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Das Primdrprodukt der Reaktion von Inden und Dichlorcarben ist nur bei tiefen
Temperaturen stabil; oberhaldb von 50° zerfdllt es in 2-Chlornaphthalin und
HCl1). Bei der Reaktion von Inden mit dem dichlorcarben-erzeugenden System
Chloroform/Athylenoxid/Tetradthylammoniumbromid (TEAB) bei 150° wird aus-
schlieBlich 2-Chlornaphthalin erhaltenz). Da einerseits bekannt ist, daB die
Halogenwasserstoff-Abspaltung bei.Bicyclen mit endo-stdndigem Halogenatom sehr
viel leichter erfolgtB), andererseits aber Chlorwasserstoff leichter-elimi-

niert wird als Fluorwasserstoff4)

, war es interessant zu untersuchen, welche
Reaktionsprodukte Indene mit Fluordichlormethan/Athylenoxid/Tetradthylammonium-

bromid liefern wiirden.

/
i

Wir haben die Indene 1 - 3 unter den iiblichen BedingungenS) (2 Mol HCClgF und
6 Mol Athylenoxid auf 1 Mol Inden, 150°, 5 - 10 Stdn. im EinschluBrohr) umge-
setzt und die Naphthaline 4§ - 26) erhalten, 1 liefert in 67 % Ausb. auschlieB-

lich 4 (Schmp.59°, Lit.7) Schmp. 61°), 2-Chlornaphthalin wird nicht einmal in

Spuren gebildet.
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1:8, 8% =H 4 :R',R2=H, X =" 5a, 6a : X = F
2 : 8", 8% = cHy 5 :R', R® = CHy 5b, 6b : X = C1
3:R = CHy, R® = CgHls 6:R = CHy, BZ = CgHs

Aus 2 (hergestellt nach Lit.S)) werden 57 % ba (Sdp.q, 130%; w8 .

o

Y max 320 am (€ = 1100), 306 (1100), 278 (5980), 224 (20800); mz?)
m 2.12 - 2.80 (5), 4 7.47 (3) (J = 2.5 Hz), dd 7.59 (3) (3, = 2.5 Hz),

(@, = 1 Hz) und 31 % 5b (Sdp.g o5 130%; MMR : m 2.05 - 2.7 (5), s 7.27 (3),

d 7.495 (3) (3 = 0.8 Hz)) gebildet. Die sterisch noch nicht anspruchsvollen,
aber elektronenliefernden Methylgruppen bewirken eine Ausbeutesteigerung,

wobei beide moglichen Produkte in fast vergleichbarer Menge gebildet werden,

3 (hergestellt nach Lit.5)) ergibt nur noch 33 % 6a (Schmp. 125%; Uv

284 (9650), 245 (50500), 212 (38500); NMR : m 2.05 - 2.75 (10), 4 7.37 (3)

(J = 2.5 Hz)) und 5 % 6b (Schmp. 97°; UV : 286 (6650), 276 (6900), 233 (53100),
219 (34500); MR : m 1.9 - 2.75 (10), s 7.19 (3)). Wshrend 6a durch mehrma-
liges Umkristallisieren rein zu erhalten war, konnte der Anteil von §b nur
nach dem NMR-Integral anhand eines authentischen Produkts aus 3 und 0012 be-
stimmt werden. Die Ausbeutesenkung deutet auf sterische Hinderung durch die
Phenylgruppe hin. Bel Substitution durch 2 Phenylgruppen wie in 7 konnte iber-
haupt keine Reaktion mehr mit CCLF erreicht werden. Hier treten Nebenreaktio-
nen von J mit Athylenoxid in den Vordergrund.

So werden 15 % 2.3-Diphenyl-1-&thyliden-inden (8) (Schmp. 146° (Lit.'%)

Schmp. 140% IR'") : 1600, 1635; UV : 400 (2630), 262 (29400), 242 (31500);

NMR : m 2.6 - 3.0 (14), q 3.74 (1) (J = 7.5 Hz), d 7.64 (3) (J = 7.5 Hz);

MS : M' 294 (100 %), 279 (31 %), 217 (13 %), 215 (26 %), 202 (13 %), 178 (7.5 %))
und 10 % der Spiroverbindung 9 (Schmp. 1160; IR : 1600, 968; UV : 285 (5700)

240 (14000); NMR : m 2.5 - 3.1 (14), AA'BB'-System 8.46, -8.51 (4) (J = 3.5 Hz)
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(als A2B2—System berechnet); MS : identisch mit dem von g) nach sdulenchroma-

tographischer Trennung erhalten.

Cgls - CeHs CHs
'] + CHQ-;JHZ =22 | +
CeHs \O Cels CeHs
CH
|

1 CH3

g 2
8 wurde in einer Vergleichssynthese auch aus 7, Acetaldehyd und Natriumdthylat
erhalten, so daB eine Isomerisierung des Athylenoxids zum Acetaldehyd angenom-
men werden kann. Die Entstehung von 3 kann so erklirt werden, daB das Anion

BrCH2—0H20O 1 ein Proton entreiBt, das Indenyl-Anion dann Athylenoxid addiert

und dieser Hydroxyalkohol unter Wasserabspaltung den Ring zu 3 schlieBt.

Das zum Vergleich umgesetzte Fluoren (1Q) ergab 18 % 9-Athyliden-fluoren (11)
(Schmp. 103° (Iit.'?) Schmp. 103 - 104%); IR : 1655, 1600; UV : 311 (10500),
296 (11000), 279 (14400), 270 (13700), 256 (49000), 246 (32500), 229 (45100);
NMR :m 2.1 - 2.5 (8), q 3.30 (1) (dJ = 7.5), & 7.72 (3) (J = 7.5); MS :

u*t 192 (100 %), 177 (3 %), 165 (28 %)) und etwa 5 % trans-9-Propenyl-phenan-
thren (12) (gelbe Nadeln, Schmp. 105° (Lit.'>) Sdp., 5 179°); IR 1 1635, 1600,
960; UV : 342 (28100), 328 (30600), 314 (19900), 266 (26300), 255 (26600),
239 (37600); NMR : m 2.0 - 3.0 (9), 4 2.99 (1) (J = 13 Hz), dq 3.88 (1)

(7, = 13 Hz, J, = 6.5 Hz), dd 7.99 (3) (J, = 6.5 Hz, J, = 1.5 Hz); MS :

T 218 (70 %), 203 (100 %), 191 (5 %), 189 (12 %), 178 (6 %) 177 (4 %)

176 (6 %) 165 (12 %).
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Eine zu 3 analoge Spiroverbindung konnte nicht isoliert werden. Die Struktur
des Nebenprodukts 12 érscheint nach den Spektren zweifelsfrei, obwohl die Allyl-
kopplung beim zum Ring «-sténdigen Proton nicht zu sehen ist. Die Entstehung
kann iber eine Isomerisierung von 11 zu 9-Methylphenanthren (vgl. dazu auch

1it.'*)), das mit Athylenoxid (bzw. Acetaldehyd) 12 ergibt, gedeutet werden.

Wir danken dem Senator fiir Wirtschaft filir Bereitstellung von Mitteln aus dem

ERP-Sondervermdgen.
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