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9.9'-Diphenyl-[9.9’]bifluorenyl: ein echtes Hexaarylithan 2

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Heidelberg

(Eingegangen am 5. Mirz 1971)

9.9’-Diphenyl-[9.97-13C,][9.9’]bifluorenyl (3) wurde iiber [Carboxyl-13C]Biphenyl-carbon-
sdure-(2), [9-13C]Fluorenon, 9-Hydroxy-9-phenyl-[9-13C]fluoren und 9-Chlor-9-phenyl-
[9-13CJfluoren dargestellt. Das 13C-NMR-Spektrum des 9-Phenyl-[9-13Clfluorenyl-Dimeren
beweist die Hexaaryldthan-Struktur 3.

9.9’-Diphenyl-[9.9’]bifluorenyl: a True Hexaarylethane 2
9.9’-Diphenyl-[9.9'-13C,][9.9’]bifluorenyl (3) was prepared via biphenyl-2-[13C]carboxylic
acid, [9-13C]fluorenone, 9-hydroxy-9-phenyl-[9-13C]fluorene and 9-chloro-9-phenyl-[9-13C]-
fluorene. The 13C n.m.r. spectrum of the 9-phenyl-[9-13CJfluorenyl dimer proves the hexa-
arylethane structure 3.

DaB dimeres Triphenylmethyl nach Lankamp, Nauta und MacLean3 -- entgegen
jahrzehntelanger Annahme — nicht Hexaphenylidthan (1), sondern 4-Triphenylmethyl-
1-diphenylmethylen-cyclohexadien-(2.5) (2) ist, konnten wir kiirzlich durch Synthese
des [«-13CITriphenylmethyls und 13C-NMR-Untersuchung seines Dimeren bestéti-
gen?: Wihrend fiir 1 wegen der Aquivalenz der beiden 13C-Atome nur ein einziges
13C-Signal — und zwar im Absorptionsbereich vierbindiger sp3-Kohlenstoffatome -~
zZu erwarten war, beobachteten wir im DBC-NMR-Spektrum des [«-!3C]Triphenyl-
methyl-Dimeren zwel weit getrennte Signale etwa gleicher Intensitat mit Scycy, ==
+14.6 (Ocs, = 128.6) und Scycy,= —60.1 (3¢s, = 53.9), von denen letzteres einem
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doppelt-gebundenen 13C-Atom zuzuordnen ist. Auf der Suche nach echten Hexa-
aryldthanen fanden wir jedoch, daB3 dimeres 9-Phenyl-fluorenyl im tH-NMR-Spektrum

1) Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, Heidelberg, Abt. Molekulare Physik.

2) 13C-NMR-Untersuchungen organisch-chemischer Reaktionen, 111; II. Mitteil.: H. A.
Staab, H. Brettschneider und H. Brunner, Chem. Ber. 103, 1101 (1970).

3 H. Lankamp, W. Th. Nauta und C. MacLean, Tetrahedron Letters [London] 1968, 249.
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keine Absorptionen bei hoherer Feldstirke als das im normalen Bereich liegende
Aromaten-Multiplett (= 2.4 —3.3) zeigt, so daB3 wir fiir dieses Dimere di¢ 9.9’-Diphenyl-
[9.9']bifluorenyl-Struktur 3 zur Diskussion stellten2 (dort Bis-[9-phenyl-fluorenyl]
genannt). Wir berichten nun iiber die Synthese des dimeren 9-Phenyl-[9-13C]fluorenyls
und sein 1BC-NMR-Spektrum, das die Struktur 3 und damit das Vorliegen eines
echten Hexaaryldthans bestitigt.

2-Jod-biphenyl wurde iiber die Grignard-Verbindung mit [13C]Kohlendioxid (aus
[13C]Bariumcarbonat, 61.7 %, Anreicherung) analog der frither beschriebenen Metho-
de® zu [Carboxyl-13C]Biphenyl-carbonsiure-(2) umgesetzt. Cyclisierung mit 80 proz.
Schwefelsdure ergab [9-13C]Fluorenon, das mit Phenylmagnesiumbromid zu 9-Hydro-
xy-9-phenyl-[9-13CJfluoren umgesetzt wurde. Das daraus mit Acetylchlorid erhaltene
9-Chlor-9-phenyl-[9-13CJfluoren ergab durch Schiitteln mit Quecksilber in Benzol
unter Stickstoff das 9-Phenyl-[9-13C]fluorenyl-Dimere.

Das 13C-NMR-Spektrum des Dimeren in Chloroform (Abbild.) enthilt neben dem
Chloroform-Dublett (Joy — 208 Hz) nur eine einzige Absorption bei SCHCh =
—15.9 (SCS2 = 98.15), die in den Absorptionsbereich gesittigter Kohlenstoffatome
fallty. Eine zu 2 analoge Struktur ist fiir das 9-Phenyl-fluorenyl-Dimere auf Grund
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I3C-NMR-Spektrum des 9-Phenyl-[9-13C]fluorenyl-Dimeren (0.15m Losung in Chloroform,
Bruker-Spektrometer HX, 22.62 MHz, 20 Durchginge)

des IBC-NMR-Spektrums auszuschlieBen. Offenbar wird im Falle des 9-Phenyl-
fluorenyls die Dimerisierung zum echten Hexaphenyldthan dadurch mdglich, daf} in
3 durch die Beseitigung der AbstoBungswechselwirkung zwischen zwei Paaren
o-stindiger Wasserstoffatome die sterische Hinderung im Vergleich zum Hexaphenyl-
dthan reduziert ist. Dieses Ergebnis zeigt, daf} sich die beiden Typen der Triarylmethyl-
Dimeren im Energieinhalt nur in der GroBenordnung von wenigen kcal/Mol unter-

4 H. A. Staab und M. Haenel, Chem. Ber. 103, 1095 (1970).

5 Vegl. J. W. Elmsley, J. Feeney und L. H. Suitcliffe, High Resolution Nuclear Magnetic
Resonance Spectroscopy, S. 988, Pergamon Press, Oxford 1966. Die Differenz der
chemischen Verschiebung zwischen C-9 in 3 und dem gesittigten C-a in 2 (3¢s, = 128.6)2)
ist allerdings unerwartet grof3; sie kann nicht allein auf den Einbau von C-9 in das ko-
planare Fluoren-System zuriickgefithrt werden, da fiir [x-13C]Triphenylmethylchlorid
und 9-Chlor-9-phenyl-[9-13C]fluoren sehr dhnliche chemische Verschiebungen gefunden
werden (8¢s, = 119.6 bzw. 116.7). Der EinfluB der Anisotropie der aromatischen Systeme
sowie einer moglichen Streckung der C—C-Bindung in 3 auf die chemische Verschiebung
der [9-13C]-Resonanz kann wegen des Fehlens von Vergleichsdaten und wegen der Un-
kenntnis der Konformationsverhiltnisse in 3 nicht abgeschitzt werden.
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scheiden konnen. Dagegen sind die Aktivierungsenergien fiir die Dissoziation in
Triarylmethyl-Radikale bei beiden Dimeren-Typen sehr verschieden, wie von Lankamp
et al.3.6) diskutiert wurde.

Wir danken den Farbwerken Hoechst AG fiir ein Stipendium (K. S. R.).

Beschreibung der Versuche

3C-NMR-Spektren wurden mit dem Bruker-Spektrometer HX bei 22.62 MHz in 0.15 m
Losung in Chloroform aufgenommen.

a) [Carboxyl-13C|Biphenyl-carbonsdiure-(2): Aus Biphenylyl-(2)-magnesiumjodid (aus 14 g,
50 mMol, 2-Jod-biphenyl) und [13C]Kohlendioxid(aus 7.9 g, 40 m Mol, /13C]Bariumcarbonat,
61.7 9 13C-Anreicherung, Prochem Ltd.) analog der Vorschrift in L. ¢.4: Ausb. 4.25 g (43 %),
Schmp. 113° (Lit.7: 110—111°).

b) [9-13C/Fluorenon: 4.2 g (21 mMol) [Carboxyl-'3C]Biphenyl-carbonsiure-(2) wurden
40 Min. mit 15 ccm 80proz. Schawefelsdure im Wasserbad auf 80° erhitzt. Nach Verdiinnen
mit Wasser und Neutralisieren mit verd. Natronlauge wurde das abgeschiedene Fluorenon
(3.8 g, 99 %) abfiltriert, gewaschen und getrocknet: Schmp. 82 —83°.

¢) 9-Hydroxy-9-phenyl-{9-13C jfluoren: 3.8 g (21 mMol) [9-13C]Fluorenon wurden analog
Lit.8) mit Phenylmagnesiumbromid (aus 7.8 g, 50 mMol, Brombenzol) umgesetzt. Aus Benzin
(60 —80°)/Benzol 2.18 g (40 %) farblose Kristalle vom Schmp. 106° (Lit.8): 107°).

d) 9-Chlor-9-phenyl-{9-13C jfluoren: Aus 1.6 g (6.2 mMol) 9-Hydroxy-9-phenyl-[9-13C]-
fluoren mit 10 ccm frisch dest. Acetyichlorid bei Raumtemp. nach Lit.9: 1.6 g (93 %), Schmp.
78° (Lit.9): 78 —79°).

e) 9.9°-Diphenyl-[9.9'-13C,][9.9’ Ibifluorenyl! (3): Unter Stickstoffatmosphidre wurden 1.6 g
(5.8 mMol) 9-Chlor-9-phenyl-[9-13C]fluoren in 150 ccm trockenem Benzol mit 12.8 g (64 mg-
Atom) Quecksilber unter LichtausschluB 12 Stdn. bei Raumtemp. gerithrt. Man filtrierte
das gebildete Quecksilber(Il)-chlorid unter Stickstoff ab und konzentrierte das Filtrat durch
Abdampfen i.Vak. Das abgeschiedene 3 (1.0 g, 729%) wurde unter Stickstoff abgesaugt:
Schmp. 221—223° (Zers.) im offenen Schmelzpunktsrohrchen (Lit.10): 205—230°). Das
13C-NMR-Spektrum von 3 wurde in einem unter Stickstoff abgeschmolzenen Probenréhrchen
gemessen (s. Abbild.).
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