H-Fluoren oder 2,7- 
Di-tert-butyl-9H-fl~oren"~ und Kondensation rnit Ameisensaure- 
ethylester in Anlehnung an ein literaturbekanntes Verfahren2,'. 

13m: Umkristallisation aus Benzol/Petrolether (Siedebereich 
40-60°C); Ausb. 60%, farblose Kristalle rnit Schmp. 184- 190°C 
(Lit.23) 186- 192°C). 

13n: Umkristallisation aus Benzol/Petrolether (Siedebereich 
40-60°C); Ausb. 32%, farblose Kristalle rnit Schmp. 
283-286°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.30, 1.33 (2 S, 36H, tBu), 
5.80 (d, J = 10 Hz, 1 H, C-CH), 6.55 (d, J = 10 Hz, 1 H, C=CH), 
7.20-7.80 (m, 12 Ar-H). 

C4,HH) (566.4) Ber. C 91.11 H 8.89 Gef. C 90.64 H 9.01 
Molmasse Ber. 566.3915 Gef. 566.3928 (MS) 

7) Halogenverbindungen 14 und 15. - Allgemeines Verfahren zur 
Durstellung der 1,1,3,3-Tetraaryl-2-brom-l-propene 14a - j: Zu einer 
Losung von 10.0 mmol des jeweiligen 1,1,3,3-Tetraarylpropens 
13a- j in 20 ml Chloroform wird eine Losung von 1.6 g (10.0 mmol) 
Brom in 20 ml Chloroform getropft. Das Gemisch wird so lange 
gcriihrt, bis keinc HBr-Entwicklung mehr wahrnehmbar ist. (1 h 
bis 48 h, je nach Substituent; Verbindungen mit elektronenschie- 
benden Substituenten reagieren rasch, solche mit elektronenziehen- 
den Substituenten langsam.) Das Solvens wird i. Vak. abdestilliert 
und der Riickstand umkristallisiert oder saulenchromatographisch 
(SiOz) gereinigt. 

2-Brom-1,1,3,3-tetruphenyl-l-propen (14a): Umkristallisation aus 
Ethanol/Aceton (2: 1); Ausb. 40%, farblose Kristalle rnit Schmp. 
124°C (Lit.18) 124°C). 

2-Brom-1- (4-brompheny1)- 1,3,3-triphenyl-l-propen (14 b): Umkri- 
stallisation aus Ethanol/Aceton (2: 1); Ausb. 68%, farblose Kristalle 
mit Schmp. 141-144°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.45 (s, 

IH ,  CH), 7.10, 7.37 (AA'BB', J = 8 Hz, 4 Ar-H), 7.10-7.40 (m, 
15 Ar-H). 

C27H20BrZ (504.3) Ber. C 64.29 H 4.00 
Molmasse Ber. 501.9932 Gef. 501.9953 (MS) 

Gef. C 64.38 H 4.06 

2-Brom-1,3-bis(4-bromphenyl)-l,3-diphenyl-l-propen (14c): Um- 
kristallisation aus Ethanol/Aceton (2: 1); Ausb. 70%, farblose Kri- 
stalle rnit Schmp. 117-119°C. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 5.38 (s, 
1 H, CH), 7.65 -7.55 (m, 18 Ar-H). 

C27H,9Br3 (582.8) Molmasse 580 (MS) 

2-Brom-l,3-bis(4-tert-butylphenyl)-1,3-diphenyl-l-propen (14d): 
Umkristallisation aus Ethanol/Aceton (2: 1); Ausb. 56%; farblose 
Kristalle rnit Schmp. 82-84°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.67, 
2.70 (2 s, 18H, tBu), 5.47 (s, 1 H, CH), 7.00-7.45 (m, 18 Ar-H). 

Molmasse Ber. 536.2079 Gef. 536.2090 (MS) 
C3SH37Br (537.6) Ber. C 78.19 H 6.94 Gef. C 78.21 H 6.96 

2-Brom-l,l,3,3-tetrakis(4-methylphelzylj-l-propen (14e): Umkri- 
stallisation aus Ethanol/Aceton (2: 1); Ausb. 72%, farblose Kristalle 
mit Schmp. 116-118°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.22 (s, 
6H, CH,), 2.27 (s, 6H, OCH,), 5.45 (s, lH, CH), 6.45-7.45 (m, 
16 Ar-H). 

C31H29Br (481.5) Ber. C 77.32 H 6.07 Gef. C 77.61 H 6.32 
Molmasse Ber. 480.1453 Gef. 480.1488 (MS) 

2- Brom-l,3-bi.s (4- tert-butylphenyl) -1,3-bis(4-methoxyphenyl)- I- 
propen (14f): Chromatographie (Eluens Petrolether/Chloroform, 
2:l); Ausb. 65%, farblose Kristalle mit Schmp. 124-126°C. - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.28 (s, 9H, tBu), 1.32 (s, 9H, tBu), 3.72 (s, 
3H, OCH,), 3.76 (s, 3H, OCH,), 5.35 (s, IH ,  CH), 6.55-7.45 (m, 
16 Ar-H). 

C3,H4,Br02 (597.9 Ber. C 74.36 H 6.92 Gef. C 74.12 H 7.00 
Molmasse Ber. 596.2290 Gef. 596.2285 (MS) 

2-Brom-lJ ,3,3-tetrakis (4-tert-butylphenyl) -1-propen (14 9): Umkri- 
stallisation aus Ethanol; Ausb. 80%, farblose Kristalle rnit Schmp. 
175-177°C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.30 (s, 18H, tBu), 1.33 (s, 
18 H, tBu), 5.40 (s, l H ,  CH), 6.90-7.50 (in, 16 Ar-H). 

C4,HS3Br (649.8) Ber. C 79.47 H 8.22 Gef. C 79.15 H 8.33 
Molmasse Ber. 648.3330 Gef. 648.3289 (MS) 

2-Brom-l,3-bis(4-tert-butylphenyl)-f ,3-di(2-nnphthyl)-l-propen 
(14h): Umkristallisation aus Ethanol/Aceton (2: 1); Ausb. 68%, farb- 
lose Kristalle mit Schmp. 138 - 147°C (Isomerengemisch). - 
'H-NMR (CDCI.,): 6 = 1.27, 1.32 (2 S, 18H, tBu), 5.65 (s, 1 H, CH), 
7.00 - 8.00 (m, 22 Ar-H). 

C4,H4'Br (637.7) Ber. C 80.99 H 6.48 
Molmasse Ber. 636.2392 Gef. 636.2391 (MS) 

Gef. C 80.73 H 6.42 

2-Brorn-1,1,3,3-tetra(2-naphthyl)-l-propen (14i): Umkristallisa- 
tion aus Ethanol/Aceton (2: 1); Ausb. 31%, farblose Kristalle mit 
Schmp. 139°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.87 (s, l H ,  CH), 
7.10-8.00 (m, 28 Ar-H). 

C4,HZ9Br (625.6) Ber. C 82.67 H 4.68 
Molmasse Ber. 624.1453 Gef. 624.1450 (MS) 

Gef. C 82.38 H 4.75 

2-Brom- /,1,3,3-tetra(4-bipheny/yl)) -1-propen (14 j): Umkristalli- 
sation aus Ethanol/Aceton (2: 1); Ausb. 82%, farblose Kristalle mit 
Schmp. 204-207°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.68 (s, 1 H, CH), 
7.20-7.70 (m, 36 Ar-H). 

CS1H3,Br (729.8) Ber. C 83.94 H 5.11 
Molmasse Ber. 728.2078 Gef. 728.2083 (MS) 

Gef. C 83.70 H 5.29 

9-Chlor-9,9-(chlormethylen) bis(9H-jluoren) (15a) und 9-Chlor- 
9,9-(chlormethylen)bis(2,7-di-tert-butyl-9H-jluoren) (15 b): Durch 
Chlorierung von 13m oder 13n in Anlehnung an die Li- 
teraturvorschrift 14). 
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15s: Umkristallisation aus Ethanol/Diethylether; Ausb. 50%, 
farblose Kristalle rnit Schmp. 177 - 179°C (Lit.',' 179 - 18 1 "C). 

15b: Umkristallisation aus Ethanol/Aceton; Ausb. 48%, farblose 
Kristalle rnit Schmp. 240-241°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.37, 
1.43 (2 S, 36H, tBu), 3.47 (s, IH,  C-CH), 5.53 (s, IH,  C=CH), 
7.05-8.10 (m, 12 Ar-H). 

C4,H&I2 (637.3) Ber. C 80.97 H 7.90 Gef. C 80.63 H 8.13 
Molmasse Ber. 636.3290 Gef. 636.3338 (MS) 

8) Synthese der Allene 1-8. - Allgemeines Verfahren zur Dar- 
stellung der l,f,3,3-Tetraarylallene la -e ,  lg ,  1 h, 3, 4 und 5: Eine 
Mischung aus 2.0 mmol des jeweiligen 2-Brom-1,1,3,3-tetraaryl-l- 
propens 14a-e oder 14g-j und 2.00 g (35.0 mmol) KOH in 80 ml 
Ethanol wird 1 h zum Sicden erhitzt. In einigen FIllen Ial3t sich 
das Allen nach dem Abkiihlen der Mischung unmittelbar als Fest- 
stoff isolieren. Anderenfalls wird es durch Zugabe von 50 ml Wasser 
zur Ausfallung gebracht und isolicrt. Der Niederschlag wird rnit 
Wasser bis zur Neutralitat gewaschen. Reinigung durch Umkri- 
stallisation oder Saulenchromatographie (Si02). 

1,1,3.3-Tetraphenylallen (la): Aus 14a; Umkristallisation aus 
Ethanol/Aceton (2: 1); Ausb. 95%, farblose Kristalle rnit Schmp. 
165°C (Lit.'*) 165°C). 

1-(4-Bromphenyl)-1,3,3-triphenylallen (1 b): Aus 14b; Umkristal- 
lisation aus Ethanol/Aceton (2: 1); Ausb. 94%, farblose Kristalle mit 
Schmp. 94°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.10-7.55 (m, Ar-H). 

C2,Hi9Br (423.3) Ber. C 76.60 H 4.52 Gef. C 76.30 H 4.58 
Molmasse Ber. 422.0670 Gef. 422.0650 (MS) 

1,3-Bis(4-bromphenyl)-l,3-diphenylallen (1 c): Aus 14c; Umkri- 
stallisation aus Ethanol/Aceton (2: 1); Ausb. 84%, farblose Kristalle 
rnit Schmp. 137-139°C (Lit?4) 239-139.5"C). 

1,3-Bis(4-tert-butylphenyl)-f,3-diphenylallen (1 d): Aus 14d; Um- 
kristallisation aus Methanol; Ausb. 88%, farblose Kristalle mit 
Schmp. 67-69°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.30 (s, 18H, tBu), 
7.00-7.60 (m, 18 Ar-H). 

C3*Hj6 (456.7) Ber. C 92.05 H 7.95 
Molmasse Ber. 456.2817 Gef. 456.2788 (MS) 

Gef. C 91.84 H 7.90 

1,1,3,3-Tetrakis(I-rnethylphenyl)allen (1 e): Aus 14e; Umkristal- 
lisation aus EthanollAceton (2: 1); Ausb. 87%, farblose Kristalle mit 
Schmp. 184- 186°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.30 (s, 12H, CH3), 
7.05, 7.23 (AA'BB', J = 8 Hz, 16 Ar-H). 

C3'HZB (400.6) Ber. C 92.95 H 7.05 Gef. C 92.95 H 7.05 
Molmasse Ber. 400.2191 Gef. 400.2166 (MS) 

1,3-Bis (4-tert-butylphenyl) - f ,3-bis (4-methoxyphenyl) allen (1 9): 
Aus 14f; Chromatographie (Eluens Petrolether, Siedebereich 
40-60"C/CHCI3, 1 : 1); Ausb. 60%, farblose Kristalle rnit Schmp. 

6H, OCH;), 6.80, 7.36 (AA'BB', J = 9 Hz, 8 Ar-H), 7.00-7.50 (m, 
8 Ar-H). 

86-87°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.30 (s, 18H, tBu), 3.77 (s, 

C37H4002 (516.7) Ber. C 86.00 H 7.80 Gef. C 85.79 H 7.68 
Molmasse Ber. 516.3028 Gef. 516.3044 (MS) 

2,1.3,3-Tetrakis(l-tert-butylphenyl)allen (1 h): Aus 14g; Umkri- 
stallisation aus Benzol; Ausb. 92% farblose Kristalle mit Schmp. 
252-254'C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.30 (s, 36H, tBu), 
7.00-7.50 (m, 16 Ar-H). 

C4& (568.9) Ber. C 90.79 H 9.21 
Molmasse Ber. 568.4069 Gef. 568.4046 (MS) 

Gef. C 90.38 H 9.30 

1,3-Bis (4-tert-butylphenyl) -13-di- (2-naphthyl) allen (3): Aus 14 h; 
Chromatographie (Eluens Petrolether, Siedebereich 4O-6O0C/ 
CHCI,, 8:l); Ausb. 52%, farblose Kristalle rnit Schmp. 

110-112°C. - 'H-NMR (CDCIj): 6 = 1.28 (s, 18H, tBu), 
7.35 - 7.90 (m, 22 Ar-H). 

C43H4 (556.8) Ber. C 92.76 H 7.24 Gef. C 92.86 H 7.35 
Molmasse Ber. 556.3130 Gef. 556.3124 (MS) 

1,f ,3,3-Tetra(Z-naphthyl)allen (4): Aus 14i; Umkristallisation aus 
Dioxan; Ausb. 79%, farblose Kristalle rnit Schmp. 187-189°C. - 
'H-NMR (CDCI]): 6 = 6.85-7.55 (m, Ar-H). 

C43H28 (544.7) Ber. C 94.82 H 5.18 Gef. C 94.16 H 5.35 
Molmasse Ber. 544.2191 Gef. 544.2208 (MS) 

1,1,3,3-Tetra(4'-biphenylyl)allen (5): Aus 14j; Umkristallisation 
aus Cyclohexan; Ausb. SO%, farblose Kristalle rnit Schmp. 
232-234°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.25-7.75 (m, Ar-H). 

Ber. C 94.91 H 5.59 Gef. C 94.18 H 5.74 
Molmasse Ber. 648.2817 Gef. 648.2832 (MS) 

CS1Hj6 (648.8) 

1,1.3,3-Tetraki.~(I-methoxyphenyl)allen (1 f): Durch Konden- 
sation'l) von 9e rnit l l e .  Farblose Kristalle rnit Schmp. 127°C (aus 
Pyridin/Wasser) (Lit?') 127°C). 

I ,3-Di(l-naphthyl)-l,3-diphenylal[en (2): Die Darstellung erfolgte 
auf dem von Maitland und Mills22) beschriebenen Weg. Farblose 
Kristalle rnit Schmp. 240 -244°C (aus Acetanhydrid) (Lit?2) 
242 - 244°C). 

9-(2,2-Diphenylethenyliden)-9H-jluoren (6): Ausgehend von 9- 
Methyl-9H-fluoren-9-01~~) und 10a wie in der Literatur be- 
schriebenZ3'. Farblose Kristalle rnit Schmp. 157- 159°C (aus Cy- 
clohexanln-Hexan) (Lit?4' 161 - 162°C). 

9,9-Methantetraylbis(9H-Jluoren) (7a) und 9,9-Methantetrayl- 
bis(2,7-di-tert-butyl-9H-~uoreni (7 b): Durch EliminierungZ4) von 
Chlorwasserstoff aus 15a bzw. 15b. 

7a: Umkristallisation aus Benzol/Petrolether, Siedebereich 
40-60°C; Ausb. 12%, hellgelbe Kristalle, die bei 130°C unter Rot- 
farbung dimerisieren 24). 

7b: Umkristallisation aus Benzol/Petrolether 40-60°C; Ausb. 
25%, hellgelbe Kristalle, die bei 140°C unter Rotfarbung dimeri- 
sieren (siehe 7a). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.34 (s, 36H, tBu), 
7.35 - 7.80 (m, 12 Ar-H). 

C4,H4* (564.4) Ber. C 91.43 H 8.57 Gef. C 90.94 H 8.62 
Molmasse Ber. 564.3756 Gef. 564.3719 (MS) 

9,9-Methantetraylbis(9H-xanthen) (8): Durch Kondensation 2 ' )  von 
Methylxanthyliumperchlorat 57) rnit Xanthon. Hellgelbe Kristalle 
mit Schmp. 253 -255°C (aus Chlorbenzol) (Lit?" 255 -256'C). 

Clathrate: Durch Umkristallisation''a. ' lb) der Wirtverbindung 
aus dem zugehorigen Gastsolvens. Im Falle von festen Gastverbin- 
dungen oder wenn die Wirtsubstanz im betreffenden Gastsolvens 
schwerloslich ist.. wurden Cosolvenzien wie Pyridin, Chloroform, 
n-Hexan verwendet. Die isolierten Kristalle wurden 1 h bei Raum- 
temperatur und 15 Torr getrocknet. Die stochiometrkche Zusam- 
mensetzung der Clathrate wurde durch Integration im 'H-NMR- 
Spektrum bestimmt. Daten der Verbindungen in Tab. 1. 

Riintgenstruktrrranalyse uon 4.Dioxan (1 : 1) 58): Die Bestimmung 
der Strukturdaten erfolgte auf einem CAD4-Diffraktometer mit 
Mo-K,-Strahlung (h = 0.7107 A) und Graphitmonochromator bei 
293 K, wobei der Kristall in einer dunnen Glaskapillare cingeschlos- 
sen war. Die Gitterkonstanten wurden aus 25 zentrierten Reflexen 
nach dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate ermittelt. Die 
Intensitaten der Reflexe im Bereich 0 < 2 0  < 46" wurden durch 
w-20-Scan-Technik rnit einem Scan-Bereich von 1.1 +(0.3 tan@)' 
gesammelt. Alle Daten wurden rnit einer konstanten Scan-Ge- 
schwindigkeit von 4" min-' aufgezeichnet. Die Intensitatskontrolle 
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Tab. 2. Koordinaten und aquivalente isotrope Temperaturfaktoren 
der Nichtwasserstoffatome der asymmetrischen Einheit von 

4.Dioxan (1 : 1) rnit Standardabweichungen in Klammern 

-0 .3259(  9 )  
- 0 . 4 5 7 7 (  9 )  
- 0 . 5 3 5 6 (  9 )  
-0 .6493(  8 )  
- 0 . 7 1 4 9 ( 1 0 )  
- 0 . 8 2 6 4 ( 1 1 )  

- 0 . 8 3 0 0 ( 1 3 )  
- 0 . 7 2 5 1 ( 1 2 )  
- 0 . 6 6 5 2 ( 1 1 )  
- 0 . 5 5 3 2 ( 1 1 )  
- 0 . 4 9 1 2 (  9 )  
- 0 . 5 3 1 7 (  9 )  
- 0 . 6 4 1 6 (  9 )  
- 0 . 7 0 3 6 (  9 )  
- 0 . 8 1 2 6 ( 1 0 )  
- 0 . 8 7 0 0 ( 1 1 )  
- 0 . 8 2 0 3 ( 1 2 )  
- 0 . 7 1 5 7 ( 1 1 )  
- 0 . 6 5 4 3 (  9 )  
- 0 . 5 4 6 0 ( 1 0 )  
- 0 . 4 8 4 7 (  9 )  
- 0 . 1 9 1 2 (  9 )  
- 0 . 1 1 0 9 (  8 )  
0 . 0 0 9 8 (  8 )  
0 . 0 7 9 3 (  9 )  
0 . 2 0 2 3 (  9 )  
0 . 2 6 5 9 ( 1 0 )  

. 0 . 2 1 3 9 ( 1 1 )  
0 . 0 9 8 1 ( 1 1 )  
0 .0271(  9 )  

- 0 . 0 9 6 7 ( 1 0 )  
- 0 . 1 6 4 7 (  9 )  
- 0 . 1 1 6 0 (  9 )  

0 . 0 6 6 1 (  9 )  
0 . 1 8 3 6 ( 1 0 )  
0 . 2 4 0 4 ( 1 1 )  
0 . 1 8 1 2 ( 1 4 )  
0 . 0 7 1 9 ( 1 2 )  
0 . 0 0 9 0 ( 1 1 )  

- 0 . 1 1 1 7 ( 1 1 )  
- 0 . 1 6 9 6 (  9 )  
0 . 1 0 9 3 ( 1 0 )  
0 . 1 1 4 2 ( 1 7 )  
0 . 0 0 8 1 ( 1 9 )  
0 . 0 6 7 1 ( 1 1 )  

- 0 . 0 2 4 4 ( 1 6 )  
0 . 0 1 8 9 ( 1 5 )  

- 0 . 8 8 0 1 ( 1 2 )  

0 . 0 0 2 1 (  8 )  

0.7526(  4 )  
0 . 7 5 2 4 (  4 )  
0 . 7 2 6 8 (  4 )  
0 .6934(  4 )  
0 .6629(  4 )  
0 .6252(  4 )  
0 . 5 9 2 9 (  5 )  
0 . 5 9 7 3 (  5 )  
0.6347(  6 )  
0 . 6 6 8 8 (  5 )  
0 . 7 0 6 5 (  5 )  
0 .7346(  4 )  
0 .7777(  4 )  
0 . 8 1 3 9 (  4 )  
0 . 8 4 1 2 (  4 )  
0 . 8 8 0 3 (  4 )  
0 .9086(  4 )  
0 . 8 9 8 1 (  5 )  
0.8599(  5 )  
0.8311(  4 )  
0 . 7 9 0 4 (  4 )  
0.7654( 4 )  
0 . 7 5 2 4 (  4 )  
0 .7022(  4 )  
0 . 7 1 0 8 (  4 )  
0 . 6 6 4 5 (  4 )  
0 . 6 7 4 3 (  4 )  
0 . 6 2 9 8 (  5 )  
0 .5727(  5 )  
0 . 5 6 0 3 (  4 )  
0 . 6 0 5 7 (  4 )  
0 .5969(  4 )  
0 . 6 4 4 3 (  5) 
0.8032(  4 )  
0 . 7 9 4 9 (  4 )  
0 . 8 4 2 5 (  5 )  
0 .8337(  4 )  
0 . 8 8 1 1 (  6 )  
0 . 9 3 7 7 (  6 )  
0 . 9 4 7 4 (  5 )  
0 . 9 0 0 5 (  5 )  
0 . 9 0 7 4 (  4 )  
0 . 8 6 0 8 (  5 )  
0 . 9 6 6 5 (  5) 
1 . 0 2 5 3 (  8 )  
0 . 9 6 3 2 (  7 )  
0 . 5 3 9 9 (  5 )  
0 . 5 0 2 6 (  8)  
0 . 4 4 4 0 (  6 )  

0 .5292(  5 )  
0.5304(  5 )  
0 .4573(  5 )  
0.4711(  5 )  
0 . 4 0 4 7 (  7)  
0 . 4 1 9 5 (  7 )  
0 . 3 5 4 3 (  9 )  
0 . 2 7 3 3 (  8 )  
0.2560(  6 )  
0 .3230(  7 )  
0 .3095(  6 )  
0 . 3 7 5 3 (  6 )  
0.6023(  6 )  
0 .5926(  5 )  
0 .6614(  6 )  
0.6517(  6 )  
0 .7186(  8 )  
0.7997(  7 )  
0.8124( 6 )  
0 .7433(  6 )  
0 .7528(  5 )  
0.6860( 6 )  
0 . 5 3 1 7 (  5 )  
0 .5701(  5 )  
0 .6124(  5 )  
0 . 6 5 5 2 (  5 )  
0 .6994(  5 )  
0 .7397(  6 )  
0 .7381(  6 )  
0 . 6 9 6 0 (  6 )  
0.6533( 5 )  
0.6068(  6 )  
0 . 5 6 7 4 (  6 )  
0 .4962(  5 )  
0.4520( 5 )  
0 .4107(  5 )  
0.3606(  6 )  
0 . 3 1 7 6 (  7 )  
0 .3249(  8 )  
0 . 3 7 2 6 (  7 )  
0 .4179(  6 )  
0.4660(  6 )  
0 .5030(  6 )  
0.0026( 6 )  

. 0 . 0 2 7 6 ( 1 1 )  
0 .0692(  9 )  
0.0460(  7 )  
0 . 0 8 3 6 (  8) 
0.0301(  9 )  

0 . 0 6 2 4 ( 2 5 )  
0 . 0 4 9 4 ( 2 4 )  
0 . 0 4 8 7 ( 2 3 )  
0 . 0 5 2 5 ( 2 4 )  
0 . 0 5 9 6 ( 2 5 )  
0 . 0 7 8 1 ( 2 6 )  
0 . 1 0 2 9 ( 2 8 )  

0 . 0 9 6 2 ( 3 0 )  
0 . 0 7 1 6 ( 2 9 )  
0 . 0 8 0 5 ( 2 6 )  
0 . 0 6 7 0 ( 2 7 )  
0 . 0 4 9 0 ( 2 5 )  
0 . 0 4 8 6 ( 2 4 )  
0 . 0 5 0 9 ( 2 4 )  
0 . 0 7 0 1 ( 2 6 )  
0 . 0 8 5 5 ( 2 7 )  
0.0870(27) 
0 . 0 7 8 5 ( 2 7 )  
0 . 0 5 3 5 ( 2 5 )  
0 . 0 6 4 3 ( 2 3 )  
0 .0624(26)  
0.0508(24)  
0 . 0 4 6 2 ( 2 4 )  
0 . 0 4 3 7 ( 2 3 )  
0 . 0 4 5 6 ( 2 5 )  
0 . 0 5 7 4 ( 2 5 )  
0 . 0 7 5 3 ( 2 7 )  
0 . 0 8 7 8 ( 2 8 )  
0 . 0 7 5 7 ( 2 7 )  
0 . 0 5 7 1 ( 2 6 )  
0 . 0 6 7 4 ( 2 7 )  
0 . 0 6 2 0 ( 2 8 )  
0 . 0 4 9 5 ( 2 3 )  
0 . 0 4 6 7 ( 2 4 )  
0 . 0 5 6 8 ( 2 6 )  
0 . 0 6 6 1 ( 2 6 )  
0 . 0 9 9 8 ( 2 8 )  
0 . 1 1 4 2 ( 2 8 )  
0 . 0 9 3 7 ( 2 8 )  
0 . 0 7 3 2 ( 2 8 )  
0 . 0 7 5 6 ( 2 5 )  
0 . 0 6 5 4 ( 2 7 )  
0 . 1 6 2 5 ( 2 7 )  
0 . 1 6 4 2 ( 3 0 )  
0 . 1 7 4 9 ( 3 1 )  
0 . 1 8 6 3 ( 2 7 )  
0 . 1 7 2 8 ( 3 2 )  
0 . 1 5 5 8 ( 2 8 )  

0 . 1 0 6 9 ( 2 8 )  

U,, ist ein Drittcl der Spur des orthogonalisierten U,, -Tensors. 

anhand von drei Standardreflexen ergab keine signifikante Veran- 
derung des Kristalls. 

Kristalldaten: C43H28.C4H802, M = 632.8 gmol-', a = 9.765(7), 
h = 22.428(6), c = 15.843(5) 8, p = 90.75(5)", V = 3469.5 pi3,  
Z = 4; Raumgruppe P2,/n,  d, = 1.212 gcm-', p(Mo-&) = 0.67 
cm-I, F(000) = 1336. 

Die Struktur wurde mit Direkten Methoden (SHELXS 86)59i ge- 
lost und durch Blockmatrixmethode (SHELX 76)60i, welche die 
Lage- und anisotropen thermischen Auslenkungsparameter der 
Nichtwasserstoffatome einschliefit, verfeinert. Die asymmetrische 
Einheit der Struktur besteht aus dem Wirtmolekiil, in einer allge- 
meinen Position und zwei unabhangigen Hilften des Dioxan-Gasts, 
die um die kristallographischen Inversionszentren (0, 0, 0 und 0, 
0.5, 0) lokalisiert sind. Im Kristall sind die locker gepackten Gast- 
molckiile konformativ fehlgeordnet, was sich durch groI3c Para- 
meter der thermischen Bewegung fur die entsprechendcn Atome 
widerspiegelt. Folglich wurden nur die H-Atome der Arylgruppen 
des Wirts in die Berechnung der Strukturfaktoren einbezogen. Die 
peripheren C-Atome der Naphthylgruppen zeigen ebenfalls ther- 
mische Schwingungen mit grol3er Amplitude. Die endgiiltige Ver- 
kinerung basierte auf 1592 beobachteten Reflexen (aus 3931 un- 

abhangigen Reflexen) rnit F >  6 4 F )  und konvergierte bei R = 

0.068, R,  = 0.067, GOF = 1.45, w = G *(F,). Die maximale Rest- 
elektronendichte betrug 0.45 e 8 - 3  in der Nahe des fehlgeordneten 
Dioxans. 

Die Koordinaten und Temperaturfaktoren fur die Nichtwasser- 
stoffatome sind in Tab. 2 zusammengestellt; ihre Bezeichnung ent- 
spricht der von Abb. 2. 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  1674-18-6 / l b :  114648-36-1 / l c :  124419-67-6 / Id: 124419- 
68-7 / l e :  124419-69-8 / I f :  96590-53-3 / l g :  124419-70-1 / Ih: 
114648-38-3 / l h -  PhH (1:l): 114648-42-9 / l h -  PhMe (1:l): 
114648-40-7 / 1 h . o-Me2C6H4 (1 : 1): 124420-07-1 / 1 h . m-Me&H4 

124420-08-2 / l h .  p-Me2C6H4 (1: 1): 124420-09-3 / l h .  tBuPh 
124420-11-7 / l h .  PhBr (1:l):  124460-95-3 / l h .  PhN02 

l h .  Cyclohexan (1:l): 114648-39-4 / l h .  Cycloheptan (1:l): 
124420-01-5 / l h .  Methylcyclopentan (1: 1): 124420-02-6 / l h .  
Methylcyclohexan (1 : 1): 124420-03-7 1 1 h .  Cyclohexen (1 : 1): 
124420-04-8 / 1 h .  Cyclohepten (1 : 1): 124420-05-9 / 1 h . Cyclohep- 
tatrien (1: 1): 124420-06-0 / l h .  Tetrahydrofuran (1: 1):  124420-14-0 1 
l h .  1,3-Dioxolan (1:l): 114648-41-8 / l h .  1,CDioxan (1:l): 
124420-15-1 / I h .  Cyclopentanon (1: 1): 124420-16-2 / l h .  Cyclo- 
hexanon (1: 1):  124420-17-3 / l h .  Cyclohexanol(1: I): 124420-18-4 / 
1 h -  Cyclohexylamin (1 : 1): 124420-19-5 / 1 h .  Morpholin (1 : 1): 

3: 124419-71-2 1 4 :  124419-72-3 1 4 .  Dioxan (1:l): 124419-99-4 / 
4 -  Cyclohexan (1 : 1): 124420-22-0 / 5: 124419-73-4 / 5 .  Cyclohexan 
(1:l):  124441-48-1 1 6: 1674-15-3 1 7a: 4551-24-0 / 7 b :  124441- 
45-8 / 8: 114657-32-8 1 9c: 22679-54-5 1 9e: 90-96-0 / 10a: 91- 

124419-74-5 / 10h: 124419-75-6 / 1Oi: 4809-95-4 / 1Oj: 4596-95-6 / 
l l a :  530-48-3 / l l b :  4333-76-0 / l l c :  38651-12-6 / l l d :  2919-20-2 1 
l l e :  4356-69-8 / l l f :  124419-76-7 / l l g :  64918-93-01 l l h :  124419- 
77-8 / l l i:  39799-27-4 / l l j :  63603-07-6 / 12a: 776-74-9 / 1 2 b :  

79-0 /12g:  87655-66-1 /12h: 124419-80-3 / 12i: 124419-78-9 / 12j: 
4596-96-7 /13a:  4960-55-8 1 13b: 124419-81-4 1 1 3 ~ :  124419-82-5 / 
13d: 124419-83-6 / 13e: 124419-84-7 / (E)-13f: 124419-85-8 / (Z)- 
1 3 f  124420-24-2 / 13g: 124419-86-9 / 13h: 124419-87-0 / 13i: 
124419-88-1 1 13j: 124419-89-2 113111: 3912-47-8 1 13n: 124419- 
90-5 / 1 4 a :  124419-91-6 / 1 4 b :  124419-92-7 / 14c: 124441-46-9 / 
14d: 124419-93-8 / 14e: 124460-94-2 1 14f: 124441-47-0 / 14g: 
124419-94-9 / (E)-14h: 124419-95-0 / (Z)-14h: 324420-25-3 / 14i: 
124419-96-1 / 14j: 124419-97-2 1 15a: 102214-04-0 /15b:  124511- 
68-8 / p-tBuC6H4Br: 3972-65-4 / p-MeOC6H4CHO: 123-11-5 1 
p-PhC6H4Br: 92-66-0 / p-PhC6H4CHO: 3218-36-8 / (p-tBuCSH4)*- 
CH2: 19099-48-0 / (p-MeOC6H4)2CO: 90-96-0 / HC0,Et: 109-94-4 / 
2-Naphthaldehyd: 66-99-9 / 2-Naphthylmagnesiumbromid: 21413- 
01-8 / 2-Bromnaphthalin: 580-13-2 / (2-Naphthyl)(methyl)keton: 
93-08-3 / 9H-Fluoren: 86-73-7 1 2,7-Di-tert-butylfluoren: 58775- 
05-6 / 9-Methyl-9H-fluorenol: 6 3 1 /  1-22-4 Methylxanthyliumper- 
chlorat: 32348-61-1 / Xanthon: 90-47-1 

124420-12-8 1 l h .  PhNHz (111): 124420-13-9 / l h .  1,3,5- 
&3 ( I :  1): 124420-10-6 / l h .  Cyclopentan (I: I): 124420-00-4 / 

124420-20-8 / (E)-2: 124419-98-3 1 (E)-2. PhH (1 11): 124420-21-9 / 

01-0 / lob: 29334-16-5 1 1 0 ~ :  22543-74-4 / 10d: 885-77-8 / 1 0 f :  

18066-89-2 / 1 2 ~ :  38651-12-6 / 12d: 52897-99-1 / 12f: 124419- 

l a )  Molecular Inclusion and Molecular Recognition - Clathrates 
I und I I  (Top. Curr. Chem. Bd. 140 und 149) (E. Weber Hrsg.), 
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