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In Fortfilhrung unserer Arbeiten fiber transanulare Wechselwirkungen bei 

[2.2]Phanen aus konjugierten und kondensierten Aromaten-Einheiten lt3) 

berichten wir iiber die Synthesen von syn- und anti-[2_2](2,7)Phanen des 

Fluorens und 9-Fluorenons & - g. Infolge des mittleren FUnfringes bilden die 

anti syn 

1 

; 

X = Y = CH2 I 
x=y=CD 

2 

2 X = CO; Y = CH2 h 
4 x=y=co = 7 = 

Bindungsrichtungen in 2- und 7-Stellung im Fluoren und 9-Fluorenon Winkel 

von 155O bsw. 158O 4). Daher besitzen die zu erwartenden anti- und syn-Isaneren 

gestaffelt angeordnete bzw. direkt iibereinanderliegende Aromaten-Einheiten und 

erlauben die Untersuchung der transanularen Wechselwirkung in Abhgngigkeit von 

der gegenseitigen Orientierung der wechselwirkenden MolekCil-Teile. Dariiber 

hinaus bietet die besondere Aciditgt des Fluorens die MLSglichkeit, durch Bil- 

dung des 9-Fluorenyl-Anions die r-Elektronen-Dichte in einer oder vielleicht 

such beiden Aromaten-Einheiten des [2.2]Phans zu erhUhen. 

Die bevorzugte elektrophile Substitution in die 2,7-Stellung van Fluoren 

und 9-Fluorenon 5) macht Synthese-Vorstufen leicht zuganglich: zweifache Brom- 
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methylierung ergab aus Fluoren und 9-F1uorenon die Bis-brommethyl-Verbindungen 

8 (farblose Blattchen vom Schmp. l83-185O, 

Schmp. 233-234O, 25 %) ? 

45 %) und && (gelbe Wistalle vom 

Die 2,7-Substitution wurde durch Uberflihren in die 

beschriebenen 2,7-Dimethyl-Verbindungen bewiesen. Umsetzen der nis-brommethyl- 

Verbindungen mit Thioharnstoff und anschlieoendes Verseifen der Bis-iso- 

thiuronium-Salze mit Natriumhydroxid fiihrte zu den Bis-mercaptomethyl-Verbin- 

dungen &I (farblose Bllttchen vom Schmp. 163-16S", 70 %) und 12 (gelbe -- 
Xristalle vom Schmp. 160-l62O, 75 %). Die Cyclisierung der Bis-brommethyl-Ver- 

X=CH2,Z=Br:B X=Y=CH 2 ’ z=s : 

Z'H : s z=so : 
2 

Z = SH : 1Q =- X=C0,Y=CH2,Z=S : 

x = co, Z = Br : && z=so : 
2 

Z=H : &Z x=y=co , z=s : 

Z = SH : &a z=so : 2 

bindungen a und &A mit den Bis-mercaptomethyl-Verbindungen &_ und 

Anwendung des Verdllnnungsprinzips ergab die drei Dithia[3.3]phane 

289-291°, 31 %), I6 (aus &g und 2, 21 %, Schmp. 258-262O) und &g -- 
um 290°, 11 %). Die Ringverengung zu den [2.2]Phanen durch Pyrolyse in der 

Dampfphase (SOOO, 0.1 TOrr) 7) der drei aus den Dithia[3.3]phanen durch Oxi- 

dation mit Perslure erhaltenen Disulfone is, &a und 12 ergab die anti- und 

syn-[2.2]Phane & und 2 in 25- bzw. l-proz. Ausbeute sowie 2 und 6 in 17.5- - 

und 3.7-proz. Ausbeute; im Fal1e des zwei Fluorenon-Einheiten onthaltenden 

[2.2]Phans wurde bisher auf Grund der durch die geringe Wslichheit erschwer- 

ten Reinigung nur die anti-Verbindung 4 (18 7) isoliert. Die Strukturzuordnung 

der syn- und anti-Iscmeren wurde anhand der H-NMR-Spektren (90 MHz, CDC1,) 

getroffen: anti-[2_2](2,7)Fluorenophan (1) zeigt fllr die Fluoren-Protonen in 

4,5-, 3,6- und 1,8-Stellung ein A.BX-System mit 6A 7.35, 6B 6.9!J, 6X 6.09, 

JAB = 8 Hz und JBx -1.5 Hz. Die -CH2-CH2-BrUcken erscheinen al-_ symmetrisches 

AA'BB'-System mit den weitgetrennten Zentren 6 2.67 und 3.09. Entsprechend der 

Phan-Struktur mit nach innen und nach aut3en stehenden Fluoren-g-Protonen findet 
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man fiir diese ein weitgetrenntes AB-System mit 6A 2.31, SB 3.1.0 und J = 

22 HZ 8). Die Spektren-Analyse der sich Liberlagernden Absorptionen der ali- 

phatischen Protonen wurde durch die Darstellung der tetra-deuterierten Ver- 

bindung 2 (aus & durch 48-stdg. Behandeln mit Natriumathoxid in xthanol-Dl/ 

Hexamethylphosphors~uretriamid bei 80°) erleichtert. Das syn-Isomere 2 zeigt 

ein aromatisches ABX-System mit 6A 6.94, 6, 6.63, 6, 6.83, JA. = 8 Hz und 

JB,-1.5 Hz, ein Singlett bei 6 3.14 fiir die -CH2-CH2-Brucken und f&r die 

Fluorenon-9-Protonen ein AB-System mit 6A 3.32, bB 3.58 und J,_ = 20.5 Hz 8) . 

Die betrachtlichen Verschiebungen zu hoher Feldstarke, die man im Isaneren & 

fur 5 (1,8-H) und fUr die der gegeniiberliegenden Fluoren-Einheit zugewandten 

Fluoren-9-Protonen beobachtet, ordnen diesem Isomeren die anti-Struktur zu, 

da sich diese Protonen in der treppenartigen Anordnung mehr uber bzw. unter 

der gegenllberliegenden Fluoren-Einheit befinden. Die Absorptionen der -CH2- 

CH2-Briicken - ein weitgetrenntes AA'BB'-System einerseits und ein Singlett 

andererseits - untersttitzen diese Zuordnung, da im anti-Isomeren die -CH2- 

CH2-Brucken schrlg zu den Aromaten-Ebenen, im syn-Isomeren dagegen senkrecht 

zu diesen Ebenen angeordnet sind. Analoge Argumente ordnen de!rl Verbindungen 

2, 3 und 5 die angegebenen Strukturen zu. 

Die beiden syn-Isomeren 2 (farbloses Kristallpulver vom Schmp. 366-369O) 

und 6 (gelbe Eristalle vom Schmp. 375-378O, Sintern ab 320°) schmelzen nur 

wenige Grade unterhalb der entsprechenden anti-Isomeren & (farblose Kristalle 

vom Schmp. 371-372O) und 2 (gelbe Kristalle vom Schmp. 380-381.O). DUnnschicht- 

chromatograsnme der wieder erkalteten Schmelzen zeigten fast vallst&indige 

Isomerisierung zu den demnach stabileren anti-Verbindungen 9) I 

Die W-Spektren (Abb. 1 in Cyclohexan, Abb. 2 in Dioxan) ider [2.2]Phane 

zeigen gegenClber den Vergleichsverbindungen 2,7-Dimethylfluoren (2) und 

2,7-Dimethylfluorenon (AZ) fur die syn-Isomeren etwas stlrker,e bathochrome 

Verschiebungen als fur die anti-Isomeren. Dan gerade die Verbindung 4 mit 

zwei Fluorenon-Einheiten die lzngstwelligste Absorption aufweist, spricht 

gegen einen nennenswerten Charge-Transfer zwischen Fluoren (Donor) und 

Fluorenon (Acceptor). tuber die Emissions-Spektren dieser Verbindungen im 

Hinblick auf die transanulare Wechselwirkung und Uber die Eigenschaften des 

Triplett-Zustandes werden wir an anderer Stelle berichten. 

Herrn Professor Dr. H. A. Staab, Universit%t Heidelberg, danke ich fur 

die groaziigige Fbrderung dieser Arbeit. Frau S. Schuster und Herrn A. Flatcw 

sei fur ihre prgparative Mitarbeit gedankt. 
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Abb. 1: W-Spektren (in Abb. 2: W-Spektren (in Dioxan) von 

Cyclohexan) von 0 (-), &2 (- 1, 1 (-- -), $j (------) und 

& (---) und 5 (-----)_ 4 (-----). 

Die Spektren von & und A, 5 und 5 sowie von 4 sind jeweils um 0.5, 1, bzw. - 

1.5 Ordinateneinheiten verschoben. 
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