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Cyclopent [c.d]linden (Ia-b) und seine benzoanellierten Abk&mmlinge, Cyclopent-
[j.k]lfluoren (IIa-b) und Fluoradenz'a)(III), sind aus folgenden Griinden von be-
sonderem Interesse: 1) MO-Berechnungen4)sagen fir einige der Verbindungen (Ia,
IIa, III) hohe CH-Aciditédten voraus; 2) Fir den mit dem Pentalen-System zweifach
anellierten Benzolring ist aufgrund der Ringspannung des Systems eine betrédcht-
liche Deformation und ungewhnliche Reaktivitdt zu erwartenz); 3) Da das durch
)keine Tendenz zurx
Dissoziation in Radikale zeigt, stellt sich die Frage nach der Struktur dieser

Dimeren und dem EinfluB von Substituenten auf deren Dissoziationstendenz.

Oxydation des Fluoradenyl-Anions dargestellte Difluoradenyl2

Eine eingehende Untersuchung der Eigenschaften von Verbindungen des Typs I und
II war wegen ihrer schweren Zugdnglichkeit bislang nicht mdglich. Zwei Arbeits-

kreisens's)

gelang die Synthese des lH-Cyclopent[c.d]lindens (Ib), einer auBer-
ordentlich thermolabilen Verbindung. Wir berichten hier ilber die Synthese und

Eigenschaften des 2H-Cyclopent[j.k]lfluorens (IIb).

l-Diazo-inden7)(IV) liefert bei der Umsetzung mit Dehydrobenzol (aus Anthranil
sdure) in l.2-Dichlor-dthan/Dioxan in ca. 65% Ausbeute Spiro([indazol-3.1'-inden]
(V), farblose Kristalle vom Fp. 159-160°c®) [NMR (CC1,): 7 = 1.65-1.96 (1H,m);
2.25-3.15 (7H,m); 3.62 (1H,m); 4.31 (1H,d), J = 5.5 Hz]. Das Indazol V 1liB8t sich
im Hochvakuum unzersetzt sublimieren. Die Thermolyse von V bei 240°C/15 Torr
fiihrt dagegen unter N2-Abspaltung, RingschluB und Wasserstoffverschiebung in ho-
her Ausbeute zu IIb, dem thermodynamisch stabileren Isomeren des Cyclopent(j.kJ-
fluorens. Der Kohlenwasserstoff IIb fdllt nach Chromatographie an desaktiviertem
Kieselgel in Form farbloser Nadeln vom Fp. 74-75% (Zers.) an, die beim Stehen-

lassen an der Luft unter Sauerstoffaufnahme langsam polymerisieren.

Die Struktur von IIb folgt eindeutig aus dem Massenspektrum (Molpeak: 190),
dem NMR-Spektrum [in CC14: 7 = 2.30-2.50 (2H,m); 2.50-3.10 (5H,m); 3.44 (1H,t),
J = 1.9 Hz; 6.15 (2H,d), J = 1.9 Hz] und dem UV-Spektrum [ in n-Hexan: 321(3.863)
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306 (3.870), 278 (3.895), 256 (4.801), 247 (4.618) nm (log € )]. Die lingstwellige
UV-Absorption entspricht in Lage und Intensitét einem Fluorenyliden-Chromophor.
In Athanol/Natriumdthanolat geht IIb teilweise, in DMSO/Natriumdthanolat voll-
stindig in das rote Carbanion (VI, Na® anstelle von Li®) iiber [Amax= 500 (3.58),
361 (4.02), 333 (4.36) nm (log €)]. Mit Phenyllithium in Benzol liefert IIb eine
gelbe kristalline Lithiumverbindung (VI), deren rasche Protonierung mit {iber-

schiissigem Eisessig nicht zum 9bH-Cyclopent[j.k]fluoren (IIa), sondern quantita-
tiv zum 2H-Isomeren IIb zurlickfiihrt., Dieses Ergebnis iiberrascht insofern, als

die nach der HMO-Theorie berechnete Ti-Elektronendichteverteilung filir das Anion
VI am C-Atom 9b einen hdheren Wert (q = 1.210) ergibt als am C-Atom 2 (q = 1.196)
Bei kinetisch kontrollierten Protonierungen von Carbanionen ergab sich in ver-
gleichbaren Fillen eine Bevorzugung der Position mit h&chster berechneter T-Elek-

tronendichteg)

Eine Erklarung fiir diesen Befund kdnnte der auBergewShnlich groBe Unterschied
in der thermodynamischen Stabilitédt der Isomeren IIa und IIb geben, der sich in
den berechneten Gesamt-fr-Elektronenenergien widerspiegelt (IIa: 2.28 £, IIb:
1.86 B)lo).
Aciditiit zu erwarten als fiir IIa. Die spektralphotometrische Bestimmung des auf
Wasser bezogenen pK~-Werts in DMSO/CZHSOH/CZHSONaIO)
ist IIb um ca. 4 Zehnerpotenzen acider als Fluoren und um ca. 3 Zehnerpotenzen

Dieser Differenz entsprechend, ist fiir IIb eine wesentlich niedrigere
ergab pK = 16.9 . Demnach

weniger acid als Fluoraden. Diese Abstufung in den pK-Werten steht in vollem
Einklang mit HMO-Berechnungenlo), nach denen der m-Elektronenenergie-Gewinn beim
tlbergang der Kohlenwasserstoffe in die Carbanionen in der Reihe Fluoren, Ilb und

III stark zunimmt (1.52, 1.86 und 2.12 B).

Die Reaktivitidt des mit dem Pentalen-System zweifach anellierten Benzolrings
spiegelt sich in dem Ergebnis der katalytischen Hydrierung von IIb mit Pd/BaSO4
in Dioxan wider. Diese fiihrt in glatter Reaktion (4 Moliquivalente in 30 Min.
bei Raumtemperatur) zu einem Kohlenwasserstoff c15H18 vom Fp. 14-15°C. Nach den
spektroskopischen Daten [ NMR (in CCl ):r= ca. 2.96 (4H,m); 6.38 (1H,t), J = ca.
7 vz1V; 6.70 (1H,t), J = ca. 7 Hz; 7 27 (1H,9), J = ca. 8 Hz'1); 7.55-9.40
(11H,m) .~ UV-Spektrum (in n-Hexan): 275 (3.274), 267 (3.174), 263 (2.976) nm
(log £ )] handelt es sich dabei um 1.2a.3.4.5.5a.9b.9c-Octahydro-2H-cyclopent(j.kl~
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fluoren (VII). 1l.9-Dialkyl-fluorene sind unter vergleichbaren Bedingungen nicht

hydrierbar.

Auf dem beschriebenen Syntheseweg lassen sich in guten Ausbeuten (bis 60% d.

Th., bezogen aut Diazofluorene) auch substituierte Fluoradene gewinnen12'13):

Villa: Fp.121.5° 1Xa: Fp.202-203° Xa: Fp. 114-116°
b: 145.5° b: 160-161° b: 201-202°
c: 55-59° c: 162-164° c: 255-257°
a: R = CH,, X = -CH=; b: R = C(CHy) 4y, X = -CH=; c: R=H, X = -N=
8)

Die Struktur der Verbindungen VIII-X
chert. Die Dialkylfluoradene Xa-b nehmen - wie das FluoradenZ)— bei der kataly-

wurde durch ihre Spektren eindeutig gesi-

tischen Hydrierung 3 Moldquivalente Wasserstoff unter Bildung der entsprechenden
1.2.3.3a.11b.11lc-Hexahydro-fluoradene auf. Bisher noch nicht beobachtet wurde die
Diels-Alder-Reaktion der Fluoradene mit Maleinsdureanhydrid in siedendem Xylol zu
den Addukten XIl4), eine Reaktion, die auch das nicht substituierte Fluoraden
eingeht. Die Struktur der Addukte XI folgt aus den NMR-Spektren; z.B. zeigt das
NMR-Spektrum von XI (R = H) [in DMSO/Aceton: 7 = 2.04-2.81 (8H,m); 3.30 (1lH,d),

J = 5.5 Hz; 3.35 (1H,d), J = 5.5 Hz; 4.81 (lH,s); 5.57 (1H,dt), J = 5.5 bzw. 2.8
Hz; ca. 4.34 (2H,m)], daB die Addition an dem zweifach anellierten Benzolring

(8 Aromatenprotonen) in den Positionen 2 und 1llc (Dubletts der olefinischen Pro-
tonen an C-1 und C-3 mit typischem Wert der 3J-Kopplungskonstanten mit dem Proton
an C-2) erfolgt.

R
H
X1 X1l
Fp.205°(R = H) Fp.265°(R = CH;)
245%(R = CH,) 236°(R = C(CH,) 4)
231°(R = C(CHy) y)

Unter den synthetisierten Fluoradenen ist das 1,6-Di-tert.-butyl-Derivat Xb we-
gen seiner raumerfiillenden Gruppen von besonderem Interesse. Die Entladung seines
Anions mit K3Fe(CN)6 in DMSO lieferte in praktisch guantitativer Ausbeute 1.1'.6.6'~
Tetra-tert.-butyl-{7b.7b']-difluoradenyl in Form eines 6:1-Gemischs der beiden
mdglichen diastereomeren Formen. Mit der angegebenen Struktur eines eingeebneten
Hexaphenyldthans stehen alle analytischen Daten in Einklang, insbesondere die
dampfdruckosmometrische Bestimmung des Molgewichts (MG: 690), das Massenspektrum
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(Molpeak: 702) und das NMR-Spektrum { in CDC13: 7= 2,20-3.40 (18H,m); 8.49 (15.4H,
s); 8.67 (2.6H,s); 8.77 (2.6H,s); 8.75 (15.4H,s)], das bei einem Intensititsver-
h&ltnis von Aromaten- zu Aliphatenprotonen von 1:2 vier tert.-Butyl-Signale mit
paarweise glelcher Intensitdt, jedoch keine Signale im olefinischen Bereich
aufweist.

Das Dimere XII[R = C(CH3)3] zeigt beim Erhitzen in inerten Ldsungsmitteln keine
Tendenz zur Dissoziation in Radikale. Offenbar sind die raumerfiillenden Gruppen
noch zu weit von dem Zentrum, {iber das die Dimerisierung erfolgt, entfernt. Ver-
suche zur Synthese von in 7-Stellung substituierten Fluoradenen und entsprechen-
den Dimeren sind im Gange.
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