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Polycyclen vom Triangulen-Typ, 11" 

Dreifach ortho-verbruckte Triphenylmethan-Derivate 

Dieter Hellwinkel*, Gerhard Autmich und Michael Melan 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg, 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1 
Eingegangen am 17. April 1980 

Die Synthesen der neuen polycyclischen Systeme 12,12c-Dihydro-4,4,8,8,12,12-hexamethyl-4H,- 
IH-dibenzo[cd,mn]pyren (8) ,  11 ,llc-Dihydro-7,7,11,1 l-tetramethyl-7H-naphth[3,2,1,8-mnoa]- 
aceanthrylen (43) und 9,13b-Dihydro-5,5,9,9-tetramethyl-l,13-ethano-5H-naphth[3,2,l-de]- 
anthracen (44) werden mitgeteilt. Die spektroskopischen Daren sind fur 8 mit einer pyramidalen 
C3,,-, fur 43 mit einer ebensolchen C,- und fur 44 mit einer flexiblen, helicalen Cl-Struktur verein- 
bar. Weiterhin la& sich 8 in sein rasch invertierendes pyramidales Anion 11 und das sehr wahr- 
scheinlich ebene Kation 9 uberfuhren. 

Polycyclic Compounds of the Triangulene Type, 11') 

Threefold ortho-Bridged Triphenylrnethrne Derivatives 
The syntheses of the new polycyclic systems 12,12c-dihydro-4.4,8,8,12,12-hexamethyl-4H,8H- 
dibenzo[cd,mn]pyrene (8) ,  ll,llc-dihydro-7,7,11,11-tetramethyl-7H-naphth[3,2,1,8-mnoa]ace- 
anthrylene (43), and 9,13b-dihydro-5,5,9,9-tetramethyl-l,1 3-ethano-5H-naphth[3,2,1-de]anthra- 
cene (44) are reported. The spectroscopic data are in accordance with a pyramidal C3,,-structure 
for 8 ,  a similar C,-structure for 43, and a flexible, helical C1-structure for 44. Furthermore, 8 can 
be transformed into its rapidly inverting pyramidal anion 11 and into its cation 9 which most pro- 
bably is planar. 

Das wegen seines trigonalen Kohlenstoff-Geriists von CIar so benannte ,,Triangulen" 
(1)*) ist auf Grund seiner Diradikal-Struktur sehr insrabil und polymerisiert beim Ver- 
such der Herstellung aus dem seinerseits unbestiindigen ,,Dihydrotriangulen" (2) 
sofort '). Einige stabilere Derivate des Dibenzo[cd, mnlpyren-Grundgeriists 1 sind je- 
doch bekannt, so 12-Hydroxydibenzo[cd,rnnlpyren-4,8-dion (6)4), das daraus erhaltli- 
che Aroxyl-Radikal 7') sowie neuerdings die aus dem ,,Triangulenchinon" 3 zugangli- 
chen delokalisierten Di-Ionen 1 und S6). 

Einerseits als Abkbmmlinge eines ,,Tetrahydrotriangulens", andererseits aber auch 
als dreifach ortho-verbriickte Triphenylmethan-Derivate kann man die 12,12c-Dihydro- 
4,4,8,8,12,12-hexamethyl-4H,8H-dibenzo[cd,rnn]pyren-Systeme 8 - 12 auffassen'), 
deren Untersuchung insbesondere im Hinblick auf die sehr interessanten stereochemi- 
schen Verhaltnisse bei den nur zweifach verbriickten Triphenylmethan-Systemen 
14 - 187-9) geboten war. Analoge Polycyclen mit zentralem Stickstoff, wie z. B. 13,19, 
sind in diesem Zusammenhang bereits ausfiihrlich bearbeitet worden lo-  13). Auch peri- 
pher modifizierte Analoga der Grundtypen 8, 9 und 14, 15, bei denen an Stelle der 
Isopropyliden-Gruppen dreil4' bzw. zweiI5) Sauerstoff-Briicken vorliegen, sind be- 
kannt . 
0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1981 
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Fur die Stammverbindung 8 wurden auf der Basis der Herstellungsverfahren fur 14 
und 1tJ7) zwei Synthesewege ausgearbeitet, deren wesentliche Etappen im Formelsche- 
ma wiedergegeben sind. 

Besonders interessant beim ersten Syntheseweg ist die bereits im Gefolge der 
Lithium-Spaltung des Isobenzofurans 23 eintretende Cyclisierung zum Dihydroanthra- 
cen-System 25, die mdglicherweise iiber radikalische Zwischenstufen verlauft. @in ana- 
loges System rnit nur einem Isopropenyl-Substituenten lieferte das gleiche Ergebnis.) 
Dennoch verlauft diese Synthese insofern sehr unbefriedigend, als gerade bei der ab- 
schlienenden Cyclisierung von 25 das gewunschte 8 nur in untergeordnetem Mane ent- 
steht. 

Hauptprodukt ist hier eine Verbindung, deren analytische Daten und 'H-NMR-Spektrum ( 5  
ungekoppelte Methylsignale, 2 CH,-Gruppen) rnit der Konstitutionsformel33 vereinbar sind und 
filr die wir versuchsweise folgenden Bildungsweg vorschlagen: Das einleitend aus 25 entstehende 
tertitire Carbenium-Ion 30 greift die zweite Isopropenyl-Gruppe unter Bildung eines neuen tertil- 
ren Carbenium-Ions 31 an, das zu 32 umlagert, welches dem Solvens ein Hydrid-Ion unter Bil- 
dung von 33 entreiot. Untermauert wird ein solcher Reaktionsverlauf mit der slurekatalysierten 
Dimerisierung von a-Methylstyrolen zu 2,3-Dihydro-l,1,3-trimethyl-3-phenyl-l If-inden-Deri- 
vaten 36, in deren Verlauf in analoger Weise ein a,a-Dimethylbenzylium-Ion 34 - hier intermo- 
lekular - an eine zweite Styrol-Einheit zu 35 addiert'6). 

30 31 32 33 

34 35 36 

Beim zweiten Syntheseweg versuchten wir zunachst das Zwischenprodukt 27 direkt 
zu reduzieren. Sowohl rnit Ethanol und Schwefelsa~re '~)  als auch mit Zink und 
Eisessig '*) (und schliefllich rnit Eisessig allein) entstand jedoch - in einer Sackgassen- 
Reaktion - nur das Spiroderivat 37 (vgl. auch Lit. '9. Mit Lithiumaluminiumhydrid/ 
Aluminiumhydrid'9) oder Ethylmagnesiumiodid in )or101 20) bildete sich aus 27 neben 37 
noch das Isomere 38, das beim Behandeln rnit Eisessig wieder zu 37 umlagerte. 
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Als letzte Zuflucht blieb auch hier wieder der Umweg iiber das Spiroisobenzofuran 
26, das in der iiblichen Weise7s9) aus 27 rnit Siure oder besser rnit Acetylbromid erhal- 
ten wurde. Spaltung rnit Lithium in Tetrahydrofuran ’s9) fiihrte zum zentral hydrierten 
Alkohol 24, der rnit Salzsaure nur das Diolefin 39, rnit Zinkchlorid/Salzsaure jedoch 
das gewiinschte Triangulen-Derivat 8 lieferte. Analytische und spektroskopische Daten 
bewiesen die Konstitution von 8, wobei vor allem auffiel, daR im Massenspektrum Ab- 
spaltungen von bis zu 4 Methylgruppen gegeniiber der Abspaltung des zentralen Was- 
serstoffs dominieren! Die Raumstruktur von 8 ist formal rnit einer aus drei gegen die 
Basis abgewinkelten Dihydroanthracen-Boot-Untereinheiten gebildeten Pyramide be- 
schreibbar. Charakteristisch hierfiir sind insbesondere das Auftreten von zwei 
Methylprotonen-Signalen im ‘H- und ’ jC-NMR-Spektrum sowie der Befund, daR die 
C - H-Kopplungskonstante des Zentrums rnit 124.4 Hz dem Wert eines normalen 
Kohlenstoff-Tetraeders entspricht ’I). Das UV-Spektrum von 8 gleicht im wesentlichen 
dem von Triphenylmethan, zeigt jedoch weniger ausgepragte Feinstruktur. 

Mit n-Butyllithium in Ether oder Tetrahydrofuran entsteht aus 8 das rote Lithium- 
derivat des entsprechenden Carbanions 11. Mit Iodmethan kann letzteres zum farblo- 
sen und sehr schwer Ioslichen Heptamethyltriangulen-System 12 abgefangen werden, 
das besonders in Losung zur Zersetzung unter Dunkelfarbung neigt. In diesem Kontext 
ist daher auch zu vermerken, daI3 12 wie sein nur zweifach verbriicktes Analogon 18 im 
Massenspektrum keinen Molekulpeak liefert, dagegen aber wieder durch Abspaltung 
von bis zu 5 (!) Methylfragmenten charakterisiert ist. Ebenso unerwarteterweise findet 
man im WMHz-’H-NMR-Spektrum von 12 die beiden Signale der Briicken-Methyl- 
gruppen kaum aufgespalten bei 6 = 1.81 (A6 = I Hz). Offensichtlich wird hier durch 
die unvermeidbaren van der Wad’s-Wechselwirkungen der axialen Briicken-Methyl- 
gruppen rnit der natiirlich ebenfalls axialen zentralen (C-12c)-Methylgruppe9) bei erste- 
ren eine sterische Entschirmung”) bedingt, die deren Protonenresonanzen nach tiefem 
Feld, bis zum Wert des Signals der aquatorialen Briicken-Methylgruppen, verschiebt. 
Als Bezugswerte dienen hier die Methylresonanzen des im Zentrum methylfreien 
Systems 8. 

@ \ (3 I ,  - CHJI @ \ / & \ / . \ 

11 12 17 40 

Das 12,12c-Dihydro-4,4,8,8,12,12-hexamethyl-4H,8H-dibenzo[cd,mnlpyren- 
12c-yl-Anion (11) 

Zur Untersuchung des ‘H-NMR-Spektrums des Triarylmethyl-Anions 11 haben wir 
zunachst versucht, dieses aus 8 mit Natriumhydrid in [D6)Dimethylsulfoxid zu 
erzeugen’). Da hierbei jedoch nur Zersetzung beobachtet werden konnte, wurden 
schlieBlich die bei Umsetzung von 8 mit Butyllithium in Tetrahydrofuran oder Ether er- 
haltenen roten Losungen verwendet, aus denen 11-Li in gelben Kristallen abgeschieden 
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werden kann. Im 90-MHz-Spektrum in [D8]Tetrahydrofuran findet man bei Raum- 
temperatur ein Signal fur die blethylprotonen und ein typisches AzB-Muster (A2X bei 
300 MHz) fur die Aromatenprotonen. Beim Abkiihlen verbreitert sich das Methyl- 
protonen-Signal zunehmend, wahrend alle iibrigen Sknale praktisch unverandert blei- 
ben. Bei ca. - 100°C liegt eine breite Absorption vor, die auf bald erfolgende Signal- 
aufspaltung hindeutet. Daraus IaRt sich eine oberste ProzeRbarriere von ACTjoo = 8.5 
(35.5)kcal(kJ)/mol abschatzen. Dieser Befund kann nur mit einer pyramidalen Molekiil- 
anordnung erklart werden, die bei Raumtemperatur so rasch invertiert, dal3 lediglich 
ein scharfes, gemitteltes Methylprotonen-Signal zu beobachten ist. Im unverbriickten 
Trityl-Anion 40 sind die Phenylgruppen zwar propellerartig verdrillt, das Carbanion- 
Zentrum ist jedoch planar”), weil nur so ein optimaler KompromiR zwischen Meso- 
meriebestreben und sterischen AbstoBungen der orfho-Protonen moglich ist. Beim 
rundum cyclisierten Carbanion 11 hingegen wiirde der planare Bau wegen der tetra- 
edrischen Kohlenstoffbriicken offensichtlich so hohe Molekiilspannungen mit sich brin- 
gen, daR insgesamt ein - wenn auch leicht invertierbarer - pyramidaler Bau bevor- 
zugt bleibt. Dan trotzdem no& erhebliche Ladungsdelokalisation erfolgtZ4), zeigt die 
intensiv rote Farbe von gelostem 11-Li. 

Beim isoelektronischen Stiikstoff-Analogon 13 hatten wir iibrigens auch bei 
- 100°C noch keine Verbreiterung des Methylprotonen-Signals und damit meRbare 
Verlangsamung der Molekiilinversion beobachten konnen, sofern hier iiberhaupt eine 
nichtebene Struktur vorliegt jl). 

Es muR in diesem Zusammenhang nochmals darauf hingewiesen werden, daR im nur zweifach 
verbriickten Anion 17 - dessen Natriumsalz in Dimethylsulfoxid mit 11-Li vergleichbare chemi- 
sche Verschiebungen der entsprechenden Aromatenprotonen aufweist - ein planares Carb- 
anion-Zentrum keinerlei Spannungsprobleme mit sich bringt, da im helical verdrillten Molekiil 
die beiden Dihydroanthracenid-Boote nach entgegengesewen Raumrichtungen gefaltet sind und 
so - trotz planarem Zentrum - den Winkelanforderungen der tetraedrischen Briicken voll ge- 
recht werden konnen8). (Vgl. auch die durch Rdntgenstrukturanalyse bewiesenez5) analoge Stereo- 
chemie des Systems 19 mit planarem Stickstoff-Zentrum”’.) 

Im Zusammenhang mit der Strukturdiskussion ist auch kennzeichnend, dal3 die rela- 
tiv zum Zentrum m- undp-standigen Aromatenprotonen von 11-Li zwar gegeniiber de- 
nen des Edukts 8 bei wesentlich hoherer Resonanzfeldstarke auftreten (6, = 6.35, 6,  
= 6.82), diesbeziiglich jedoch weit hinter den entsprechenden Verschiebungen des 
Trityl-Anions 40 (6, = 5.92, 6, = 6.48)26) zuriickbleiben. Es ist naheliegend, auch 
hierin einen Ausdruck der unterschiedlichen Zentralatomgeometrien zu sehen, in dem 
Sinne, d& beim pyramidalen System 11 eine weniger effiziente Ladungsverschiebung 
in die Ringe erfolgt. In etherischer Losung sind die Aromatenprotonen von 11-Li um 
etwa 0.2 ppm weniger hochfeldverschoben als in Tetrahydrofuran; unbeschadet der py- 
ramidalen Carbanion-Struktur scheinen also auch hier - wie im Falle des Trityllithi- 
urns 40-Li selbst 26927) - in Ether ausschlieRlich Kontaktionenpaare mit geringerer La- 
dungsdelokalisation als bei den in Tetrahydro furan vorherrschenden solvensgetrennten 
Ionenpaaren vorzuliegen”). 

Letzteres wird auch - allerdings weit weniger ausgepragt als bei Trityllithium selbst 
- durch das UV-Spektrum von 11-Li gestiitzt, dessen langstwellige Bande beim Uber- 
gang von Ether (X,,,= = 420 nm) zu THF (La = 435 nm) als Solvens langwellig ver- 
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schoben wird. Gegeniiber Trityllithium (La = 446 nm in Ether, 500 nm in THF)29) ist 
allerdings in beiden Solventien eine betrachtliche hypsochrome Bandenverschiebung zu 
notieren, die unter Umstanden als zusatzliches Indiz fur die pyramidale Struktur von 
11-Li gewertet werden kann. In verdiinnten Losungen zeigt das Anion 11 daher im Ge- 
gensatz zum orangeroten Trityl-Anion 40 nur eine gelbe Farbe; erst in konzentrierteren 
Losungen, wie sie bei praparativen Ansatzen verwendet werden, treten dann die bereits 
beschriebenen intensiv roten Farben in Erscheinung, da  die Iangstwellige Absorptions- 
bande iiber eine Schulter geringer Intensitat bei ha, = 600 nm (1gE = 2.5) nur langsam 
abklingt. Eine ahnliche Bandenstruktur wird im iibrigen auch fur das zweifach ver- 
briickte Anion 17 gefunden, obwohl hier wesentlich andere stereochemische Verhalt- 
nisse vorliegen. 

Das 12,12c-Dihydro-4,4,8,8,12,12-hexamethyl-4H,8H-dibenzo[cd,mnIpyren- 
12c-yl-Kation (9) 

Das dreifach verbriickte Triarylmethylium-Ion 9 wurde am der Stammverbindung 8 
mit Brom in Tetrachlormethan als Tribromid-Salz 9-Bra gewonnen. Daraus entstand 
mit waRr. Natronlauge der unbestandige Alkohol 41, welcher rnit Salzsaure in Ether 
zum entsprechenden Chlorid 9-C1, rnit Fluorborwasserstoffsaure in Ether zum Tetra- 
fluoroborat 9-BF4 reagierte. 

/ 

/ @ \  @ \ / 

41 9 15 42 

Alle drei Salze, auch das Chlorid (!)30), sind je nach Verteilungsgrad orange bis rot 
gefiirbt. Im 300-MHz-'H-NMR-Spektrum des Tetrafluoroborats 9-BF4 (CDC1,) findet 
man fur die Aromatenprotonen ein AX,-Muster rnit 6, = 8.29 und 6, = 8.14. Fur das 
zweifach verbriickte Kation-Salz 15-BF4 sind selbst bei 300 MHz nur die bei hochster 
ResonanzfeldstPke (6 = 7.85) auftretenden Signale der m "-Protonen eindeutig zu 
diagnostizieren; die iibrigen Aromatenprotonen absorbieren als Multiplett in einem re- 
lativ engen Bereich von 8 = 8.05 - 8.25. Es ist aber klar zu erkennen, daR die Aroma- 
tenprotonen des Kations 15 in einem sehr vie1 engeren Bereich als die des entsprechen- 
den Anions 17 (6  = 6.29 - 7.65)*) absorbieren, was fur gleichformigere Ladungsdelo- 
kalisation im Kation spricht. Fur das Trityl-Kation 42 selbst werden in Chlorsulfon- 
saure die folgenden chemischen Verschiebungen angegeben: 6, = 8.24, 6, = 7.87,''. 
Der Vergleich der drei Kationen-Salze zeigt, daR fur die p-Protonen keine signifikanten 
Verschiebungsdifferenzen auftreten, daR aber die die Isopropyliden-Briicken flankie- 
renden m- bzw . rn '-Protonen relativ zum Tritylium-Model1 bei wesentlich niedrigerer Re- 
sonanzfeldstiirke auftreten. Eine ahnliche entschirmende Wirkung von A8 > 0.2 ppm 
der Isopropyliden-Briicken haben wir auch bei anderen Vertretern dieses Strukturtyps 
beobachtet (s. z. B. das 'H-NMR-Spektrum von 8 sowie Lit.g)). 
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Weiterhin fa l t  auf, daR im zweifach verbriickten Kation 15, anders als im entsprechenden 
Anion 17, keine besondere ,,sterische Entschirmung"22) fiir die 0"-Protonen zu beobachten ist, 
was fur geringere raumliche uberbesetzung dieser Region und damit fur stakere helicale Verdril- 
lung spricht. Zum gleichen SchluR waren wir bereits aufgrund des unterschiedlichen dynamischen 
Verhaltens der beiden Ionen-Systeme gelangt 

Im Gegensatz zum helicalen 15, das bei Raumtemperatur zwei Methylprotonen- 
Signale liefert, findet man fur das dreifach verbriickte System 9 nur ein Methyl-Signal, 
das auch beim Abkuhlen auf - 65 "C keinerlei Verbreiterung zu erkennen gibt und so- 
mit fur einen planaren Bau spricht. Anders als das entsprechende Carbanion 11, dessen 
inharent pyramidales Zentrum ja einem durch die tetraedrischen Briicken bewirkten 
Pyramidalisierungszwang des Gesamtmolekuls entgegenkommen kann, birgt das Ka- 
tion 9 ein inhilrent planares Carbenium-Zentrum in sich, das dem Molekul doch eine 
grdRere Einebnungstendenz aufpragt 32). 

Vergleicht man die 13C-NMR-Spektren der drei Triarylmethylium-Ionen 42, 15 und 9 
in Trifluoressigsaure (Tabelle), so zeigt sich, daR die Signale der p-Kohlenstoffe der 
verbruckten Systeme 15 und 9 bei nur wenig hdherem Feld erscheinen als die analogen 
Signale des Tritylium-Ions 42 und da8 auch die Signallagen der rn-Kohlenstoffe aller 
drei Verbindungen nicht wesentlich voneinander abweichen. Die Tieffeldverschiebun- 
gen der verbruckten 0- bzw. 0'-Kohlenstoffatome verstehen sich von selbst, wenn sie 
auch mit A8 = 16 nicht den fur Isopropyl oder tert-Butyl-Substituenten zu erwarten- 
den Betrag von A 8  = 20 e r r e i ~ h e n ~ ~ ) .  

Tabelle. 13C-NMR-Daten der Triarylmethyl-Kationen 9, 15 und 42 in Trifluoressigsaure. Alle 
Werte sind iiber 6(CF3) = 115.7 (Lit.33), S. C265) auf TMS bezogen 

9 141.6 128.8 159.4 124.3 217.9 
15 142.1 127.1 158.1 129.5 181.1 

142.4 128.1 159.5 ] (0'03 131.6(?) 

141.8 129.8 141.8 
oder } (0 '9 
142.4 

42a) 144.6 131.6 143.6 141.6 213.6 

a) Diese Werte stimmen mit den in Fluorsulfonsaure34) bzw. Chlorsulfonsaure35) erhaltenen Ver- 
schiebungen weitgehend iiberein. 

Besonders auffallend sind hier aber die unsystematischen Divergenzen der Resonan- 
Zen der i(pso)- und a-Kohlenstoffatome. Die Signale der i-Kohlenstoffe werden nam- 
lich mit zunehmendem Verbruckungsgrad nach hdherer Resonanzfeldstarke verscho- 
ben, wahrend fur die Resonanzen des a-(Carbenium)-Kohlenstoffs beim dreifach ver- 
bruckten 9 eine geringe Tieffeldverschiebung, beim zweifach verbruckten 15 jedoch ei- 
ne drastische Hochfeldverschiebung gegeniiber dem Trityl-Kation 42 zu beobachten ist. 
Bei den untersuchten Kationen 42, 15 und 9 liegen also offensichtlich keine so einfa- 
chen Zusammenhange zwischen Ladungsverteilung und 13C-Resonanzen vor, wie sie 
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z. B. fur p-substituierte Tritylium-Ionen aufgefunden worden ~ ind ’~) .  Mbglicherweise 
spielen hier doch geometrische Faktoren eine grbfiere, wenn auch noch nicht verstande- 
ne ~ 0 1 1 e ~ ~ ) .  

Im UV-Spektrum zeigen die verbruckten Carbenium-Systeme 15 und 9 unabhangig 
vom Anion (BFP oder Brp) und Solvens (CH2C12 oder H2S0,) eine intensive Bande bei 
411 bzw. 437 nm (1gE = 4.49), wahrend fur das Tritylium-Ion 42 im gleichen Bereich 
zwei Banden bei 404 - 408 und 431 - 435 nm gefunden wurden, die ebenfalls kaum vom 
Anion oder Solvens beeinflufit werden”). Das IR-Spektrum des dreifach cyclisierten 
Carbenium-Systems 9 ist insbesondere durch funf sehr intensive Absorptionen bei 
1320, 1410, 1495, 1580 und 1595 cm-’ charakterisiert, die bei allen drei Salzen 9-C1, 
9-Br3 und 9-BF4 nahezu deckungsgleich sind. Beim zweifach verbruckten 15-BF4 ist die- 
ser Bereich wesentlich linienreicher. Fur das Trityl-Kation 42 selbst wurden die beiden 
Banden grofiter Intensitat bei 1585 und 1359 cm-’ als ,,charakteristische Carbenium- 
Ion-Banden bezei~hnet’’~’~). 

Erganzend sei noch bemerkt, dafi uber die verbruckten Readikale 10 und 16 bereits in 
anderem Zusammenhang berichtet worden ist 39). 

11,l lc-Dihydro-7,7,ll,ll-tetramet hyl-7H-naphth[3,2,1,8-mnoa laceanthry- 
len (43) und 9,13b-Dihydro-5,5,9,9-tetramethyl-l,l~ethano-5H-naphth[3,2,1- 
delanthracen (44) 

Es ist eingangs gezeigt worden, daR die Uberbruckung der noch verbliebenen freien 
ortho-Positionen (relativ zum Zentrum) im helicalen Naphthanthracen 14 mit einer 
weiteren Isopropyliden-Einheit zum achiralen pyramidalen C3,-Triangulen-Derivat 8 
fuhrt. In analoger Weise sollte daher die direkte Verknupfung der fraglichen Positio- 
nen zu einem achiralen ,,Nortriangulen“-Derivat 43 mil C,-Symmetrie fuhren. Ande- 
rerseits lafit sich aber auch daran denken, die (flexible) helicale Konformation von 14 
mit einer Ethano-Briicke zu fixieren, wobei das Bsymmetrische ,,Homotriangulen“- 
Derivat 44 entstehen miifite. Beide Ideen konnten realisiert werden, wie im folgenden 
ausgefuhrt wird. ’ 

43 44 

Versuche zur direkten photochemischen Cyclisierung von 14, die in Anlehnung an 
die analoge Cyclisierung von 19 zu dem 43 analogen System mit zentralem Stickstoff 
durchgefuhrt w ~ r d e n ’ ~ ) ,  lieferten nur Zersetzungsprodukte. Auch die Umsetzung von 
14 mit Aluminiumtrichlorid verlief nicht im Sinne einer cyclodehydrierenden Scholl- 
Reaktion4”, sondern, ganz im Gegenteil, unter Ringbffnung und Hydrid- 
Verschiebung”. Erst eine aufbauende Synthese im S h e  der vorstehenden Konstruk- 
tionsprinzipien fuhrte schliefilich wieder zum Ziel. 

Chem. Ber. IM(1981) 



94 D. Hellwinkel, G .  Aulmich und M. Melon 

45 46 " 41 

Dabei verlief die Reaktionenfolge bis zur unmittelbaren Cyclisierungsvorstufe 47 
problemlos; der RingschluB zu 43 bereitete allerdings grdBere Schwierigkeiten. Unter 
milden Bedingungen (Zinkchlorid/Salzsaure) entstand lediglich das Diolefin 48; mit 
konz. Schwefelsaure oder Fluorwasserstoff bzw. HF/Antimonpentachlorid erhielt man 
unidentifizierbare schwarze Produkte. Erst mit Polyphosphorsaure konnten brauchba- 
re Cyclisierungsbedingungen ausgearbeitet werden. Bzi Reaktionstemperaturen bis zu 
140°C bildete sich wieder nur Diolefin 48, w*rend bei 200 "C Zersetzungserscheinun- 
gen in den Vordergrund traten. Nur bei Umsetzungstemperaturen zwischen 170 und 
190°C lieBen sich einigermaBen reproduzierbare Produktausbeuten erzielen. 

Neben 27% 48, das zum Teil aus der Mischung heraussublimierte, erhielt man so 
nach praparativer DC 10% Spiroverbindung 51, deren Bildung gemaB Protonierung 
von 47 zu 49, Hydridwanderung und Cyclisierung zu 50 sowie abschlieBender Deproto- 
nierung zu verstehen ist. Der eigentlich interessierende Polycyclus 43 fie1 leider nur in 
der sehr unbefriedigenden Ausbeute von ca. 2% an. Auch wenn das Diolefin 48 unter 
gleichen Bedingungen mit Polyphosphorsaure umgesetzt wurde, erhielt man nur etwa 
2% 43. Weitere Versuche, die Ausbeute an 43 durch Verwendung von Phosphorpent- 
oxid/Methansulf~nsaure~~) oder Polyphosphorsaureester 42) zu erhdhen, schlugen fehl. 

Erwartungsgeman liefert 43 im 'H-NMR-Spektrum zwei Methylprotonen-Signale bei 
6 = 1.69 und I .93, was mit der angenommenen pyramidalen Cs-Sruktur im Einklang 
ist. Das UV-Spektrum von 43 gleicht dem des 9-Phenyl-9H-fluorens, die langerwelligen 
Banden sind nur durchweg um 3 - 6 nm bathochrom verschoben. Im Massenspektrum 
von 43 findet man den Molekulpeak als Basispeak, daneben wieder intensive Fragment- 
peaks, die der Abspaltung von bis zu vier Methylgruppen entsprechen. Die geringe Bil- 
dungstendenz von 43 aus 47 oder 48 hiingt wohl damit zusammen, daB die planare 
Fluoren-Einheit die Ausbildung der fur die elektrophile Cyclisierung maBgeblichen 0- 

Komplexe behindert, wohingegen die analoge Cyclisierung von 24 zu 8 durch die ohne- 
hin schon geknickte 9,lO-Dihydroanthracen-Einheit begunstigt wird. 

Auch die Herstellung des Ethano-verbruckten Systems 44 folgte den gleichen synthe- 
tischen Prinzipien. 
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55 

Aus Dibenzosuberon wurde rnit Schliisselreagenz 28 das schlecht kristallisierende 52 
erhalten, das temperaturabhtingige 'H-NMR-Spektren zeigte, die auf das Vorliegen 
mehrerer miteinander aquilibrierender Konformationen hinwiesen. Die bei Temperatu- 
ren um 40 "C auftretenden Signalkoaleszenzen wurden wegen ihrer Komplexitat nicht 
detailliert untersucht, erlaubten aber immerhin eine grobe Abschatzung der Energie- 
barrieren der zugrundeliegenden Ringin~ersions-~~) und/oder Phenyl-Rotations-Pro- 
zesse") zu ca. 16 k l(66.5 k 4.2)kcal(kJ)/mol. Das aus 52 in der iiblichen Weise rnit 
Acetylbromid erzeugte Spiroderivat 53 wurde hier, der schonenderen Bedingungen we- 
gen, unter Eis/Kochsalz-Kuhlung kurzzeitig rnit Kalium in Tetrahydrofuran umgesetzt, 
wobei das nicht kristallisierende 54 entstand, das nach Aussage der 'H-NMR-Spektren 
ebenfalls in Form von mindestens zwei Konformeren auftritt. Cyclisierung rnit Zink- 
chlorid/Salzsaure lieferte zunachst nur das Intermeditirprodukt 55, erst bei groReren 
Ansatzen konnte auch das rundum cyclisierte Zielmolekul44 rnit nur 5% Ausbeute iso- 
liert werden. Auch Weitercyclisierung von 55 unter den gleichen Bedingungen fiihrte zu 
nur 5% 44. Htirtere Cyclisierungsmittel wie Aluminiumchlorid oder Polyphosphor- 
saure lieferten lediglich Zersetzungsprodukte. 

Die gelblichen Kristalle von 44 ftirben sich selbst unter Argon im Kiihlschrank inner- 
halb weniger Wochen, in Losung bereits binnen einiger Stunden dunkel. Rasches Auf- 
heizen fiihrt bei 150°C zur Zersetzung. Das 'H-NMR-Spektrum von 44 zeigt bei Raum- 
temperatur nur zwei Methylprotonen-Signale und breite, verwaschene Resonanzen fur 
die Ethano-Briicke. Die damit angedeutete Flexibilitat des Molekiils lie0 sich rnit 
Tieftemperatur-Spektren beweisen, die vier gleichintensive Methyl-Resonanzen erga- 
ben, welche beim Erwkmen zu zwei Linien koaleszierten. 44 liegt also wie sein 
Ethanobriicken-freies Analogon 14 in Form zweier leicht aquilibrierbarer Enantiome- 
ren 44-M und -P vor. Mit der Koaleszenztemperaturmeth~de~~) ermittelt man fur die 
Racemisierungsbarriere 13.5 (56.5) kcal(kJ)/mol, die somit wesentlich niedriger als die 
von 14 (AG * = 15.8 (66)kcal(kJ)/mo17)) liegt. Am Drahtmodell lafit sich zeigen, daR 
die Verniipfung der aufgespreizten ortho-Positionen im ohnehin schon gespannten 14 
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mit einer Ethano-Brucke zu 44 doch erhebliche zustitzliche Spannungsbelastungen rnit 
sich bringt; die Grundzustands-Konformationen 44-M, P sind daher bereits so energie- 
reich, daR der (energetische) Abstand zum Racemisierungs-Ubergangszustand merklich 
verringert ist. 

44-P 44-M 

Im UV-Spektrum zeigt 44 nur eine breite Bande bei 265 nm, im Gegensatz zum UV- 
Spektrum von 10,ll -Dihydrod-phenyl-5H-dibenzo[a. dlcyclohepten, das in diesem 
Bereich ausgepragte Feinstruktur aufweist &). Im Massenspektrum von 44 beobachtet 
man wieder neben dem dominierenden Molekulpeak intensive Fragmentpeaks, die der 
Abspaltung von bis zu drei Methylgruppen entsprechen. 

Versuche zur Derivatisierung der neuen Polycyclen 43 und 44 sind wegen der geringen zur Ver- 
fiigung stehenden Mengen bisher ohne Erfolg geblieben. 

Diese Untersuchungen wurden mit Mitteln der Deutschen Forschungsgemeinschaft, des Fonds 
der Chemischen Industrie und der BASF-AG, LudwigshafedRh., gefordert. 

Experirnenteller Teil 
Arbeiten mit metallorganischen Reagentien wurden unter Reinststickstoff ausgefiihrt. Die ethe- 

rischen Ldsungsmittel wurden uber Natriumdraht getrocknet und vor Gebrauch iiber Lithium- 
aluminiumhydrid destilliert. - Schmelz- und Zersetzungspunkte sind nicht korrigiert; Schmelz- 
punktapparat nach Dr. Tottoli, Buchi, Flawil/Schweiz. - Elementaranalysen: Mikroanalyti- 
sches Labor der chemischen Institute oder des pharmazeutisch-chemischen Instituts der Universi- 
tat Heidelberg. - Saulenchromatographie (SC): neutrales Aluminiumoxid oder Kieselgel der 
KorngrdBe 0.05 - 0.2 mm. - Praparative Diinnschichtchromatographie (prap. DC): Kieselgel PF 
254 (mit Fluoreszenzindikator). - Qualitative Dunnschichtchromatographie: Aluminiumoxid- 
Fertigplatten Polygram Alox N/UV,,,, Macherey-Nagel + Co. - IR: KBr, Beckman Spektro- 
photometer IR 4240. - 'H-NMR(TMS): 60 MHz: A 60 (Varian Ass., Palo AltoKalif.), EM 360 
(Varian); 90 MHz: EM 390 (Varian), HX-90 (Bruker, Karlsruhe); 300 MHz: WT 300 (Bruker). - 
13C-NMR(TMS): HX-90, 22.63 MHz (Bruker), CFF-20, 20 MHz (Varian). - MS: Atlas-CH, 
(Varian, Me& und Analysentechnik, Bremen), CEC 21/110 B (Dupont), Atlas-SM 1, hochaufld- 
send (Varian), Atlas MAT 311 A (Varian). 

Herstellung von 12,12c-Dihydro-4,4,8,8,12,12-hexamethyl-4H,8H-dibenzo[cd, mn]pyren (8) 
Syntheseweg I 
2-(l-Methylethenyl)benzoesUure-methylester (20): 2-Isopropenylphenyllithium (21) (aus 2-Iod- 

isopropenylbenzol und Lithium in Ether '1) wurde unter Stickstoff iiber Glaswolle auf Trocken- 
eissplitter filtriert. Nach Hydrolyse rnit Eis und verd. Salzslure wurde 2-Isopropenylbenzoe- 
saure aus dem Etherextrakt rnit verd. Natronlauge extrahiert und mit Salzsaure ausgefalt. Ausb. 
40-53%, Schmp. 63-66"C, aus Petrolether Schmp. 70-71 "C(Lit.47)73-740C). - 'H-NMR 
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(CDCI,): 6 = 2.12 (dd, J = 1 Hz, 3H); 4.90, 5.12 je (m, 1 H); 7.0-7.7 (m, 3H); 7.95 (m, 1 H); 
11.21 (s, l H ,  OH). 

Die Losung von 24 g (0.1 5 mol) 2-Isopropenylbenzoesaure in 370 ml Methanol wurde rnit 8.7 g 
Kaliumhydroxid und unter Sieden rnit 73 ml (1 .2 mol) Methyliodid versetzt und 16 h unter Riick- 
flu8 gekocht. Nach Abkiihlen go8 man auf Eiswasser, trennte die braunliche organische Phase ab 
und schilttelte die wa8r. mit Chloroform aus. Die vereinigten organischen Extrakte wurden ge- 
trocknet und i. Vak. destilliert. Ausb. 12-17.2 g (45-66%) 20, Sdp. 113-115"C/17 Torr, 
nD = 1.5252. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.08 (dd, J = 1 Hz, 3H); 3.85 (s, 3H); 4.83, 5.09 je (m, 
1H); 7.10-7.62 (m, 3H); 7.7-7.9 (m, 1H). 

C11H1202 (176.2) Ber. C 74.98 H 6.86 Gef. C 74.70 H 7.13 

2-(I-Methyle!henyl)-a, a-bis[2-(l-methylethenyl)pheny(lbenzolmethanol (22): 250 mmol einer 
etherischen Losung von 21 wurden analog Lit. 7, mit 19 g (108 mmol) 20 in 200 ml Ether versetzt. 
Schon w2hrend der Zugabe fie1 ein w e i k  Niederschlag aus. Nach beendeter exothermer Reak- 
tion wurde noch eine h unter Riickflu8 erhitzt. Man hydrolysierte rnit Wasser, trennte die organi- 
sche Phase ab, trocknete ilber Natriumsulfat und engte zur Trockene ein. Zuriick blieb ein dunkel- 
gelbes 01, welches nach Zusatz von Ethanol im Kiihlschrank kristallisierte. Man saugte die gelbli- 
chen Kristalle ab und wusch mit Ethanol: 22.2 g (53%), Schmp. 110- 113 "C. Zweimal aus Etha- 
nol: 18 g (43%), Schmp. 114°C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.87 (dd, J = 1 Hz, 9H); 4.08,4.77 je 
(m, 3H); 4.34 (s, l H ,  OH); 6.7-7.4 (m, 12H). 

C,,H,,O (380.5) Ber. C 88.38 H 7.42 Gef. C 88.17 H 7.15 

I,3-Dihydro-l,I-dime!hyl-3,3-b~[2-(I-methylethenyl)phenyI/isobenzofuran (23): In, eine Lo- 
sung von 22 g (58 mmol) 22 in 200 ml Ether wurde wahrend 30 min ein kraftiger Chlorwasser- 
stoffstrom geleitet, wobei sich das Gemisch zum Sieden erhitzte. Man riihrte 24 h bei Raumtemp., 
dampfte das Losungsmittel ab und erhielt aus Ethanol 13.2 g (60%) 23 vom Schmp. 153 "C. - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.32 ( s ,  6H); 2.01 (dd, J = 1 Hz, 6H); 3.78.4.62 je (m, 2H); 6.80-7.40 
(m, 12H). 

C,H& (380.5) Ber. C 88.38 H 7.42 Gef. C 88.28 H 7.37 

2-[9,IO-Dihydro-lO,IO-dimethyl-l - ( I  -methylefhenyl)-9-anrhryl]a, a-dimethylbenzolmethanol 
(25): 8.5 g (22.5 mmol) 23 wurden rnit 1 .O g (0.15 mol) Lithium in 50 ml THF bei 0 bis - 10°C 
umgesetzt. Nach 15 - 30 min setzte die Etherspaltung ein, wobei intensive Rotfabung auftrat. 
Man riihrte 3 h und dekantierte die schwarzrote Losung vorsichtig auf Eiswasser. Das nach Ab- 
dampfen des THF erhaltene schmierige rdtliche Produkt wurde mehrmals aus Methanol umkri- 
stallisiert; Ausb. 2.0 g (23%), Schmp. 122°C. SC der vereinigten Mutterlaugen lieferte kein weite- 
res 25, sondern nur Blige Produktgemische. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.39 (s, verbreitert, 3H); 
1.71, 1.92je(s, 3H); 1.85(s,verbreitert, 6H); 2.67(s, lH,OH),4.82, 5.17je(m, 1H);6.6-8.0 
(m, = 13 H). Das zentrale Methinproton liegt offensichtlich unter dem Aromatenmultiplett. 

C&3@ (382.5) Ber. C 87.91 H 7.90 Gef. C 87.89 H 7.94 

In analoger Weise erhielt man aus 1.9 g (5.6 mmol) 1,3-Dihydro-1 ,ldimethyl-3-[2-(l-me- 
thylethenyl)phenyl]isobenzofuran rnit 1 .O g Lithium in 50 ml THF 60% 2-[9,IO-Dihydro-l0,10- 
dimethyl-9-anthryl]a, a-dimethylbenzolmethanol: Aus Methanol Schmp. 132 "C (Mischprobe, 
IR-Vergleich)') (Bearbeitet von Dr. C. R .  Degel). 

I-(2,3-Dihydro-1,3,3-!rimethyl-l H-inden-l-yl)-9,IO-dihydro-lO, 10-dimethylanthracen (33) und 
8: 3.9 g (10.2 mmol) 25 wurden in 100 ml absol. Ether rnit 1.5 g (11 mmol) Zinkchlorid (wasser- 
frei) versetzt. Wrihrend 15 min wurde ein kraftiger Chlorwasserstoffstrom eingeleitet. Man riihrte 
20 h bei Raumtemp., hydrolysierte rnit Wasser und trennte die organische Phase ab. Nach Trock- 
nen iiber Natriumsulfat wurde zur Trockene eingeengt und das erhaltene 01 auf Aluminiumoxid 
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(neutral) absorbiert. SC (I = 60, 0 = 3 cm, Petrolether/Benzol 3 : 1) lieferte nach 700 ml Vorlauf 
in den folgenden Fraktionen 1 - 8 (a 100 ml): 2.00 g (53%) 33, aus Ethanol Schmp. 118 "C, und in 
den Fraktionen 11 -14 (a 100 ml): gelbliches 01 aus Ethanol: 360 mg (10%) 8, Schmp.: ab 
170-180°C Zers. unter Schwarzfiirbung. Daten von 8 s. bei Syntheseweg 11. 

33: 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.28, 1.43, 1.53, 1.62, 1.81 je (s, 3H), 2.18, 2.58 (2H, AB-System, 
J = 13.5 Hz), 3.73 (s, verbreitert, 2H), 6.60-7.45 (m, 11H). 

C,,H,, (366.5) Ber. C 91.75 H 8.25 Gef. C 91.62 H 8.10 Molekiilmasse 366 (MS) 

Syntheseweg II 
9,9-Dimefhylanthron (29),,) (Verbessertes Verfahren): Die Losung von SO g (0.26 mol) An- 

thron in 560 ml absol. Toluol wurde zu einer Suspension von Lithiummethanolat (aus 4.2 g (0.60 
mol) Lithium und 100 ml absol. Methanol) gegeben. Durch Erhitzen auf 100- 120°C wurde das 
Losungsmittel bei Riihren unter Stickstoff abdestilliert (gegen Ende wurde die Temperatur auf 
140°C gesteigert), wobei das pulvrige braunlichgriine Lithiumsalz des Anthrons erhalten wurde. 
Bei Stickstoffspiilung wurde dieses Produkt in einen Autoklaveneinsatz gefidlt (es empfiehlt sich, 
eine Gasmaske zu tragen, da starke Aerosolbildung auftritt). Nach Zugabe von 170 ml Methyl- 
iodid (1Ofacher iiberschu8) und 1.4 ml fert-Butylalkohol wurde das Reaktionsgemisch im Auto- 
klaven unter Riihren bei 40 at Stickstoff-Gegendruck 24 h auf 140 - 150°C erhitzt. Hierbei wurde 
ein Druckanstieg um 20 at festgestellt. 

Man lieB abkiihlen und destillierte das iiberschiissige Methyliodid im Wasserstrahlvak. in mit 
fliissigem Stickstoff gekuhlte Fallen ab. Das zrihe, schwarzrore, am Boden des ReaktionsgefaRes 
festgebackene Produkt wurde in Essigester aufgenommen, dieser abgedampft und das rote 01 mit 
Cyclohexan wiederholt unter RuckfluRkochen extrahiert. Der organische Extrakt wurde einge- 
dampft, in 500 ml Ether aufgenommen und von unloslichen Bestandteilen abfiltriert. Aus dem 
Ether kristallisierten 53 g (48%) 29 rnit Schmp. 98 "C (Lit. 48) 96.5 - 98 "C). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 1.73 (s, 6H); 7.30-7.75 (m, 6H); 8.36-8.46 (m, 2H). 

2-Brom-1,3-bis(l-methylefhenyl)benzol wurde nach Li te ra t~rangaben~~)  iiber 2,6- 
Dimethylbrombenzol50) und 1 -Brombenzol-2,6-dicarbonsaure-dimethylester5~) hergestellt. Ausb. 
71%, Sdp. 132- 134"C/14 Torr, 68-71 " U 0 . 3  Torr. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 2.08 (dd, J t 1 
Hz, 6H); 4.89, 5.15 je (m, 2H); 6.85-7.14 (m, 3H). 
9-[2,6-Bis(l-methyletheny1)pheny/1-9,IO-dihydro-IO,I0-dimefhyl-9-an~hracenol (27): 36 g 

(0.15 mol) 2-Brom-l,3-bis(l-methylethenyl)benzol wurden in 200 ml absol. Ether unter Riihren 
tropfenweise mit 84.0 ml einer 1.82 M Losung von Butyllithium in n-Hexan versetzt, wobei unter 
Sieden Orangefabung erfolgte. Man riihrte noch 1 h bei Raumtemp., wobei die Farbe nach hell- 
gelb wechselte. Zu der so erhaltenen Lithiumverbindung 28 wurde wahrend 30 min die Losung 
von 27.4 g (0.15 mol) 29 in 200 ml Ether getropft. Die Reaktionslosung fiirbte sich bei leichter Er- 
warmung allmahlich tiefrot. Man erhitzte noch 3 h unter RuckfluR und riihrte iiber Nacht bei 
Raumtemperatur. Nach Hydrolyse, Abtrennen der organischen und Ausschiitteln der waBr. Pha- 
se mit Ether wurden die vereinigten organischen Extrakte uber Natriumsulfat getrocknet und auf 
100 ml eingeengt. Bisweilen f ab te  sich die Etherlosung dabei tiefgriin. Das ausgefallene gelbe bis 
gelbgriine Reaktionsprodukt wurde abgesaugt und mit etwas kaltem Ether nachgewaschen. Ausb. 
18.5 g (36%) vom Rohschmp. 173 - 175°C. Mittels prap. DC (Aluminiumoxid neutral, 
Cyclohexan/Chloroform 2: 1) und nachfolgendem Umkristallisieren aus Petrolether (40 - 60 "C) 
wurde 27 in feinen farblosen Nadeln analysenrein erhalten, Schmp. 181 "C. (Fuhrte man die Re- 
aktion in Tetrahydrofuran durch, wurde nur eine Ausb. von 23% erhalten.) - 'H-NMR 
(CDCl3): 6 = 1.60, 1.79 je (s, 3H); 0.78, 2.38 je (s, breit 3H); 3.15, 4.27 je (m, 1H); 5.07 
(m, 2H); 3.29 (s, 1 H, OH); 6.76 (dd, Ji = 7, J2 = 2 Hz, 1 H!); 6.9-7.7 (m, 10H) (behinderte 
Rotation!). C2,H2,0 (380.5) Ber. C 88.38 H 7.42 Gef. C 88.13 H 7.29 
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Aus den gelben bis tiefgriinen Mutterlaugen konnte auch bei tagelangem Stehenlassen im Kiihl- 
schrank kein weiteres kristallines Produkt erhalten werden. Erst die Aufarbeitung mittels SC 
fiihrte zu einem neuen kristallisierten Produkt rnit Schmp. 207 -208"C, das laut analytischen und 
spektroskopischen Daten (Molmasse 584.308) einer Addition von zwei Aquivalenten Lithiumderi- 
vat 28 an ein Aquivalent 29 entspricht, fur das wir aber noch keinen sicher vertretbaren Konstitu- 
tionsvorschlag machen konnen. 
3; IO, IO-Trimethyl-7'-(1-methylethenyl)spiro[anthracen-9(IOH), I ' - [ I  Hlinden] (37): 300 mg 

(0.79 mmol) 27 wurden in 20 ml Eisessig 1 h unter RuckfluR erhitzt (Gelbfiirbung). (Setzte man 
0.5 ml konz. Salzsaure hinzu, entstand eine rote Losung.) Das Gemisch wurde in 100 ml Eiswasser 
gegeben, der dabei gebildete Niederschlag abgesaugt und iiber Phosphorpentoxid/Kaliumhy- 
droxid getrocknet: 270 mg schmieriges Produkt, welches saulenchromatographisch aufgearbeitet 
wurde ( I  = 30 cm, 0 2 . 5  cm, Aluminiumoxid neutral): 190 mg (66%) analysenreines 37, farblose 
Nadeln, Schmp. 151.5 "C (Methanol). Die weiteren Fraktionen lieferten nur wenige Milligramm 
dliger Substanzen. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.09 (dd, J = 1 Hz, 3 H), 1.65, 1.80 je (s, 3 H), 2.16 
(d, J = 1.5 Hz; 3H), 3.58, 4.46 je  (m, l H ) ,  6.27 (4, J = 1.4 Hz, l H ) ,  6.52 (dd, JI = 7.5, 
J2 I 2 H z ;  2H),  6.75-7.40(m, = 7H), 7.50(dd, J ,  = 7.5, J2 = 1.5 Hz, 2H). Einstrahlen bei 6 
= 2.16 liefert ein Singulett bei 6 = 6.27. 

C,,H,, (362.5) Ber. C 92.77 H 7.23 Gef. C 92.73 H 7.48 
Umsetzung von 27 mit Ethylmagnesiumiodid zu einem Gemisch von 37 und 2:3'-Dihydro- 

I0,I0-dime~hyl-3'-methylen-7'-(I-methylethenyl)spiro[anthracen-9(IOH),l'-[IH]inden] (38): Zu 
einer Ethylmagnesiumiodid-Lbsung, dargestellt aus 100 mg Magnesium und 580 mg (3.7 mmol) 
Ethyliodid in 15 ml Ether, wurde die Losung von 300 mg (0.79 mmol) 27 in 20 ml absol. Xylol ge- 
tropft. Die Losung farbte sich gelbgriin. Man erhitzte 2 h unter RiickfluR, wahrend man den 
Ether abdampfen IieR, wobei ein heller Niederschlag entstand. Nach Hydrolyse mit waRr. Ammo- 
niumchloridl6sung wurde die organische Phase abgetrennt, getrocknet und eingeengt. Das erhal- 
tene gelbbraune 01 enthielt wechselnde Mengen der Spiroverbindung 37 und ihres Isomeren 38. 
Nach Saulenchromatographie konnten in den ersten drei Fraktionen a 100 ml maximal 120 mg 
eines an 38 angereicherten Gemisches vom Schmp. 142- 147°C erhalten werden. Nach 'H-NMR 
38: 37 = 6:  1 (Saule I = 35 cm, 0 = 2 cm, Kieselgel, Petrolether/Benzol = 3:  1). Die nachfolgen- 
den Fraktionen a 100 ml enthielten wechselnde Mengen der reinen Spiroverbindung 37, Schmp. 
151 "C (max. 100 mg). 

Wiederholte Saulenchromatographie lieferte keine weitere Anreicherung an 38, da dies auf der 
Saule teilweise zu 37 umlagerte ('H-NMR-Vergleich). In Eisessig gelang diese Umlagerung voll- 
standig (IR, 'H-NMR-Vergleich). 

Umsetzung von 27 rnit Lithiumaluminiumhydrid/Aluminiumtrichlorid: 30 mg (0.80 mmol) 
Lithiumaluminiumhydrid in 5 ml absol. Ether wurden tropfenweise mit der Losung von 107 mg 
(0.80 mmol) Aluminiumtrichlorid in 5 ml Ether versetzt. Nach 5 min Riihren bei Raumtemp. wur- 
de die Losung von 300 mg (0.8 mmol) 27 in 15 ml Ether zugetropft. Nach 30 min wurde mit 5 ml 
Wasser und verd. Schwefelsaure hydrolysiert. Die organische Phase wurde abgetrennt, mit Natri- 
umsulfat getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. Man erhielt ein griinliches oliges 
Produkt, welches mit Methanol kristallisierte: 180 mg eines Gemisches von ca. 45% 38 und 55% 
37 vom Schmp. 142 - 146°C. Fur 38 konnten aufgrund des 'H-NMR-Spektrenvergleichs (teilwei- 
ses uberlappen mit Signalen von 37) folgende Absorptionen ermittelt werden: 'H-NMR (CDC13): 
6 = l .lO(dd, J = 1 Hz, 3H); 1.59, 1.78je(s, 3H); 3.22(t, J = 2 H z ,  2H); 3.54,4.39je(m, 1H);  
5 . 0 4 , 5 . 6 5 j e ( t , J = 2 H z , l H ) ; 6 . 4 - 7 . 7 ( m , l l H ) .  

3 ; 3 IO, 10- TetrameIhyl-7'-(l-methylethenyl)spiro/anthracen-9(IOH), I '(3'H)-isobenzofuran] (26) 
Cyclisierung von 27 mil Chlorwasserstoff: Wahrend 15 min wurde in eine Losung von 3.3 g 

(8.7 mmol) 27 in 100 ml absol. Ether ein trockener Chlorwasserstoffstrom geleitet, wobei unter 
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leichtem RiickfluR Gelbfiirbung erfolgte. Nach 20 h Riihren wurde mit Wasser versetzt, die orga- 
nische Phase abgetrennt und mit 5proz. Natronlauge ausgeschiittelt. Man trocknete mit Natrium- 
sulfat, brachte zur Trockne und nahm das zuriickgebliebene 01 mit 50 ml Methanol auf. Nach 
Abkiihlen und Zugabe eines Spritzers Ethanol kristallisierte 26 in gelben Kristallkliimpchen; 
1.2 g, Schmp. 122 - 124 "C. Bei mehrtagigem Stehenlassen unier allmhhlichem Abdunsten des 
Losungsmittels erhielt man weiteres Kristallisat neben dligen Produkten. Man behandelte mit eis- 
kaltem Methanol und saugte ab: weitere 1.25 g 26 mit Schmp. 116- 122°C. Zusammen 2.45 g 
(74%) Rohausbeute. Nach Chromatographie (Kieselgel, Cyclohexan/Chloroform 1 : 1) und an- 
schlieRendem Umkristallisieren aus Methanol/Petrolether (50 - 75 "C) (1 : 1) schmolz die analy- 
senreine Substanz bei 126 - 127 "C. Zur Weiterverarbeitung wurde lediglich einmal aus Methanol 
umkristallisiert: 2.0 g (60%) Reinausb. an 26. 

Cyclisierung uon 27 mil Acetylbromid: 14 g (37 mmol) 27 wurden in 200 ml absol. Ether geldst 
und mit Hilfe einer Spritze unter Riihren mit 5.5 ml (9.02 g, 73 mmol) Acetylbromid versetzt. Die 
Losung fiirbte sich dunkelgelb. Nach 20 h Riihren bei Raumtemp. w r d e  hydrolysiert, die organi- 
sche Phase rnit 5prOZ. Natronlauge ausgeschiittelt, getrocknet und im Rotationsverdampfer ein- 
gedampft. Zweimal aus Methanol: 11.7 g (84%) 26, gelbe Nadeln mit Schmp. 125 - 126°C. - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.14 (dd, J1 = J, = 1 Hz, 3H), 1.65, 1.73 je (s, 6H), 3.66, 4.41 je (m, 
lH),6.8-7.7(m, llH).(Nitrobenzol): 6 = 1.21 (s,breit,3H), 1.65, 1 .77je(s ,3H)1 .67(~ ,6H) ,  
3.82, 4.47 je (m, 1 H). 

C2,H2,0 (380.5) Ber. C 88.38 H 7.42 Gef. C 88.01 H 7.50 

2-(9,lO-Dihydro- IO, I O-dime?hyI-9-anrhrylj-u, u-dimethyl-3-(I-methylethenyl)benzolmethanol 
(24): 3.0 g (0.43 mol) fein geschnittenes Lithium wurden unter Stickstoff in 30 ml Tetrahydrofu- 
ran suspendiert. Wahrend 2 h tropfte man die Losung von 12 g (31 mmol) 28 in 170 ml des gleichen 
Losungsmittels zu. Das Reaktionsgemisch fiirbte sich hierbei allmSthlich tiefrot. Man riihrte noch 
2 h bei Raumtemp. und erhitzte anschlieRend 30 min unter Riickfld. (Bei lhgeren Reaktionszei- 
ten wurden nicht kristallisierende dunkle Ole erhalten, welche erst nach Saulenchromatographie 
geringere Ausbeuten (37% bei 24 h) an kristallisiertem Produkt lieferten.) Die nunmehr schwarz- 
rote Ldsung wurde iiber Glaswolle direkt auf 400 ml Eiswasser gegossen, wobei die Farbe der or- 
ganischen Phase nach gelborange umschlug. Nach Abdunsten der Hauptmenge an Tetrahydrofu- 
ran im Abzug wurde das ausgeschiedene rotliche 0 1  in 200 ml Ether aufgenommen. Man trockne- 
te die organische Phase mit Natriumsulfat und zog das Losungmittel ab. 

Der blige Riickstand kristallisierte beim Aufschl2mmen mit 150 ml Methanoi. Man saugte ab 
und erhielt nach Waschen mit kaltem Methanol 6.8 g (57oio) hellgelbe Kristallkliimpchen vom 
Rohschmp. 174 - 176°C. Die Mutterlauge wurde chromatographisch aufgearbeitet: Slule I = 
20cm, 0 = 3 cm, Aluminiumoxid neutral, Cyclohexan/Chloroform (1 : 1). Fraktionen a 100 ml. 
Fraktionen VI - VIII lieferten nach Umkristallisieren aus Methanol weitere 700 mg des gewiinschten 
Alkohols. Gesamtausb. 7.5 g (63%). Da Umkristallisation aus Methanol oder Petrolether nur einen 
geringen Reinigungseffekt erzielte und laut DC und 'H-NMR lediglich geringe Mengen an Verunrei- 
nigungen vorlagen, wurde direkt weiterverarbeitet. Zur Analyse wurde eine kleine Menge mittels 
prlp. DC gereinigt (Numiniurnoxid neutral; Cyclohexan/Chloroform 2: 1). Aus Methanol farblose 
NadelnvomSchmp. 182°C. - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 0.95(s, breit, 3H); 1.55,1.81 je(s, 3H); 1.83 
(s, 6H); 3.35, 4.32 je (m, 1H); 6.67 (s, 1 H); 6.7-7.4 (m); 7.54 (dd, J1 = 7, J,  = 2 Hz, 2H). 

C2,H3,0 (382.5) Ber. C 87.91 H 7.90 Gef. C 87.61 H 7.69 

I0-[2,6-Bis(I-methylethenylJphenyl~-9, IO-dihydro-9,9-dimethylanthracen (39): In die Lbsung 
von 200 mg (0.52 mmol) 24 in 15 ml absol. Ether leitete man w*rend 15 min einen trockenen 
Chlorwasserstoffstrom, bis sich die Ldsung unter gelindem Erw&nnen gelbbraun gefabt hatte. 
Nach 24 h Riihren bei Raumtemp. wurde das Losungmittel abgedunstet und das dunkelgelbe 
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Kristallisat/Ol-Gemisch durch eine Slule filtriert (I = 21 cm, 0 = 1.5 cm, A1203 neutral, 
Chloroform/Benzol 1 : 1). Die ersten 200 ml Eluat enthielten 180 mg eines gelblichen Ols, welches 
nach Versetzen rnit einigen Tropfen Methanol und Reiben kristallisierte. Aus Methanol 130 mg 
(68%), Schmp. 127-128°C. Noch zweimal aus Methanol: 90 mg (48%), Schmp. 131 "C. - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.98, 2.21 je (dd, J = 1 Hz, 3 H); 1.56, 1.79 je (s, 3 H); 3.40, 4.34 je (m, 
lH);5.19(m,2H);5.74(s,lH);6.7-7.4(m),7.48(dd,Jl = 7.5, J2 =1.5Hz,2H). 

C,,H,, (364.5) Ber. C 92.26 H 7.74 Gef. C 92.03 H 7.82 

Dibenzopyren 8: In die Mischung von 3.4 g (8.9 mmol) 24 und 1.4 g wasserfreiem Zinkchlorid 
in 100 ml absol. Ether wurde w*rend 20 min ein krlftiger trwkener Chlorwasserstoffstrom ge- 
leitet, wobei sich das Zinkchlorid unter Bildung eines rdtlichen 0 1 s  aufldste. Die Apparatur wurde 
mit Aluminiumfolie umwickelt und rnit einem Calciumchloridrohr verschlossen. Nach 24 h Riih- 
ren bei Raumtemp. wurde die griin fluoreszierende Ldsung rnit Wasser versetzt. Man schiittelte 
die organische Phase mit 5prOZ. Natronlauge aus, trennte die etherische Phase ab und engte nach 
Trocknen mit Natriumsulfat auf 20 ml ein. Nach Zugabe von 10 ml Methanol fie1 das Produkt in 
gelben Nadeln aus. Man saugte ab und wusch rnit etwas kaltem Methanol nach: 2.3 g (71 Vo) 8. 
Das Rohprodukt schmolz zwischen 175 und 180°C unter Braunfilrbung. Zweimal aus Ethanol: 
1.6 g (48%) DC-reines Produkt. 8 zersetzt sich ab 180°C unter Braunfilrbung. Bei 200°C entsteht 
eine schwarze Schmelze. 8 f a b t  sich bei lilngerem Stehenlassen am Licht oberfllchlich rot. In Ld- 
sung erfolgte innerhalb weniger Stunden allmahlich Gelb- bis Braunfilrbung. 

'H-NMR (CS3: 6 = 1.30, 1.88 je (s, 9H); 4.83 (s, 1 H), Aromaten-H: A,B-System: S, = 7.21, 
6, = 7.37 (JAB = 8 Hz, 9H). (CDCI,): 6 = 1.38, 1.96 je (s, 9H); 5.01 (s, lH) ,  Aromaten-H: 
A,B-System: S, = 7.36, 6, = 7.53 (JAB = 8 Hz, 9H). (THF): Aromaten: A2B-System: S, = 
7.33, 6, = 7.53 (JAB = 8 Hz). (Ether): Aromaten: A2B-Systan: S, = 7.30, 6, = 7.50 (JAB = 
8Hz). - ',C-NMR: 6 = 26.04, 32.98 je (q, J = 132.5 Hz); 35.60 (d, J = 124.1 Hz); 38.70 (s); 

C-12b); 144.23 (s) breit, C-3a). Multiplizitaten und Kopplungskonstanten aus off resonance bzw. 
gated decoupling spectrum 5,). 

MS: m/e [m/2e] (rel. Int. 'To) = 364 (58, M), 363 (9, M - H), 349 (95, M - CH,), 348 (4, 
M - CH, - H); 334 (16, M - 2CH3) 1167 (27)], 333 (21, M - ZCH, - H), 319(100, M - 3CH3), 

(Zum Vergleich MS von 14: 324 (65, M), 323 (8, M - H), 309 (100, M - CY,), 308 (3, M - CH, 
- H), 294 (27, M - 2CH,) 1147 (16)], 293 (21, M - 2CH, - H), 279 (82, M - 3CH3) [139.5 

(18)], 278 (19, M - 3 CH, - H), [139 (ll)].) - U V  (Ethanol): nm (Ig E) = 256 sh (2.65), 261 
(2.72). 267.5 sh (2.60), 315 (0.75). (Zum Vergleich UV von Triphenylmethan (Ethanol): 245 
(2.62), 251 (2.81), 256 (2.93), 259 sh (2.94), 263 (3.01), 270 (2.87)). 

C,,H,, (364.5) Ber. C 92.26 H 7.74 Gef. C 92.08 H 7.82 

121.31 (dd, J1 = 157.3, J2 = 7 Hz, C-l), 126.92 (d, J = 159.6 Hz, C-2); 132.87 (td, J = 7 Hz, 

318 (27, M - 3CH3 - H), [159(14)], 304(21, M - 4CH3) [152 (53)], 303 (24, M - 4CH3 - H). 

12,12c-Dihydro-4,4,8,8,12,12, I2c-heptamethyl-4H,8H-dibenzo[cd, mnlpyren (12): 200 mg 
(0.55 mmol) 8 wurden in 12 ml Ether rnit 0.7 ml einer 1.7 M ButyllithiumlOsung in n-Hexan ver- 
setzt. Dabei entstand eine organgerote Filrbung, welche sich bei 3 h Rilhren bei Raumtemp. all- 
rnfilich nach karminrot vertiefte. Es wurden einige Tropfen THF zugegeben, worauf 11-Li in 
Form feiner hellroter Nadeln ausfiel. Man versetzte rnit iiberschiissigem Methyliodid, worauf eine 
gelbliche Suspension entstand. Diese wurde zur Trockne eingedampft, der Riickstand mit 100 ml 
Chloroform extrahiert und die erhaltene LOsung mit Wasser ausgeschiittelt. Nach Trocknen mit 
Natriumsulfat wurde im Rotavapor eingeengt, das ausgefallene 12 rnit Methanol aufgeschlhmt 
und abgesaugt: 120 mg (58%) als gelbliche verfilzte Fasern. Aus Benzol und anschlieknd Methy- 
lenchlorid 80 mg (38%) farbbse Fasern, welche sich ab 300°C unter geringfiigiger Sublimation 
und leichter Dunkelflrbung zersetzten. Bei 350 "C entstand eine schwarze Schmelze. 
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Anmerkung: Im Ibsungsmittel-feuchten Zustand zersetzte sich 12 bei Luftkontakt unter ober- 
flkhlicher Braunftirbung, ebenso bei mehrtagigem Stehenlassen in Nitrobenzol. 12 zeigte im Ge- 
gensatz zu 8 sehr geringe LBslichkeit in Aceton, Ethanol, Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid 
oder Tetrachlormethan; bessere Solventien sind Benzol, Schwefelkohlenstoff oder Chloroform, 
welche etwa 5 mg Substanz pro 0.5 ml Solvens bei Raumtemp. losen. 

'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 1.40 (s, 3 H), 1.81 (sehr enges d, 18H), Aromaten-A2B Muster: 
S, = 7.37, 6, = 7.54 (JAB = 7 Hz). - MS: m/e [m/2e] (rel. Int. Vo) = 378 (0, M), 363 (100, 
M - CH,), 348 (30, M - 2CH3), [174 (22)], 333 (99, M - 3CH3), 318 (85, M - 4CH3), 1159 
(85)], 303 (21, M - 5CH3). (Zum Vergleich MS von 18: 338 (0, M), 323 (100, M - CH,), 308 
(20, M - 2CH3), 293 (99, M - 3CH3) [146.5 (28)], 278 (24, M - 4CH3), [139 (16)], 263 (4, 

C29H3, (378.6) Ber. C 92.01 H 7.99 Gef. C 91.83 H 7.89 
M - 5CH3)). UV: 258 Sh (2.67), 265 (2.82), 272 (2.71) 320 (0.95). 

12,12c-Dihydro-4,4,8,8,12,12-hexamethyl-4H,8H-dibenzo[cd,mnJpyren-12c-yllithium (11-Li) 
(Mitbearbeitet von Dr. W. Krapp): 38.5 mg (0.1 1 mmol) 8 wurden in 2 ml THF mit = 0.27 mmol 
BuLi in Hexan umgesetzt. Nach ca. 5 min wurden von der roten Lbsung unter gelindem Erwtir- 
men die Solventien abgezogen, wobei rein gelbe Kristalle entstanden. Nachdem mehrfach rnit 
(trockenem) Stickstoff gespiilt worden war, lbste man wieder in 1 ml [D,]THF, worauf eine rote 
Lbsung entstand, die nach Zusatz von TMS in das an das Reaktionsgefa angeschmolzene NMR- 
Rbhrchen iibergefiihrt wurde. 

'H-NMR ([D8]THF): 6 = 1.40 (s); Aromaten: A2B-Muster: S, = 6.35, 6, = 6.82, JAB = 
7.3 Hz. (0 bis - 100°C): Zunehmende Verbreiterung des Methylsignals bei 6 = 1.4, wilhrend alle 
anderen Signale praktisch unverhdert bleiben. Bei - 100°C stark verbreitertes Signal (auch bei 
300 MHz konnte keine Aufspaltung beobachtet werden!):Av -- 30 Hz; AG?,, = 8.5 (35.5) 
kcal(kJ)/mol. (Ether): Aromaten: A,B-Muster: S, = 6.64. 6, = 7.09 (JAB = 7 Hz). - UV 
(Ether): A,,,= (lgc): 420 (4.51); 600 (2.50). (THF) 435 (4.59); 600 (2.55). (Zum Vergleich UV von 
17-Li (Ether): 430 (4.38), 460 (4.39), 590 (2.4). (THF): 465 (4.56), 600 (2.5)). 

12,12c-Dihydro-4,4,8,8,12,12-hexamethyl-4H, BH-dibenzolcd, mn Jpyren-12c-yliumtribromid 
(9-Br,): 200 mg (0.55 mmol) 8 wurden in 10 ml Tetrachlormethan rnit 3 ml einer 0.55 M Brom- 
lbsung in Tetrachlormethan versetzt. Sofort fie1 ein feiner orangeroter Niederschlag aus, welcher 
sich innerhalb 15 min dunkelrot f ab te  und flockig wurde. Man riihrre noch 1 h bei Raumtemp., 
saugte ab, wusch mit Tetrachlormethan nach und trocknete iiber Nacht bei 80°C im Olpumpen- 
vak. Ausb. 330 mg (100%), orangerotes Kristallpulver, welches sich bei 160°C unter Aufblaen 
(Bromentwicklung) zersetzte. Es last sich wenig in Chloroform und Aceton, maRig in Methy- 
lenchlorid und Schwefelshure, aber gut in Dimethylsulfoxid rnit jeweils zinnoberroter Farbe. Aus 
Methylenchlorid wurden rote, glitzernde Kristalle erhalten, welche ZUT Analyse je zweimal rnit 
Ether und Petrolether ausgekocht wurden; Zen.-P. 162°C. 9-Br3 wurde selbst bei Zugabe von 
nur einem Aquivalent Brom zu 8 neben unumgesetztem Ausgangsprodukt erhalten. Ebenso &I- 
derte die einstiindige Bestrahlung rnit einer Photolampe wilhrend und nach der Bromzugabe 
nichts an der Produktzusammensetzung. 

'H-NMR ([DdDMSO): 6 = 1.91 ( s ,  18H); 8.34 ( s ,  9H). - IR: 1600 VS, 1585 vs, 1495 vs, 
1480s, 1465 m, 1420 vs, 1395 m, 1368 (sh) s, 1361 s, 1340s, 13u)cm-' vs (fast iibereinstimmend 
mit dem des Chlorids 9-C1 und Tetrafluoroborats 9-BF,). 

C2,H,,Br3 (603.2) Ber. C 55.75 H 4.51 Br 39.74 Gef. C 55.58 H 4.66 Br 39.07 

12,12c-Dihydro-4,4,8,8,12,12-hexamethyl-4H,8H-dibenzo[cd,mnJp~ren-12c-ol (41): Die Lb- 
sung von 200 mg (0.33 mmol) 9-Br3 in 50 ml Methylenchlorid wurde mit 20 ml 5proz. Natronlauge 
geschiittelt. Die organische Phase ftirbte sich augenblicklich hellgelb. Man trennte sie von der 
wiil3r. Phase, trocknete iiber Natriumsulfat und engte im Rotavapor ein. Das hellbraune Rohpro- 

Chem. Ber. 114(1981) 



Polycyclen vom Triangulen-Typ, I1 103 

dukt wurde aus Petrolether (40- 60"C)/Ether (1 : 1) umkristallisiert. Beim vorsichtigen, langsa- 
men Einengen erhielt man sehr diinne, hellgelbe Nadeln, welche rnit kaltem Petrolether gewa- 
schen wurden: 70 mg ( 5 5 % ) ,  Schmp. ab 200°C allmahliche Dunkelfarbung, bei 270°C entsteht 
eine dunkle ztihe Masse. Da der Alkohol41 sich sehr leicht zumindest oberflachlich (schon beim 
Trocknen im olpumpenvak. bei Raumtemp. trat Braunfabung ein) zersetzte, verzichtete man 
auf eine Analyse. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.70 (s, -- 1 H, OH?), 1.77, 1.88 je (s, 9H), Aroma- 
ten: A2B-System: S, = 7.46, 6,  = 7.64 (JAB = 8 Hz). 

12, 12c-Dihydr0-4,4,8,8,12, I2-hexamethyl-IH,8H-dibenzo(cd, mnlpyren-I2c-ylium-chlorid 
(9-Cl): Durch die Losung von 100 mg (0.26 mmol) Rohalkohol 41 in 20 ml absol. Ether leitete 
man einen trockenen Chlorwasserstoffstrom. Sofort fie1 ein zinnoberroter Niederschlag aus, wel- 
cher abgesaugt und mit Ether gewaschen wurde: 85 mg (82%); Zersetzung bei 190°C unter Bil- 
dung einer schwarzen Schmelze. Beim mehrstiindigen Trocknen bei 50°C farbte sich 9-CI unter 
Zersetzung braun. Wegen seiner hohen Zersetzlichkeit war es nicht moglich, 9-CI analysenrein zu 
erhalten. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.98 (s, 18H). 8.23 (s, sehr breit, 9H). - IR: 1595 vs, 1580 
(sh) vs, 1495 vs, 1470s, 1460 (sh) s, 1410 vs, 1369 (sh) m, 1360 s, 1335 (sh) s, 1320 cm-'  vs. 

12,12c-Dihydro-4,4,8,8, I2,I2-hexamethyl-4H,8H-dibenzo[cd, mn]pyren-I2c-ylium-tetrafluoro- 
borat (9-BF4): 190 mg (0.50 mmol) 41 in 10 ml absol. Ether wurden mit einem Tropfen einer 
54prOZ. Losung von Tetrafluorborsaure in Ether versetzt (ein zu grol3er UberschuR an Tetrafluor- 
borsaure fiihrte zu schmierigem dunklen Produkt). Sofort fie1 ein ockergelber Niederschlag aus. 
Man engte auf die Halfte des Volumens ein und saugte ab: 170 mg (76%) 9-BF4, welches sich ab 
240°C allmahlich unter Graufarbung zersetzte. Es lafit sich aus Chioroform als orangerotes Kri- 
stallisat gewinnen, bei mehrtagigem Stehenlassen in Chloroform farbt es sich dunkel. Aus Methy- 
lenchlorid orangebraune wiirfelformige Kristallchen. 

'H-NMR (90-MHz, CDCI,): 6 = 1.94 (s, 18H), Aromaten AB2-Muster: 6,  = 8.30, S, = 8.15. 
(-65°C): Keine Verbreiterung des CH3-Signals. (300 MHz, CDCI,): 6 = 1.95 (s, 18H), Aro- 
maten AX2-Muster: 6,  = 8.29, S, = 8.14 (IAx = 7.7 Hz). - (CF,CO,H hein, 60 MHz): 6 = 

2.02 (s, 18H), 8.23 (s, 9H). (Zum Vergleich 300-MHz-IH-NMR von 15-BF, (CDCI,): 6 = 1.64, 
2.13 je (s, 3H); 7.85 (dt, J ,  = 8.3, J2 = 8.1, J3 = 2.2 Hz, 2H); 8.05-8.25 (m, 9H)). - IR: 
1050vs, BF,; im Bereich 1300- 1600 cm-'  vollig iibereinstimmend rnit dem des Chlorids 9-CI. 
(Zum Vergleich IR von 15-BF4: 1585 vs, 1568 vs, 1488 vs, 1470 vs, 1445 m, 1410 vs, 1390 w, 
1368 vs, 1322 vs, 1290 s). 

Cz8Hz,BF, (450.3) Ber. C 74.68 H 6.04 Gef. C 74.69 H 6.37 

II, IIc-Dihydro-7,7,I1,1 I-fetramethyl-7H-naphfh[3.2.1.8-mnoa]aceanthrylen (43) 
9-[2,6-Eis(I-methylethenyl)pheny1]-9-fluorenol (45): 7.0 g (29.6 mmol) 2-Brom-l,3-bis(l -me- 

thyletheny1)benzol in 40 ml Ether wurden mit 30 mmol Butyllithiurn in Hexan umgesetzt (Sieden, 
Orangefarbung). Nach 1 h Riihren wurde die nun gelbe Lbsung von 28 unter Riihren tropfenweise 
rnit der Losung von 5.3 g (29.4 mmol) Fluorenon in 100 ml Ether versetzt. Gegen Ende der Zuga- 
be (nach ca. 2 h) fie1 ein farbloser Niederschlag aus. Man erhitzte 3 h unter RiickfluR und hydroly- 
sierte die gelbe Suspension rnit 40 ml Wasser. Die organische Phase wurde abgetrennt, getrocknet 
und auf 100 ml eingedampft. Dabei setzte bereits Kristallisation von 45 ein. Man fiigte noch 10 ml 
Methanol hinzu und lief3 einige Stunden stehen: 5.0 g gelbliche Kristalle (52%), Schmp. 
195 - 198°C. (45 konnte direkt ohne weitere Reinigung in die Folgereaktion eingesetzt werden.) 
Nach Saulenchromatographie und Umkristallisieren aus Petrolether (60 - 70°C) wurde 45 analy- 
senrein erhalten. Schmp. 199°C (farblose Nadeln). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.99, 2.41 je (s, 
breit, 3H), 3.36,4.10, 5.09,5.17je(m, lH),3.63(s,  1 H , 0 H ) , 6 . 7 4 ( d d , J l  = 6.5 , J2  = 3Hz ,  
1 H!, evtl. X-Teil von ABX-System); 6.9-7.7 (m, 10H) (behinderte Rotation). 

C2,H2,0 (338.5) Ber. C 88.72 H 6.55 Gef. C 88.52 H 6.62 
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3 ~3'-Dimethyl-7'-(l-methylethenyl)spiro[9H-~uoren-9,1'(3'H)-isobenzofuran] (46): 5 .O g (1 4.7 
mmol) 45 in 100 ml Ether wurden rnit 2 ml (26.6 mmol) Acetylbromid versetzt. Hierbei entstand 
eine dunkelgelbe Suspension, welche 48 h bei Raumtemp. geriihrt wurde. Nach Hydrolyse, Wa- 
schen der Etherphase mit 5proz. Natronlauge und anschliefiendem Trocknen wurde die Etherpha- 
se auf 20 ml eingeengt und rnit 20 ml Methanol versetzt. Nach mehreren Stunden bei Raumtemp. 
kristallisierten grobe gelbliche Prismen: 4.1 g (82%), Schmp. 166- 168°C. Nach pr8p. DC einer 
kleinen Produktmenge: farblose Kristalle, Schmp. 171 "C (Methanol). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
1.08 (s, breit, 3H), 1.78 (s, 6H), 3.54, 4.27 je (m, lH) ,  6 . 8  (dd, Jl = 7, J2 = 2 Hz, lH!);  
7.0-7.7 (m, 10H). 

C2,H2,0 (338.5) Ber. C 88.72 H 6.55 Gef. C 88.54 H 6.38 

2-(9-Fluorenyl)-a,a-dimethyl-3-(l-methylethenyl)benzolme[hol (47): Zu einer Suspension 
von 1.1 g (159 mmol) fein geschnittenem Lithium in 20 ml THF tropfte man unter Riihren w8h- 
rend 2 h eine Ldsung von 4.4 g (13 mmol) 46 in 80 ml THF. Bisweilen setzte die Etherspaltung, 
welche sich durch eine intensive Rotfabung der ReaktionslClsung erkennen lafit, erst nach kurzem 
Erwiirmen unter RtickfluR ein. Man rtihrte noch 1 h bei Raumtemp. und anschlieBend 1 h unter 
RiickfluRkochen. Nach Abkiihlen wurde die tiefrote Ldsung iiber Glaswolle in 150 ml Eiswasser 
filtriert und nach Entfernen des Tetrahydrofurans das erhaltene Festprodukt abgesaugt. Man kri- 
stallisierte aus Petrolether (60 - 70 "C) um, wobei von unldslichen Lithiumsalzen abfiltriert wur- 
de: 2.8 g (63%) grobe Kristalle, Schmp. 174 - 176°C. Zweimal aus Aceton und einmal aus Petrol- 
ether (60-70°C): Schmp. 1795°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.97 (dd, J = 1 Hz; 3H), 1.90 (s, 
6H), 3.36,4.01 je (m, 1 H), 6.4 (breit, 1 H), 6.78 (dd, J1 = 7.5, J2 = 1.5 Hz; 1 H!), 7.04 - 7.8 (m, 

'OH)* , C2,H,0 (340.5) Ber. C 88.20 H 7.11 Gcf. C 88.13 H 7.19 

9-[2,6-Bis(l-methylethenyl)phenyIlfluoren (48): 600 mg (1.76 mmol) 47 wurden in 50 ml Ether 
rnit 300 mg (2.2 mmol) wasserfreiem Zinkchlorid versetzt. Man leitete bis zur Sattigung einen 
trockenen Chlorwasserstoffstrom ein, wobei sich ein dunkelrotes bl abschied. Nach 24 h Riihren 
bei Raumtemp. wurde hydrolysiert. Man lieR den Ether tiber Nacht abdunsten, saugte das beige- 
farbene Kristallisat ab und kristallisierte aus Methanol um: 420 mg (74%) farblose feine Nadeln, 
Schmp. 164°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 1.03, 2.27 je (s, breit, 3H), 3.41, 4.07, 5.20, 5.32 je (m, 
lH) ,5 .47(s ,bre i t , lH) ,6 .82( t ,J= 5Hz,lH!),7.1-7.5(rn,8H);7.65-7.9(m,2H)@ehinder- 
te Rotation). - MS: m/e  (rel. Int. 070) = 322 (100, M), 321 (11, M - H), 307 (78, M - CH,), 291 
(15, M - 2CH,), 279 (11, M - C,H,), 277 (25, M - 3CH3). 

C2,H2, (322.4) Ber. C 93.12 H 6.88 Gef. C 92.96 H 6.98 
Herstehng uon 43: 500 mg (1.47 mmol) 47 wurden unter Stickstoff in 20 ml Polyphosphorsh- 

re suspendiert. Man erhitzte unter Rilhren 12 h auf 170- 190°C. Das zunkhst entstehende Ole- 
fin 48 sublimierte zum Teil als feine Kristallwatte an die Kolbenwand, welche von Zeit zu Zeit in 
die Reaktionsmischung zurtickgegeben wurde. Man lie0 die tiefbraune Suspension auf 100 "C ab- 
ktihlen und gob die noch fltissige Masse in 300 ml Eiswasser, wobei sich dunkelbraune Flocken 
abschieden. Der Niederschlag wurde in Methylenchlorid aufgenommen, die organische Phase von 
der grilnlichen wBRr. Phase abgetrennt, getrocknet und eingeengt. Man erhielt ein dunkles 61, 
welches laut DC drei Produkte enthielt. (Die Auftrennung war nur bei Verwendung von Kieselgel- 
plattchen und nach dreimaligem Chromatographieren in Petrolether vollstadig; auf Aluminium- 
oxid konnten nur zwei Substanzflecke beobachtet werden!) Man trennte das Produktgemisch 
mittels prtip. DC auf (sechsmal Entwickeln rnit Petrolether 50-75"C, Eluieren mit Methylen- 
chlorid): 

Obere Zone: 130 mg (27%) 48 (IR-Vergleich, Misch.-Schmp.) 
Mittlere Zone (eng benachbart an obere): 40 mg (10%) 3'-Methyl-7'-(I-methylethyl)spiro[9H- 

fluoren-9,l '-[IH]inden](51), Schmp. 136- 139OC (aus Methanol; starkes Abkiihlen, vorsichtiges 
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Einengen und wiederholtes Reiben mit dem Glasstab sind notwendig, um farblose, Ibsungsmittel- 
freie Kristalle zu erhalten). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 0.52 (d, J = 7 Hz, 6H), 1.88 (sept., J = 

7Hz , lH) ,2 .22 (d , J=  1 .5Hz,3H) ,5 .74(q ,J=  1.5Hz,1H),6.8-7.3(m,7H),7.41(dd,J1 = 7 ,  
J2 = 2 Hz, 2H); 7.82 (dd, J1 = 7, J2 = 2 Hz, 2H). - MS: m/e  (rel. Int. 070) = 322 (100, M), 
307 (28, M - CH,), 292 (15, M - 2CH3), 279 (38, hl - C3H7), 277 (15, M - 3CH3). 

C2,H2, (322.4) Ber. C 93.12 H 6.88 51: Gef. C 93.40 H 6.86 
43: Gef. C 93.21 H 6.87 

Untere Zone (deutlich getrennt, rbtlich fluoreszierend unter UV 354 nm, gelblich am Tages- 
licht): 70 mg eines gelblichen ols, aus welchem nach mehreren Tagen im Kiihlschrank (methano- 
lische Lbsung) und Reiben rnit dem Glasstab pulvrige farblose Kristalle erhalten werden: 10 mg 
(2070) des Polycyclus 43. Dieser sintert ab 130°C zu einer ockergelben Masse, welche bei 
220°C in eine schwarzrote Schmelze ilbergeht. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.69, 1.93 je (s, 6H), 
4.75 (s, lH),  7.17-7.57 (m, 9H). - MS: m/e [m/2e] (rel. Int. To) = 322(100, M), 321 (10, M - H), 
307 (75, M - CH,), 292 (20, M - 2CH3) [146 (6)], 291 (25, M - CH3 - H), 277 (65, M - 3CH3), 
276 (40, M - 3CH3 - H) 1138 (6)], 262 (4, M - 4CH3). - UV (Ethanol): Lax (lg E) = 241 
(4.08), 274 (4.02), 277 (4.02), 2% (3.82), 309 (3.81) 325 sh (2.65). (9-Phenylfluoren: 258 (4.16), 
268 (4.25), 274 (4.10), 292 (3.72), 303 (3.86)). 

Anmerkung: Verlhgerte man die Reaktionszeit, so fand zunehmende Zersetzung des Cyclisie- 
rungsproduktes statt. Ebenso lieti sich bei Verkiirzung der Reaktionszeit und gleichzeitiger Erhb- 
hung der Reaktionstemperatur auf 200 -220°C kein 43 isolieren, in diesem Fall konnten lediglich 
geringe Mengen 51 (10%) neben 30% 48 erhalten werden. Setzte man das Olefin 48 in die Cyclisie- 
rungsreaktion mit Polyphosphorsaure entsprechend obiger Vorschrift direkt ein, so wurde 43 mit 
der gleichen Ausbeute von nur 2% erhalten. VergrbRerte man den Ansatz auf das Dreifache, 
konnte 43 nicht isoliert werden! 

9,13b-Dihydro-5,5,9,9-tetramethyl-l, 13-ethanoJH-naphth[3,2, I-delanthracen (44) 
5 - A  6-Bis(l-methylethenyI)phenyl]-lO, ll-dihydro-5H-dibenzo[a, d]cycloheptenJ-ol (52): 26 g 

(109.7 mmol) 2-Brorn-l,3-bis(l -methylethenyl)benzol wurden wie bei der Herstellung von 45 in 
die Lithiumverbindung 28 ilbergefilhrt. Zu der etherischen Lbsung von 28 wurde die Lbsung von 
22.7 g (109 mmol) 10,l l-Dihydro-5H-dibenzo[a,d]cyclohepten-S-on*~ in 150 ml Ether getropft. 
Unter RUhren bei Raumtemp. entstand allmllhlich eine tiefrote klare Lbsung. Man riihrte ilber 
Nacht und hydrolysierte mit 150 ml Wasser. Nach Abtrennen der gelben organischen Phase wur- 
de die orangerote wlRr. Phase mit Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte wur- 
den iiber Natriumsulfat getrocknet und im Rotavapor eingedampft. Man erhielt ein gelbes 61, 
welches nach Versetzen rnit 50 ml Methanol und mehrstiindigem Stehenlassen kristallisierte. (Die 
Kristallisation benbtigte gelegentlich auch mehrere Tage; Kratzen mit dem Glasstab oder starkes 
Abkiihlen im Kiihlschrank half dann auch nicht.) Ausb. nach Waschen der klebrigen Kristalle: 
18-24 g (43 -60%) rnit einem Schmelzbereich von 144- 156°C. Nach SC, welche zur teilweisen 
Zersetzung von 52 fiihrte (Kieselgel; Cyclohexan/Chloroform = 3 : l), erhielt man 52 als kristalli- 
siertes Produkt vom Schmp. 159- 162°C (Methanol). 

'H-NMR (Brombenzol, 68°C): 6 = 1.34 (s, breit, 6H), 2.60 (s, breit, 4H), 3.05 (s, breit, 1 H, 
OH), 4.33, 4.47 je (m, 2H). Bei ca. 40°C liegen nur sehr breite Absorptionsbereiche vor (behin- 
derte Rotation). (CDCI3/CS2 = 1 : 1,42  T ) :  sehr breite Absorptionen. (5 "C): Von 6 = 0.65 - 5.0 
eine Vielzahl von (noch immer verbreiterten) Absorptionen, die auf mehrere lquilibrierende Kon- 
formere hindeuten. 

C27H2,O (366.5) Ber. C 88.48 H 7.15 Gef. C 87.98 H 7.07 

*) Wir danken der Firma Haarmann & Reimer GmbH/Holzminden fur die freundliche Oberlas- 
sung des Dibenzosuberons. 
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10, I I -Dihydro-3 :3 '-dimethyl- 7'-(1 -methylethenyl)spiro[SH-dibenzo[a, d]cyclohepten-5, I '(3'H)- 
isobenzofuran] (53): Zu 9.0 g (24.5 mmol) 52 in 100 ml absol. Ether wurden mit Hilfe einer Sprit- 
ze vorsichtig 50 mmol Acetylbromid gegeben. Hierbei entstand eine dunkelgelbe Suspension, wel- 
che 48 h unter AusschluR von Feuchtigkeit bei Raumtemp. geriihrt wurde. Man hydrolysierte mit 
Wasser, trennte die organische Phase ab,  schiittelte die waRr. mit Ether aus und wusch die verei- 
nigten organischen Extrakte mit Sproz. Natronlauge und Wasser. Nach Trocknen mit Natrium- 
sulfat wurde die organische Phase auf etwa 100 ml eingeengt und mit 50 ml Methanol versetzt. 
Nach ca. 15  min Stehenlassen im Kiihlschrank setzte die Krijtallisation ein. Man trennte die Kri- 
stalle von schmierigem braunlichem Produkt ab und kristallisierte aus MethanoVAceton um: 
4.0 g (45%), Schmp. 136 - 138°C. Nochmals aus Methanol: Schmp. 141 "C. Der olige Riickstand 
aus der Mutterlauge wurde saulenchromatographisch aufgearbeitet (Kieselgel; 
Cyclohexan/Chloroform = 1 : 1; I = 20 cm, 0 = 4 cm, Fraktionen a 200 ml). Aus den Fraktio- 
nen 2 - 4  erhielt man nach Umkristallisieren weitere 3.5 g (37%) 53, Gesamtausb. 82%. - 
'H-NMR (CDC13): 6 = 1.28 (s, 6H),  1.47 (dd, Jl,2 = 1 Hz, 3H),  2.65-3.75 (AAT3B'-System, 
4H), 4.46, 4.60 je (m, l H ) ,  6.8-7.6 (m, 11H). 

C2,H2,0 (366.5) Ber. C 88.48 H 7.15 Gef. C 88.53 H 7.36 

2-(10, I I-Dihydro-SH-dibenzo[a, dJcyclohepren-S-yl)-a, a-dimefhyl-3-(l-methylethenyl)benzol- 
methanol (54): 4.4 g (12 mmol) 53 wurden in 150 ml T H F  Kit 4.0 g (102 mmol) Kaliumschnitzeln 
versetzt. Unter Riihren wurde die Losung allmahlich schwarzrot. Man lien 3 h bei Eis/Kochsalz- 
Kiihlung reagieren und filtrierte anschlieRend iiber eine Fritte in Eiswasser, wobei man kraftig 
riihrte. Nach Abdampfen des organischen Losungsmittels extrahierte man das gelbe Olige Pro- 
dukt mit Ether, trocknete und engte auf 100 ml ein. Die so erhaltene Losung des rohen Alkohols 
54 wurde direkt in die nachfolgende Cyclisierungsreaktion eingesetzt. Beim Versuch der Chroma- 
tographie des nach dem Abdampfen erhaltenen nicht kristallisierenden 01s zersetzte sich das Pro- 
dukt teilweise. Bei Aufarbeitung von 450 mg 01 konnten nach Chromatographie (Kieselgel, 
Cyclohexan/Chloroform = 1 : 1) und Kristallisation aus Methanol (mehrtagiges Stehenlassen im 
Kiihlschrank) lediglich 80 mg eines gelblichen teilkristallisierten klebrigen Produktes isoliert wer- 
den, Schmp. 66 - 73 "C, dessen 'H-NMR- und Massenspektrum im Einklang mit der Konstitution 
54 waren. Beim Versuch der Umkristallisation wurde 54 uieder als 0 1  isoliert. 

'H-NMR (CDCI,) entspricht einem Gemisch von zwei Konformeren von 54. Wegen Verunreini- 
gungen ist eine zuverltissige Integration im Methylbereich nicht moglich. 6 = 0.93, 1.23, 1.43, 
1.48, 1.67, 1.80je(s, breit)3.11 (s,breit,4H),3.43(s,lH,OH),3.98,4.48,4.70,4.97je(m,zu- 
sammen2H) ,6 .37(~ ,  lH),6.7-7.5(rn, = 11 H). - MS:m/e(rel.Int. '70) = 368(l l ,M),350(32,  
M - H20), 335 (100, M - CH3 - HZO), 320 (20, M - 2CH; - HZO), 305 (40, M - 3CH3 - H2O). 

5,9,10,14b- Tetrahydro-S,5-dimethyl-l - ( I  -me~hylethenyl)benzo[4,5]cyclohepta[l,2,3-de]anthra- 
cen (55) und Ethanonaphthanthracen 44: Die oben erhaltene Losung des rohen Alkohols 54 wur- 
de mit 2.0 g (14.7 mmol) wasserfreiem Zinkchlorid versetzt. Man leitete einen trockenen Chlor- 
wasserstoffstrom bis zur Sattigung ein, wobei sich die Losung erwiirmte und sich ein dunkles 0 1  
abschied. Das ReaktionsgefaR wurde mit Aluminiumfolie umwickelt und die Suspension 40 h bei 
Raumtemp. geriihrt. Man hydrolysierte dann das dunkelgrun fluoreszierende Gemisch mit 50 ml 
Wasser. Die organische Phase wurde abgetrennt, mit Sproz. Natronlauge und Wasser gewaschen, 
getrocknet und auf Kieselgel aufgezogen. Man trennte das erhaltene Adsorbat mit SC auf ( I  = 

30cm, 0 = 3 cm, Cyclohexan, nach 1100 ml Vorlauf Fraktionen a 100 ml). Die Saule wurde mit 
Aluminiumfolie umwickelt. 

Fraktionen 1 - 14: 1.9 g griinliches 0 1  (unter UV 366 hellblau fluoreszierend), aus Methanol 
1.6 g (38%, bezogen auf 53), 55, farblose Kristalle, Schmp. 136°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
1.41, 1.83 je (s, 3H), 1.79 (dd, J = 1 Hz, 3H), 2.72-3.78 (AA'BB'-Muster, 4H),  4.60, 5.04 je 
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(m, 1 H), 6.31 (s, 1 H), 6.28 (dd, J ,  = 7, J2 = 2 Hz, 1 H), 6.63 - 7.50 (m, 8H), 7.60 (dd, J ,  = 7.5, 

C,,H,, (350.5) Ber. C92.52 H 7.48 Gef. C92.23 H 7.54 
J2 = 1.5 Hz, 1 H). 

Fraktionen 15 - 18: 100 mg gelbes 01 ,  welches laut DC ein Gsrnisch aus 55 und 44 darstellte. 

Frakfionen 19-33: 390 mg gelbes 01,  welches unter Zusatz von Methanol (Reiben) kristallisierte. 
Noch zweimal aus Methanol: 200 mg gelbliches Kristallpulver (4.70i0, bezogen auf 53) von 44. 
Dieses zersetzt sich a b  150 "C und bildet bei 153 "C eine schwarze Schmelze. Die zitronengelben 
Kristalle farbten sich bei LichteinfluR rasch dunkel, irn Kiihlschrank unter Argon geschah dies 
langsam (nach 3 - 4 Wochen), in Losung (auch bei Lichtausschlue) schon innerhalb weniger Stun- 
den. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.62, 1.73 je  (s, 6H,  verbreitert). 3.08 (s, breit), 5.95 (s, verbrei- 
tert), 6.9-7.5 (m, 9H). (CS,): 6 = 1.50, 1.60 je (s, 6H), 2.98 (s, breit, 4H), 5.73 (s, l H ) ,  
6.7-7.5 (rn, 9H).  (-20OC): 6 = 1.33, 1.41, 1.63, 1.82 je (5, 3H), 2.72-3.28 (m, 4H),  5.76 (s, 
1 H), 6.7 - 7.4 (m, 9H). Koaleszenzen der Methylsignale bei - 3 "C (Av  = 27 Hz) und - 1 "C (Av  
= 37 Hz); AG * = 13.5 (56.5) kcal(kJ)/mol. - MS: m/e  (rel. Int. To) = 350 (100, M), 335 (66, 
M - CH,), 319 (25, M - 2CH, - H), 305 (57, M - 3CH,). - UV (Ethanol): Lax = 265 nrn 
(3.16). (Chloroform): La, = 265 nm (3.21). 

C,,H,, (350.5) Ber. C 92.52 H 7.48 Gef. C 92.37 H 7.49 

Anrnerkung: Verlangerung der Reaktionszeit fiihrte nicht zu vermehrter Bildung von 44. Wur- 
de 55 unter denselben Bedingungen wie 54 umgesetzt, erhielt man 44 rnit 5% Ausbeute neben 70% 
an Ausgangsprodukt 54. 
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