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Darstellung, chemische und spektroskopische Figenschaften der Carbinole 3a, ¢, 5 sowie der
Donor-Akzeptor-substituierten 1,6-Methano[ 10]annulene 4a—e, 7 und des Molekiilsystems
6 werden beschrieben.

Syntheses and Chemical Properties of Quinonemethides with 1,6-Methano[10]annulene as
Partial Fragment

Syntheses, chemical and spectroscopic properties of the carbinols 3a,c, 5 and the donor-
acceptor-substituted 1,6-methano[10]annulenes 4a—e, 7 as well as the molecular system 6
are described.

Es wurden bereits eine Vielzahl von Chinonmethiden — abgeleitet vom p-chi-
noiden System der Benzol-, Naphthalin- und Anthracenreihe — beschrieben, die
durch Elektronendonatoren stabilisiert sind. Andererseits waren vor Aufnahme
unserer Untersuchungen jene Chinonmethide unbekannt, welche sich von 1,6-
Methano[10]annulen oder héheren iiberbriickten Annulenen ableiten lassen. So
haben wir in jiingster Zeit eine Reihe von ,,push-pull“-stabilisierten Chinonme-
thiden synthetisiert, in welchen 1,6-Methano[10]annulen als Teilstruktur enthal-
ten ist>~!? und ihre physikalisch-chemischen, spektroskopischen Eigenschaften
sowie ihr chemisches Reaktionsverhalten studiert.

Mit den Fuchson-analogen Chinonmethiden der allgemeinen Struktur 4 sollten
weitere Verbindungen synthetisiert werden, die durch verschieden starke Elektro-
nendonatoren ,,Donor-Akzeptor-stabilisiert* sind.

Dazu metallierten wir 1 mit #-Butyllithium in n-Hexan bei Temperaturen zwi-
schen —60 und —70°C zu 2. Zur Vervollstindigung der Reaktion wurde auf etwa
—10°C erwirmt; dabei fiarbte sich die Reaktionslésung dunkelgriin, die typische
Farbe des Annulen-Anions. AnschlieBend wurde 2 zwischen —30 und —40°C mit
verschiedenen Ketonen umgesetzt. In den Fillen fiir X = H und OCHj; konnten
die primir entstehenden Carbinole 3a und c isoliert und charakterisiert werden,
in den Fillen X = Cl, NO,, N(CH;), gelang dies trotz vorsichtiger Aufarbei-
tungsmethoden jedoch nicht. In den genannten Fillen ist die Tendenz zur Wasser-
und Isobutenabspaltung offensichtlich so gro8, dafl dies bereits wihrend der Reak-
tionen bzw. bei den Aufarbeitungen unter Bildung von 4b,d,e erfolgte. Anderer-
seits lieBen sich die Carbinole 3a und c in guten Ausbeuten in siedendem Benzol
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mit p-Toluolsulfonsidure unter Abspaltung von 1 mol Wasser zu den Chinonme-
thiden 4a,c umsetzen.

CH,
O—CH,4
ANCH, A\
—_—
L) _
Br i

3a/d4a: X = H
4b: X = C1
3¢/4c: X = OCH;.
4d: X = N(CHy),
de: X = NO,
1) rRBuLi

Diese Chinonmethide 4a—e sind nach 'H- und '*C-NMR-Untersuchungen
ohne Ausnahme als Cycloheptatrien-Valenztautomere aufzufassen; eine ebenso
denkbare, valenzisomere Norcaradienstruktur konnte nicht nachgewiesen werden.
Spektroskopische Untersuchungen lassen eine geringe Beteiligung dipolarer For-
men zu, deren Anteil jedoch von den Substituenten X abhingig sein diirfte; auf-
grund ihrer basischen Eigenschaften lassen sich die Chinonmethide mit Trifluores-
sigsdure reversibel protonieren, jeweils mit Farbumschligen von gelb nach violett.

'H-NMR-spektroskopisch konnte fiir 4c die Freie Aktivierungsenthalpie?
AG* > 869 kJ/mol (entspricht > 20.8 kcal/mol) fiir die Rotation um die exocy-
clische Doppelbindung bestimmt werden.

Dariiber hinaus konnte ausgehend von 1 nach Metallierung und Reaktion mit
Fluorenon das Carbinol § sowie nach Behandlung von 5 mit Trifluoressigsidure
die Verbindung 6 und in Analogie dazu aus 1 das ,.Donor-Akzeptor-substituierte*
Molekiilsystem 7 synthetisiert und spektroskopisch charakterisiert werden.

Wir danken der BASF AG, dem Verband der Chemischen Industrie — Fonds der Chemie —
sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir besondere Unterstitzung unserer Unter-
suchungen, den Herren Dr. W. Kramer und G. Beutel sowie Frau G. Jost fiir die 'H- und
BC-NMR-Spektren, den Herren Apotheker R. Lirwald, F. Beran und H. Rudy fir die
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Anfertigung und Diskussion von Massenspektren, den Herren G. Beutel und D. Holzmann
fiirr die Elementaranalysen, der Bayer AG und der Hoechst AG fir die Lieferung von Che-
mikalien.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: nicht korrigiert, Schmelzpunktmikroskop der Fa. Reichert, Wien, und
Schmelzpunktapparatur nach Tottoli der Fa. Biichi, Ziirich. — IR-Spektren: Perkin-Elmer-
Gerit 325. —UV/VIS-Spektren: DMR 4 der Firma Carl Zeiss, Oberkochen. — 'H-NMR-
Spektren: Bruker HX 90 E und WM-250 der Fa. Bruker-Physik AG., Karlsruhe-Forchheim,
und T-60 A der Fa. Varian, Bremen. — Massenspektren: MAT 311 A der Fa. Varian,
Bremen, Messung der metastabilen Zerfélle mittels DADI-Technik (direct analysis of daugh-
ter ions). — Elementaranalysen: Automatischer C,H,N-Analysator der Fa. Heraeus, Hanau;
Schwefel- und Halogenwerte wurden nach der Schoniger-Methode erhalten, teilweise unter
Verwendung des Titroprocessors 363 in Verbindung mit ionenselektiven Elektroden der Fa.
Metrohm, Herisau/Schweiz. — Saulenchromatographie: Kieselgel 60 (Korngrof8e 0.063 bis
0.20 mm) der Fa. Merck AG bzw. Aluminiumoxid verschiedener Aktivititen der Firmen
Merck AG, Woelm und Macherey & Nagel.— Diinnschichtchromatographie (DC): Poly-
gram Sil G/UV,s,-Fertigfolien (0.25 mm Kieselgel mit Fluorescenzindikator) der Fa. Ma-
cherey & Nagel und DC-Mikrokarten SIF,54 der Fa. Riedel-de-Haen.

5-tert-Butoxy-o,0-~diphenylbicyclof4.4.1 Jundeca-1,3,5,7,9-pentaen-2-methanol (2-tert-But-
oxy-5-( hydroxydiphenylmethyl)-1,6-methano[ 10 Jannulen ) (rac-3a). Zu einer auf —70°C ge-
kiihlten Lésung von 2.39 g (10 mmol) 2-tert-Butoxy-5-brom-1,6-methano{ 10]annulen (1)'?
in 80 ml getrocknetem Ether werden unter N, in der Kilte langsam 10 mmol n-Butyllithium
in 5.3 ml n-Hexan getropft; man 146t nach beendeter Zugabe auf —10°C erwirmen, wobei
sich die urspriingliche gelbe Losung iiber orangerot nach griin verfarbt. Nach Abkiihlen auf
—30°C 148t man langsam eine Losung von 2.0 g (11 mmol) Benzophenon in 60 mi getrock-
netem Ether zutropfen. Nach anschlieBendem Erwirmen auf Raumtemp. innerhalb 1 h
verfirbt sich die Losung wieder nach orange. Man versetzt vorsichtig mit 2 N HCI, bis die
Wasserphase neutral ist; danach schiittelt man dreimal mit halbgeséttigter NaCl-Losung
aus und trocknet die Etherphase iiber MgSQ,. Der Ether wird groBtenteils entfernt, dann
wird bei Siedehitze wenig n-Hexan zugegeben; in der Kilte ausfallende hellgelbe Kristalle,
die aus Ether/n-Hexan umkristallisiert werden. Ausb. 3.03 g (76%), Schmp. 138°C. — IR
(KBr): 3610 (OH), 3060 cm ! (aromat. CH). — UV/VIS (n-Hexan): Ay, (Ig &) = 263 (4.70);
318 nm (3.88); (CH,Cl,): 265 (4.69); 320 (3.88); (0.1 N ethanol. KOH): 263 (4.71); 318 (3.94);
(Methanol): 265 (4.67); 320 (4.01). — '"H-NMR (250 MHz, CDCl,): § = —0.70(d, AB-Signal,
2J = 9.8 Hz, 1H, 11-H,); 0.05 (d, AB-Signal, 27 = 9.8 Hz, 1H, 11-H,); 1.44 (s, 9H, C(CHa)s);
3.52 (s, 1H, OH); 6.47 (dd, *>J = 10.07 Hz, 3-, 4-H); 6.75—7.62 (m, 14 H, 7- bis 10-H und 10
aromat. H). — 3C-NMR (62.89 MHz, CDCL;): § = 29.23 (s, C-13, -13"); 33.42 (dd, C-11);
80.59 (s, C-12); 84.16 (s, C-14); 113.60 (s, C-1); 11691 (s, C-6); 11796 (d, C-3);
126.64—129.34 (10 d, C-7 bis -10, C-4, aromat. =CH); 144.80 (s); 147.02 (s, C-5, -15, -15%);
153.76 (s, C-2). — MS (100 eV, 130°C). m/z (%) = 397 (5, M + 1), 396 (14, M ™).

CiHy0; (396.5) Ber. C 84.81 H 7.12 Gef. C 84.84 H 8.18

5-tert-Butoxy-u,a-bis( 4-methoxyphenyl )bicyclo[4.4.1 Jundeca-1,3,5,7,9-pentaen-2-methanol
(2-tert-Butoxy-5-[hydroxybis(4-methoxyphenyl )methyl]-1,6-methano[ 10]annulen) (rac-3c):
Zu einer auf —65°C gekiihlten Lésung von 3.48 g (11.87 mmol) 11?2 in 60 ml wasserfreiem
Tetrahydrofuran gibt man unter Inertgas langsam 6.9 ml einer 1.87 M Lésung (12.9 mmol)
n-Butyllithium in n-Hexan, wobei sich gegen Ende der Zugabe die Reaktionslosung griin
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farbt. Nach kurzem Erwirmen auf —20°C wird erneut auf —40°C abgekiihlt, danach wird
langsam die Losung von 3.0 g (12.46 mmol) 4,4’-Dimethoxybenzophenon in 60 ml wasser-
freiem Tetrahydrofuran zugetropft; anschlieBend 14Bt man auf Raumtemp. auftauen. Die
Reaktionsldsung wird mit 2 N HCI neutralisiert, mit Wasser mehrmals gewaschen und iiber
Natriumsulfat getrocknet. Nach Abziehen des Ldsungsmittels i. Vak. wird durch SC
(4.5 x 40 cm, Alox V, neutral. Hexan/Ether 3:2) iiberschiissiges Dimethoxybenzophenon
und durch Hydrolyse entstandenes 2-tert-Butoxy-1,6-methano[ 10]annulen abgetrennt. Hell-
gelbe Kristalle, aus CH,Cl,/Hexan umkristallisiert Ausb. 3.1 g (57%), Schmp. 152°C. — IR
(KBr): 3470 (OH), 3040 cm 1. — UV/VIS (n-Hexan): Ay, (Ig £) = 228 (4.40); 236 (4.42); 262
(4.62); 320 (3.82); 4.06 nm (3.39); (CH,CL,): 262 (4.54); 310 (3.97); 412 (3.91); (Methanol): 226
(4.36); 262 (4.55); 318 (3.91); 420 (3.81), — 'H-NMR (90 MHz, CDCly): 8 = —0.70 (d, AB-
Signal, 2J = 9.7 Hz, 1H, 11-H,); —0.02 (d, AB-Signal, 2/ = 9.7 Hz, 1H, 11-H,); 1.44 (s, 9 H,
C(CHa)s); 3.44 (s, 1H, OH); 3.71 (s, 3H, OCH;): 3.82 (s, 3H, OCHs); 6.47 (s, 2H, 3-, 4-H);
6.62—7.64 (m, 12H, 7- bis 10-H, 8 aromat. H).

C3H;3,04 (456.6) Ber. C 7892 H 7.07 Gef C79.01 H7.02
Ber. 456.2301  Gef. 456.2302 (MS)

5-( Diphenylmethylen )bicyclof4.4.1 Jundeca-3,6,8,10-tetraen-2-on (rac-4a)

Methode 1: Zur Losung von 0.76 g (1.92 mmol) 3a in 30 ml wasserfreiem Toluol werden
bei 80°C auf einmal 15 mg (0.09 mmol) p-Toluolsulfonsdure gegeben. Nach 20 min wird
rasch abgekiihlt, mit 50 ml Ether versetzt und die organische Phase solange mit Wasser
gewaschen, bis das Waschwasser neutral ist. Nach Trocknen iber MgSO, wird das Lo-
sungsmittel 1. Vak. abgezogen; gelbe Kristalle. Ausb. 0.58 g (94%), Schmp. 185°C.

Methode 2: Eine Lésung von 0.76 g (1.92 mmol) 3a in 10 ml CH,Cl, wird zusammen mit
1 g saurem Al,Os (Akt. I) im Rotationsverdampfer zur Trockne gebracht. Die auf das Al,O4
aufgetragene Substanz gibt man auf eine mit saurem ALO; gefiillte Saule (Akt. 1, Sdule
10 cm x 2 cm) und eluiert mit CH,Cl,. Nach Abziehen des Laufmittels i. Vak. gelbe Kri-
stalle, Ausb. 0.61 g (98.5%), Schmp. 185°C.— IR (KBr): 3060—3040 (aromat. CH),
1620 cm™! (C=0). — UV/VIS (Hexan): Ay, (g &) = 255 (4.34); 370 nm (4.22); (CH,CL,):
252 (4.24, Sch); 302 (4.02); 378 (4.21); (Acetonitril): 252 (4.06, Sch); 312 (3.85); 378 (4.03);
(Methanol): 220 (4.39, Sch); 264 (4.20, Sch); 310 (3.94); 385 (4.17); (CF;CO,H): 276 (4.23); 370
(4.00); 530 nm (4.43); (0.1 N ethanol. KOH): 254 (4.21, Sch); 310 (3.17, Sch); 386 nm (4.18). —
'H-NMR (250 MHz, CDCl;): 8§ = 0.66 (d, AX-Signal, 2J = 10.1 Hz, 1H, 11-H,); 3.44 (d,
AX-Signal, 2J = 10.1 Hz, 1H, 11-H,); 599 (d, AB-Signal, >J = 12.1 Hz, 1H, 3-H); 5.96 (d,
J = 6.6 Hz, 1H, 7-H); 6.71 (q, 1H, 9-H); 6.84 (q, 1H, 8-H); 6.85 (d, AB-Signal, >°J = 12.1 Hz,
1H, 4-H); 6.98 (d, J = 6.6 Hz, 1H, 10-H); 7.12—74 (m, 10H, aromat. H). — 'H-NMR
(250 MHz, CF;CO,D): 8 = 0.62 (d, AX-Signal, 2J = 10.9 Hz, 1H, 11-H,): 2.19 (d, AX-
Signal, 27 = 10.9 Hz, 1H, 11-H,); 6.95 (d, 1 H, 7-H); 6.99 (d, AB-Signal, / = 10.8 Hz, 1H,
3-H): 7.73 (d, AB-Signal, J = 10.8 Hz, 1H, 4-H); 7.96 (d, 1 H, 10-H); 7.30—7.81 (m, 12H, 8-,
9-H und 10 aromat. H). — *C-NMR (62.89 MHz, CDCl,): § = 32.64 (dd, C-11); 109.51
(s, C-1); 112.50 (s, C-6); 126.06 (d, C-3); 135.01 (s, C-5); 140.18 (d, C-4); 141.13 (s, C-13); 142.45
(s, C-13"); 150.77 (s, C-12); 192.86 (s, C-2); 123.53 (d, 1C); 126.17 (d, 1C); 127.68 (d, 1C);
128.19 (d, 2C); 128.27 (d, 2C); 128.72 (d, 1C); 128.54 (d, 1C); 13045 (d, 1C); 131.42 (d, 2C);
131.70 (d, 2C). — MS (100 eV, 110°C): m/z (%) = 323 (21, M + 1), 322 (80, M ).

CysH;30 (322.4) Ber. C 8941 H 563 Gef. C 88.64 H 6.03
Ber. 322.1358 Gef. 322.1356 (MS)

5-[Bis(4-chlorphenyl )methylen]bicyclo[4.4.1 Jundeca-3,6,8,10-tetraen-2-on (rac-4b). Zu
einer Losung von 1.46 g (5.0 mmol) 1 in 40 ml getrocknetem THF werden bei —70°C
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unter Inertgas langsam 3.2 ml (5.9 mmol) einer 1.84 M Lésung von n-Butyllithium in
n-Hexan gegeben. 10 min nach beendeter Zugabe firbt sich die Reaktionslosung dunkelgriin.
Man 1d68t innerhalb 30 min auf —10°C erwidrmen und kiihlt anschlieBend wieder auf —30°C
ab. Bei dieser Temp. tropft man langsam eine Lésung von 1.4 g (5.5 mmol) 4,4’-Dichlor-
benzophenon in 35 ml wasserfreiem THF zu und 148t anschlieBend auf Raumtemp. erwir-
men, wobei sich die Reaktionslosung orange firbt. Dazu gibt man solange 2 N HC, bis das
Waschwasser eine neutrale Reaktion zeigt, schiittelt noch dreimal mit je 20 ml halbgesat-
tigter NaCl-Losung aus, trocknet die organische Phase {iber MgSO, und zieht das Lo-
sungsmitte]l i. Vak. ab. Das gelbe Rohprodukt wird sdulenchromatographisch (Kieselgel,
Sdule 40 x 2.5 cm ¢J, Methylenchlorid/Hexan 8:2) gereinigt. Gelbe Kristalle, Ausb. 1.31 g
(67%), Schmp. 202°C.— IR (KBr): 3040, 2940, 1630 cm~! (C=0). — UV/VIS (n-Hexan):
Amax (I8 €) = 218 (4.39); 266 (4.24); 372 nm (4.15); (CH,Cl,): 268 (4.26); 385 (4.20); (Acetonitril):
220 (4.43); 264 (4.21); 377 (4.10); (CF;CO,H): 270 (4.24); 382 (4.14); 530 (4.41). — 'H-NMR
(90 MHz, CDCly): 6 = 0.68 (d, AX-Signal, 2J = 10.3 Hz, 1H, 11-H,); 3.43 (d, AX-Signal,
2J = 10.3 Hz, 1H, 11-H,); 598 (d, AX-Signal, >/ = 11.9 Hz, 1H, 3-H); 6.77 (d, AX-Signal,
3J = 11.9 Hz, 1H, 4-H); 6.73—7.40 (m, 12H, 7- bis 10-H und 8§ aromat. H). — *C-NMR
(62.89 MHz, CDClLy): 6§ = 32.56 (dd, C-11); 110.20 (s, C-1); 112,70 (s, C-6); 123.78 (d, C-3);
126.93—132.93 (8 d, 12C, C-7 bis -10 und 8 aromat. C); 135.04—140.46 (5 s, C-5, -13,
-137, -16, -16); 139.29 (d, C-4); 147.55 (s, C-12); 192.52 (s, C-2). — MS (100 eV, 150°C):
mjz (%) = 394 (6, M+, C1%, CI*"); 390 (44, M+, CI3, CI*"),
CHcCL,O Ber. 390.0578 Gef. 390.0578 (MS)

5-[ Bis(4-methoxyphenyl )methylen [bicyclo[4.4.1 Jundeca-3,6,8,10-tetraen-2-on (rac-4¢)

Methode 1: Eine Losung von 2.0 g (4.38 mmol) 3¢ in 80 ml Benzol wird zum Sieden
erhitzt, anschlieend wird 1.0 g (5.8 mmol) p-Toluolsulfonsidure zugegeben und weiter ca.
20 min unter RiickfluB} erhitzt, bis gerade kein Ausgangsprodukt mehr nachweisbar (DC-
Kontrolle) ist. Man kiihlt rasch ab, schiittelt mit Wasser mehrmals aus, bis das Waschwasser
neutral bleibt, und trocknet iiber MgSO,. Nach Abziehen des Losungsmittels orangefarbene
Kristalle (aus Methylenchlorid/n-Hexan), Ausb. 1.51 g (90%), Schmp. 141 °C.

Methode 2: Die beim Isolieren von 3¢ erhaltene eingeengte Mutterlauge (1.8 g) wird mit
10 m]l CH,Cl; versetzt und zusammen mit 2 g saurem Aluminiumoxid (Akt. I) im Rotations-
verdampfer zur Trockne gebracht. Das mit der Substanz behaftete Al,O, gibt man auf eine
mit saurem Al,O; (Akt. I} beschickte Sdule (4 x 20 cm) und eluiert langsam mit CH,Cly;
nach Abziehen des Laufmittels i. Vak. orangefarbenes Pulver, das aus Methylenchlorid/
Hexan umkristallisiert wird, Ausb. 980 mg, Schmp. 141°C. — IR (KBr): 3020, 2975, 2940,
2840 (CH, Aryl-H, OCH,), 1625, 1600 (C=C, C=0), 1555 cm™!. — UV/VIS (Hexan): Amax
(Ig &) = 260 (3.97); 393 nm (3.99); (CH,Cl,): 293 (3.86); 418 (3.99); (Acetonitril): 290 (3.75);
410 (3.94); (Methanol): 234 (4.38, Sch); 296 (4.11); 428 (4.29); (CF5;CO,H): 275 (4.34); 320
(3.77, Sch); 442 (4.31); 572 (4.07); (0.1 N ethanol. KOH): 240 (4.44, Sch); 290 (4.13); 428 nm
(4.29). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): § = 0.61 (d, AX-Signal, 2/ = 10.1 Hz, 1H, 11-H,);
3.37 (d, AX-Signal, 2J = 10.1 Hz, 1H, 11-H); 3.85 (s, 3H, OCH); 3.87 (s, 3H, OCH,); 5.96
(d, AX-Signal, *>J = 11.1 Hz, 1H, 3-H); 6.85 (d, AX-Signal, >J = 11.1 Hz, 1H, 4-H); 6.05 (d,
J = 64 Hz, 1H), 6.71—7.33 (m, 11 H, 7- bis 10-H und 8 aromat. H). — 'H-NMR (250 MHz,
CF;CO,D): 8§ = 042 (d, AX-Signal, 2J = 10.5 Hz, 1H, 11-H,); 1.69 (d, AX-Signal, 2J =
10.5 Hz, 1H, 11-H,); 4.11 (s, 3H, OCH3;); 4.13 (s, 3H, OCHa,); 6.72 (s, breit, 1H, 7-H); 6.99
(d, AB-Signal, 3>J = 10.5 Hz, 1H, 3-H); 7.64 (d, AB-Signal, 3J = 10.5 Hz, 1H, 4-H); 7.97 (s,
breit, 1H, 8-H);, 7.02—7.46 (m, 10H, 9-H und 8 aromat. H). — *C-NMR (62.89 MHz,
CDCl;): & = 32.69 (dd, C-11); 55.36'(s, OCH,); 110.39 (s, C-1); 113.63 (d, C-15, -15°, -17,
-17°); 11393 (s, C-6); 123.53; 127.47; 130.57; 133.30 (d, C-7 bis -10); 125.08 (d, C-3); 12594
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(s, C-13, -13); 133.46; 133.59; 133.64 (d, 4C, C-14, -14’, -18, -18'); 134.98 (s, C-5); 140.93 (d,
C-4); 150.90 (s, C-12); 160.31; 160.44 (s, 2C, C-16, -16'); 193.15 (s, C-2). — MS (100 eV,
150°C): m/z (%) = 384 (7, M + 2); 383 (28, M + 1), 382 (100, M *).
CaHz,0; (382.5) Ber. C 81.65 H 580 Gef. C 80.95 H 607
Ber. 382.1568 Gef. 382.1567 (MS)

5-[Bis[4-(dimethylamino )phenyl Jmethylen jbicyclo[ 4.4.1 Jundeca-3,6,8,10-tetraen-2-on
(rac-4d): Aus 5.86 g (20 mmol) 1 in 10 ml getrocknetem THF, 1.11 ml (22 mmol) einer 1.98 M
Losung von n-Butyllithium in n-Hexan und 5.9 g (22 mmol) 4,4’-Bis(dimethylamino)ben-
zophenon analog 4b. Nach SC (CH,Cl,/n-Hexan 95: 5) violettes Pulver, Ausb. 5.15 g (63%),
Schmp. 171°C. — IR (KBr): 2900, 2810 (NCH3), 1600 cm ! (C=0). — UV/VIS (n-Hexan):
Amax (18 €) = 235 (4.38); 332 (4.59); 443 nm (3.93); (CH,CL,): 242 (4.37); 352 (4.51); 480 (3.99);
(Acetonitril): 242 (4.35); 350 (4.55); 476 (3.90); (Methanol). 245 (4.37); 300 (4.17, Sch); 368
(4.39); 500 (4.17); (Methanol/CF;CO,H 9:1): 290 (4.00, Sch); 358 (4.28); 618 (4.47); (0.1 N
ethanol. KOHY): 244 (4.37); 280 (4.18); 368 (4.35); 498 (4.15). — 'H-NMR (250 MHz, CDCl,).
8 = 0.53 (d, AX-Signal, 2J = 10.0 Hz, 1H, 11-H,); 3.28 (d, AX-Signal, 2J = 10.0 Hz, 1 H,
11-Hy); 3.02 (s, 6H, N(CHa),); 3.04 (s, 6H, N(CHas)); 5.94 (d, AX-Signal, °J = 11.9 Hz, 1H,
3-H); 6.91 (d, AX-Signal, *J = 11.9 Hz, 1H, 4-H); 6.15—7.78 {m, 12H, 7- bis 10-H und 8
aromat. H). — "*C-NMR (62.89 MHz, CDCl,): 8 = 32.93 (d, d, C-11); 40.19 (g, NCHs);
111.04 u. 111.14 (d, C-15, -15'); 111.66 (s, C-1); 116.13 (s, C-6); 123.18 (d, C-3); 130.22, 130.99
(s, C-13, -13%); 130.62 (s, C-5); 142.30 (d, C-4); 150.85, 150.98 (s, C-16, -16); 153.73 (s, C-12);
193.47 (s, C-2); 123.40—134.17 (d, C-7 bis C-10 und C-14, -14). — MS (100 eV, 300°C):
mfz (%) = 409 (34, M + 1), 408 (100, M ).

CxHy;N,O (408.2) Ber. 408.2202  Gef. 408.2203 (MS)

5-[Bis(4-nitrophenyl )methylen[bicyclo[4.4.1 Jundeca-3,6,8,10-tetraen-2-on (rac-4e). Aus
0.58 g (2.0 mmol) 1 in 15 m] wasserfreiem Tetrahydrofuran, 1.3 ml (2.4 mmol) einer 1.82 M
Losung von n-Butyllithium in n-Hexan ud 0.60 g (2.2 mmol) 4,4’-Dinitrobenzophenon in
20 ml wasserfreiem THF analog 4b. Ausb. 0.12 g (15%); rote Kristalle, Schmp. 172°C. —
IR (KBr): 3300, 1690, 1650, 1630 cm~'. — MS (63 eV, 214°C): mjz (%) = 412 (21, M ™).
CH6N,O5 (412.1) Ber. 412.1059 Gef. 412.1060 (MS)

9-(5-tert-Butylbicyclo[4.4.1 Jundeca-1,3,5,7,9-pentaen-2-yl )-9-fluorenol (2-tert-Butoxy-5-
(9-hydroxy-9-fluorenyl )-1,6-methano[ 10 Jannulen (rac-5): Zu einer auf —60°C gekiihlten L5-
sung von 4.4 g (15 mmol) 1 in 150 ml wasserfreiem Ether 148t man unter Luft- und Feuch-
tigkeitsausschlufl langsam 7.7 ml einer 2.15 M (16.6 mmol) Losung von #-Butyllithium in n-
Hexan tropfen. Nach kurzem Erwirmen auf —20°C kiihlt man wieder auf —40°C ab und
gibt eine Losung von 3.0 g (16.5 mmol) Fluorenon in 100 ml wasserfreiem Ether dazu. Nach
Erwdrmen auf Raumtemp. wird mit wenig 2 N HCl versetzt, bis die Wasserphase nahezu
neutral reagiert. Die Etherphase wird dreimal mit je 25 ml halbgesittigter NaCl-Losung
gewaschen, dann iiber MgSO, getrocknet. Der Ether wird groBtenteils entfernt und in der
Siedehitze wenig n-Hexan zugegeben; dic in der Kilte ausfallenden orangefarbenen Kristalle
werden aus Ether/n-Hexan umkristallisiert. Ausb. 5.08 g (86%), Schmp. 147°C. — IR (KBr):
3370 (OH), 3040, 2980 cm ' (tBu). — UV/VIS (n-Hexan): A (Ig €) = 224 (4.41); 262 (4.56);
310 (3.91, Sch); 394 nm (3.86); (Methanol): 206 (4.58); 230 (4.45); 262 (4.68); 3.14 (3.91); 4.08
(3.50). — 'H-NMR (250 MHz, CDCL): § = —0.82 (d, AB-Signal, 2/ = 9.9 Hz, 1H, 11-H,);
—0.22 (d, AB-Signal, 2/ = 9.9 Hz, 1H, 11-H,); 1.33 (s, 9H, C(CH,),); 2.63 (s, breit, 1 H, OH);
6.61(d,%J = 10.3 Hz, 1H, 3-H); 6.98 —7.67 (m, 13 H, 4-, 7- bis 10-H und 8 aromat. H). —3C-
NMR (62.89 MHz, CDCl;): 8 = 29.10 (g, C-13, -13"); 33.61 (dd, C-11); 80.49 (s, C-12); 85.14
(s, C-14); 113.84 (s, C-1); 116.17 (s, C-6); 119.90—129.53 (14 d, C-3, -4, -7 bis -10, 8 aromat.

Chem. Ber. 118 (1985)



3498 R. Neidlein und Th. Kéhler

C); 138.49 (s), 139.14 (s), 139.40 (s), 150.87 (s), 151.49 (s) (C-5, -15, -15', -16, -16"). — MS
(63 eV, 156°C): m/z (%) = 394 (4, M*), 338 (10, M — iBu), 151 (31); 145 (33); 144 (31); 128
(28); 127 (24).

CasHo60, (394.5) Ber. C 8644 H 660 Gef C86.54 H 647

3-(9-Fluorenyliden )bicyclo[4.4.1 Jundeca-3,6,8,10-tetraen-2-on (rac-6)

Methode 1: Eine Losung von 2.0 g (5.1 mmol) rac-5 in 80 ml Benzol wird auf nahe 70°C
erwiarmt, dann wird 1 ml Trifluoressigsdure zugegeben und weitere 30 min unter RickfluB
erhitzt. Man 1408t abkiihlen, wéscht mehrmals mit Wasser, bis die Wasserphase neutral ist,
und trocknet iiber MgSO,. Nach Entfernen des Losungsmittels und Umkristallisieren aus
THF/Pentan orangefarbene Nadeln, Ausb. 1.34 g (82%), Schmp. 228°C.

Methode 2: Zu einer Losung von 2.0 g (5.1 mmol) rac-5 in 10 ml CH,Cl, werden 2 g
saures Al,O; (Akt. I} gegeben. Man entfernt das Losungsmittel im Rotationsverdamp-
fer, gibt den Riickstand auf eine mit saurem Aluminiumoxid (Akt. I) beschickte Siule
(10 cm x 3.5 cm J) und erhitzt langsam zuerst mit CH,Cl,, spiter mit Essigester; nach
Abziehen des Laufmittels aus THF/Pentan orangefarbene Nadeln. Ausb. 1.44 g (88%),
Schmp. 228°C. — IR (KBr): 1635 cm~! (C=0). — UV/VIS (n-Hexan): A, (Ig €) = 235
(4.57); 266 (4.46); 303 (3.82, Sch); 412 nm (4.30); (CH,Cl,): 235 (4.58); 270 (4.46); 425 (4.35);
(Acetonitril): 266 (4.58); 273 (4.52, Sch); 302 (3.94, Sch); 418 (4.35); (Methanol): 231 (4.61); 238
(4.60, Sch); 268 (4.42); 275 (4.41); 425 (4.31); (CF,CO,H): 330 (3.61); 420 (3.96); 562 (4.43);
(0.1 N ethanol. KOH): 230 (4.51); 268 (4.34); 422 (4.15). — 'H-NMR (250 MHz, CDCl3): § =
1.03 (d, AX-Signal, 2J = 101 Hz, 1H, 11-H,); 3.50 (d, AX-Signal, 2J = 10.1 Hz, 1H,
11-Hy); 6.21 (d, AX-Signal, °J = 11.8 Hz, 1H, 3-H); 6.97 (d, AX-Signal, °>J = 11.8 Hz, 1H,
4-H); [6.95—7.75 (m, 11H), 8.66 (d, 2J = 7.9 Hz, 1H] [7-, 10-H und 8 aromt. H]. — 'H-
NMR (250 MHz, CF;CO,D): 8 = 0.98 (d, AX-Signal, 2J = 11.0 Hz, 1H, 11-H,); 2.74 (d,
AX-Signal, 2J = 11.5 Hz, 1H, 11-H,); 6.91 (d, AX-Signal, 3 = 11.0 Hz, 1H, 3-H); 8.61 (d,
AX-Signal, 3J = 11.0 Hz, 1H, 4-H); [7.22 (q, 2H), 7.50 (m, 10H), 7.77 (d, 1H), 8.61 (d, 1 H)]
[7- bis 10-H und 8 aromat. H]. — *C-NMR (62.89 MHz, CDCl;): 8 = 31.4 (dd, C-11);
108.1 (s, C-1); 109.9 (s, C-6); 124.1 (d, C-3); 13045 (s, C-5); 137.2, 138.3 (2 s, C-13, C-24);
137.9 (d, C-4); 141.0, 141.3 (2 5, C-18, C-19); 142.4 (s, C-12); 192.8 (s, C-2); 120.0 (d, 1 C); 120.2
(d,1C); 1261 (d, 1C); 127.2 (d, 2C); 1274 (d, 1C); 127.7 (d, 1C); 128.7 (d, 1C); 129.5 (d, 1C);
129.6 (d, 1C); 1304 (d, 1C). — MS (100 eV, 200°C): m/z (%) =322 (5, M + 2), 321 (25,
M + 1), 320 (100, M),

CysHsO (3204) Ber. C89.97 H 503 Gef C 8941 H 5.37

3-(9-Xanthenyliden )bicyclo[4.4.1 Jundeca-3,6,8,10-tetraen-2-on (rac-7). Zu einer auf
—60°C gekiihlten Losung von 2.39 g (10 mmol) 1 in 65 ml wasserfreiem THF werden unter
Inertgas langsam 5.8 ml (11 mmol) einer 1.9 M Losung von n-Butyllithium in n-Hexan ge-
tropft. Danach 148t man auf —10°C erwirmen, wobei sich die Reaktionslésung von hellgelb
nach dunkelgriin verfirbt. Nach abermaligem Abkiihlen auf —35°C 148t man langsam eine
Losung von 2.06 g (10.5 mmol) Xanthon in 50 ml wasserfreiem THF zutropfen. Nach an-
schlieBendem Erwdrmen auf Raumtemp. innerhalb 1/2 h verfirbt sich die Losung gelb-
orange. Man gibt solange 2 N HCI hinzu, bis die Wasserphase neutral reagiert, schiittelt
danach dreimal mit je 30 ml halbgeséttigter NaCl-Losung aus und trocknet die organische
Phase iiber Magnesiumsulfat. Das Lésungsmittel wird i. Vak. abgezogen und der Riickstand
in 10 ml CH,Cl; aufgenommen. Nach SC (Kieselgel, 40 cm x 2.5 cm ¢, Methylenchlorid/
n-Hexan 8:2) und Abziehen des Laufmittels i. Vak. hellgelbe Kristalle, Ausb. 2.95 g (88%),
Schmp. 179°C. — IR (KBr): 3080 — 3040 (aromat. CH), 1660, 1620, 1610 cm ' (C=0). —
'H-NMR (90 MHz, CDCL): § = 0.92 (d, AX-Signal, %/ = 10.2 Hz, 1H, 11-H,); 3.47 (d, AX-
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Signal, 2J = 10.1 Hz, 1H, 11-H,); 5.86 (d, AX-Signal, >J = 11.9 Hz, 1H, 3-H); 7.41 (d, AX-
Signal, 7 = 11.9 Hz, 1H, 4-H); [6.07 (d, J = 5.9 Hz, 1H), 6.67—7.47 (m, 10H), 8.65 (d,
J = 1.5 Hz, tH)] [7- bis 10-H und 8 aromat. H]. — MS (100 eV, 110°C): m/z (%) = 337
(28, M + 1); 336 (96, M), 335 (100, M — 1).

CH;60; (3364) Ber. 3361150 Gef. 336.1150 (MS)
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