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In einer fritheren Mitteilung berichteten wir tber die Synthese des syn-
und anti-[2.2](2,7)Fluorenophans {1 und 2) sowie entsprechender [2.2]Phane,

die 9~Fluorenon enthalten 2)

. In dieser Mitteilung beschreiben wir die Di-
anionen von 1 und 2, die durch Reaktion mit n-Butyllithium unter Bildung der
9-Fluorenylanion-Einheit erhalten wurden. Aus 2 konnten tiber Dianionen die

substituierten anti-[2.2](2,7)Fluorencphane 3, 4 und 5 erhalten werden.
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Zu Suspensionen der ([2.2](2,7)Fluorenophane L (syn) bzw. 2 (anti) in
deuteriertem Hexamethylphosphorsfuretriamid (HMPA—DIS) sowie zu einer Lbsung
von 2,7-Dimethylfluoren (6} in HMPA-Dl wurde n-Butyllithium (1,3 n in
n-Hexan) im Uberschu8 gegeben und die EH—NMR—Spektren {90 MHz) der dunkel-
roten LYsungen der Dianionen § und 9 bzw. des Anions 1 bei Raumtemperatur

registriert (Tabelle 1) 3).
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8 2
1,8-H 3,6-H 4,5-H 9-H J13 J34
Vi 6.93 6.09 7.60 5.73 ~1.5 8
8 6.75 5.76 7.11 5.43 ~1.5 8
9 6.09 6.21 7.43 5.04 ~1.5 8

Tabelle 1l: Chemische Verschiebung (6) und Kopplungskonstanten (Hz)
des aromatischen Bereichs der Anionen 7, 8 und 9 (90 MHz, HMPA-D,g/

n-Butyllithium in n-Hexan) 3)

Die aromatischen Protonen im Dianion 8 (syn) erscheinen im vergleich
zum monomeren Anion 7 aufgrund des Anisotropie-Einflusses der gegeniiberlie-
genden Fluorenyl-Einheit um 0.18 bis 0.42 ppm bei hdherer Feldstirke. Dagegen
zeigen 3,6-H und 4,5-H des Dianions 9 (anti) &hnliche chemische Verschie-
bungen wie das Monomere 7, wdhrend 1,8-H und 9-H um 0.84 bzw. 0.69 ppm be-
trichtlich zu hoher Feldstirke verschoben absorbieren. Khnliche relative
Unterschiede der chemischen Verschiebung wurden an den neutralen Kohlen-
wasserstoffen 1 und 2 beobachtet; sie werden durch die verschiedene r#um-
liche Ancrdnung - direkt dbereinanderliegende Aromaten-Einheiten in 1 bzw. 8

und mehr gestaffelte Anordnung in 2 bzw. 9 - erklirt.

Entsprechend der grdsSten Elektronendichte der Anionen in der Fluoren-9-
Position ergab die Reaktion des Dianions 9 mit Deuteriumoxid anti-[2.2](2,7)-
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Fluorenophan (Schmp. 367-3690); die massenspektrometrische Analyse ergab
CaH,20, (61 %), CyqH,4D (32 %) und Cy H,, (7 %). Das lH-NMR—Spektrum

(80 MHZ, CDC13, Tab. 2) der undeuterierten Verbindung 2 zeigt fiir die 9-Pro-
tonen entsprechend ihrer exo- und endo-Stellung ein AB-System mit GA 3.10,
SB 2.31 und J = 22 Hz. Fiir das aus Q mit Deuteriumoxid erhaltene Produkt
beobachtet man im AB-Teil der endo-Protonen ein breites Singulett (6 2.31);
hieraus li8t sich bei Auswertung der Intensit#tsverhdltnisse unter Zugrunde-
legung der massenspektrometrischen Analyse folgern, daB Deuteriumoxid das
Dianion 9 mit iiber 90-proz. Selektivitdt von "aufen" unter Bildung der

exo, exo-Dideutero-vVerbindung 3 angreift.

1,8-H 3,6-H 4,5-H 9-H(exo) 9-H(endo) 9—CH3 T3 T34
2 6.09 6.95 7.35 3.10 2.31 - ~1.5 8
4 6.05 6.94 7.31 - 2.38 1.03 ~1.5 8
5 6.22 6.93 7.18 - - 1.01/1.03 ~1.5 8

Tabelle 2: Chemische Verschiebungen (6) und Kopplungskonstanten (Hz) von
2, 4 und 5 (80 MHz, CDC13). Die Absorptionen (AA'BB') der —CHZ—CH2—Brucken
sind nicht aufgefiihrt.

Mit Methyliodid reagiert das Dianion 9 in stark exothermer Reaktion mit
62-proz. Ausbeute zu zweifach methyliertem anti-{[2.2] (2, 7)Flucrenophan,
farblosen Kristallen vom Schmp. 390-392° (zZersetzung) 4). Aufgrund des lH—
NMR-Spektrums (80 MHz, CDCl3, Tab. 2) mit endo-9-H bei 6 2.38 (q,J = 7.5 Hz,
2H) und der Methylgruppe bei 6 1.03 (4,3 = 7.5 Hz, 6 H) muB der Verbindung
4 mit Butyl-
lithium/n-Hexan/HMPA und anschlieBende Reaktion mit Methyliodid ergab ein
Gemisch, das neben 4 (10 %) die dreifach (60 %) und vierfach methylierte
Verbindung 5 (30 %) enthielt. Durch nochmalige Metallierung und Methylierung
konnte die reine Tetramethyl-verbindung 5 (farblose KRristalle vom Schmp.
356—3580, 17-proz. Ausb.) isoliert werden 4). Im 1H—NMR-Spektrum (80 MHz,
CDC13, Tab. 2) absorbieren 1,8-H um 0.13 ppm bei tieferer und 4,5-H um
0.17 ppm bei hSherer Feldstirke als in 2. Dies kbnnte auf eine kleine Ver-

die exo,exo-Struktur 4 zugeordnet werden. Metallierung von

schiebung der Fluoren-Einheiten gegeneinander zuriickzufithren sein, durch die
die endo-Methyl-Gruppen mehr Raum seitlich der gegenUberliegenden Fluoren-
Einheit gewdnnen.

Im UV-Spektrum (in Cyclohexan, Abb. 1) zeigt 4 erwartungsgem#s8 fast
die gleiche Absorption wie 2. Dagegen findet man bei 5 eine Verschiebung der
264 nm-Bande nach 275 nm und eine neue Bande bei 220 nm. Hierflir kdnnen
sowohl Deformationen dieses "overcrowded" Moleklils verantwortlich sein als

auch eine stérkere elektronische Wechselwirkung aufgrund der erwéhnten
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Geometrie-Anderung; denn das syn-[2.2])(2,7)Fluorenophan (1) mit direkt
ibereinanderliegenden Fluoren-Einheiten zeigt eine Schulter bei 220 nm und

eine nach 276 nm verschobene Bande 2).

Abbildung 1: UV-Spektren (in
Cyclohexan) von 2 ( ). 4
(----) und 5 (----). Die Spek-
tren von 4 und 5 sind um 0.5

bzw. 1 Ordinateneinheit ver-

schoben.
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Herrn Professor Dr. H. A. Staab, Max-Planck-Institut fir Medizinische
Forschung, Heidelberg, danke ich flr die groBziigige Fdrderung dieser Arbeit,
Fridulein D. Jann flir ihre prédparative Mitarbeit.
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