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In Fortfilhrung unserer Arbeiten iiber transanulare Wechselwirkungen bei
[2.2]Phanen aus konjugierten und kondensierten Aromaten-Einheiten 1.3)
berichten wir iiber die Synthesen von syn- und anti-~[2.2] (2, 7)Phanen des

Fluorens und 9-Fluorenons 1 - &. Infolge des mittleren Flinfringes bilden die

anti syn
1 X =Y = CHy 5

2 X =Y = Cp,

3 X = CO; ¥ = CH, 6

4 X=Y =CcCo 7

Bindungsrichtungen in 2— und 7-Stellung im Fluoren und 9-Fluorenon Winkel
o o 4)
von 155~ bzw. 158

gestaffelt angeordnete bzw. direkt iibereinanderliegende Aromaten-Einheiten und

. Daher besitzen die zu erwartenden anti- und syn-Isomeren

erlauben die Untersuchung der transanularen Wechselwirkung in Abh#ngigkeit wvon
der gegenseitigen Orientierung der wechselwirkenden Molek{il-Teile. Dariber
hinaus bietet die besondere Aciditdt des Fluorens die Mbglichkeit, durch Bil-
dung des 9-Fluorenyl-Anions die w-Elektronen-Dichte in einer oder vielleicht
auch beiden Aromaten-Einheiten des {2.2]Phans zu erh&hen.

Die bevorzugte elektrophile Substitution in die 2,7-Stellung won Fluoren
und 9-Fluorenon 5) macht Synthese-Vorstufen leicht zugdnglich: Zwaifache Brom-
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methylierung ergab aus Fluoren und 9-Fluorenon die Bis-brommethvl-verbindungen
8 (farblose Blittchen vom Schmp. 183-185°, 45 %) und 11 (gelbe Kristalle vom
Schmp. 233-234°, 25 %) ©). Die 2,7-Substitution wurde durch Uberfthren in die
beschriebenen 2, 7-Dimethyl-verbindungen bewiesen. Umsetzen der Bis-brommethyl-
Verbindungen mit Thicharnstoff und anschliefSendes Verseifen der Bis-iso-
thiuronium-Salze mit Natriumhydroxid fiihrte zu den Bis-mercaptomethyl-Verbin-
dungen 10 (farblose Blidttchen vom Schmp. 163-165°, 70 %) und 13 (gelbe
Kristalle vom Schmp. 160—1620, 75 %). Die Cyclisierung der Bis-brommethyl-vVer-

H,C \_~CH,
Yu® e
Z—H,C CHp—Z z z
X |
Y—
H,C 7N CH»
e
X =CH,, Z =Br : g8 X=Y=CH, , 2Z=5S :l4
Z=H :9 2z = SO2 : 15
Z = SH : 10 X=C0, Y=CH,, 2=5 :16
X =¢60, 2 =B58Br : 11 z =80, : 11
zZ=H : 12 X =Y =Co . Z =85 : 18
2 =SH : 13 2 =80, : L9

bindungen 8 und 1l mit den Bis-mercaptomethyl-vVerbindungen 10 und 13 unter
Anwendung des Verdilnnungsprinzips ergab die drei Dithia([3.3]phane 14 (Schmp.
289-201°, 31 %), 16 (aus LO und L1, 21 %, Schmp. 258-262°) und 18 (zersetzung
am 2900, 11 %). Die Ringverengung zu den [2.2]Phanen durch Pyrolyse in der
Dampfphase (5000, 0.1 Torr) 7) der drei aus den Dithia{3.3)phanen durch Oxi-
dation mit Pers#ure erhaltenen Disulfone 15, 17 und 13 ergab die anti- und
syn-[2.2]Phane 1 und 5 in 25- bzw. l-proz. Ausbeute sowie 3 und 6 in 17.5-
und 3.7-proz. Ausbeute; im Falle des 2zwei Fluorenon-Einheiten enthaltenden
[2.2]Phans wurde bisher auf Grund der durch die geringe Ldslichheit erschwer-
ten Reinigung nur die anti-Verbindung 4 (18 %) isoliert. Die Strukturzuordnung
der syn- und anti-Isomeren wurde anhand der lH-NMR—Spektren {90 MHz, CDCl3)
getroffen: anti-[2.2} (2, 7)Fluorenophan (1) zeigt ftir die Fluoren-Protonen in
4,5-, 3,6- und 1,8-Stellung ein ABX-System mit GA 7.35, b, 6.95, B8, 6.09,

B X

JAB = 8 Hz und JBxﬂ'l.S Hz. Die —CH2—CH2—Brﬂcken erscheinen als symmetrisches

AA'BB'-System mit den weitgetrennten Zentren & 2.67 und 3.09. Entsprechend der
Phan-Struktur mit nach innen und nach auBen stehenden Fluoren-9-Protonen findet



No. 36 3123

man fiir diese ein weitgetrenntes AB-System mit SA 2.31, 63 3.10 und J =

22 Hz 8). Die Spektren-Analyse der sich lberlagernden Absorptionen der ali-
phatischen Protonen wurde durch die Darstellung der tetra-deuterierten Ver-
bindung 2 (aus 1 durch 48-stdg. Behandeln mit Natrium#thoxid in Xthanol-D;/
Hexamethylphosphors4uretriamid bei 80°) erleichtert. Das syn-Isomere 5 zeigt
ein aromatisches ABX-System mit SA 6.94, EB 6.63, GX 6.83, Tpn = 8 Hz und

JBX'"l'S Hz, ein Singlett bei 5 3.14 fiir die -CHZ-CHz—Brﬁcken und fir die
8)

Fluorenon-9-Protonen ein AB-System mit BA 3.32, EB 3.58 und QAB = 20.5 Hz .
Die betridchtlichen Verschiebungen zu hoher Feldst#rke, die man im Isomeren 1
fir Hy {1,8-H) und fiir 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 gegeniiberliegenden Fluoren-Einheit befinden. Die Absorptionen der ~CH, -
CH2
andererseits - unterstiitzen diese Zuordnung, da im anti-Isomeren die —CH2-
CH2-Brﬁcken schrlg zu den Aromaten-Ebenen, im syn-Isomeren dacjegen senkrecht

zu diesen Ebenen angeordnet sind. Analoge Argumente ordnen den Verbindungen

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

3, 4 und g die angegebenen Strukturen zu.

Die beiden syn~Isomeren 5 (farbloses Kristallpulver vom Schmp. 366-3690)
und 6 (gelbe Kristalle vom Schmp. 375—3780, Sintern ab 320°) schmelzen nur
wenige Grade unterhalb der entsprechenden anti-Iscmeren 1 (farblose Kristalle
vom Schmp. 371-3720) und 3 (gelbe Kristalle vom Schmp. 380—3810). Dliinnschicht-
chromatogramme der wieder erkalteten Schmelzen zeigten fast vollsténdige

Isomerisierung zu den demnach stabileren anti-Verbindungen )

Die UV-Spektren (Abb. 1 in Cyclohexan, Abb. 2 in Dioxan) dexr [2.2]Phane
zeigen gegeniiber den Vergleichsverbindungen 2, 7-Dimethylfluoren (3) und
2,7-Dimethylfluocrenon (12) fur die syn-Isomeren etwas stdrkere bathochrome
Verschiebungen als fiir die anti-Isomeren. Daf gerade die Verbindung 4 mit
zwei Fluorenon-~Einheiten die lingstwelligste Absorption aufweist, spricht
gegen einen nennenswerten Charge-Transfer zwischen Fluoren (Donor) und
Fluorenon (Acceptor). Uber die Emissions-Spektren dieser Verbindungen im
Hinblick auf die transanulare Wechselwirkung und {iber die Eigenschaften des
Triplett-Zustandes werden wir an anderer Stelle berichten.

Herrn Professor Dr. H. A. Staab, Universit#dt Heidelberg, danke ich flr
die groBziigige Forderung dieser Arbeit. Frau S. Schuster und Herrn A. Flatow
sei ftir ihre préparative Mitarbeit gedankt.
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Abb. l: Uv-Spektren (in Abb. 2: UvV-Spektren (in Dlioxan) von
Cyclehexan) von g (—), 12 ). 3 (—— =), § (--m-- ) und
L (——~—) und 5 (—-~—-). 4 (—-—-— ).

Die Spektren von 1 und 3, 5 und § sowie von 4 sind jeweils um 0.5, 1, bzw.
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