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Fluorenyliumionen sind weniger stab11 ale hlarylmethylkationen.Dle 

Ursache hierfiir ist der antiaromatische charakter von.Fluorenyllumionen. 

Im Rahmen unaerer Untersuchungen Uber antlaromatische Verbindungen 

in der Cyclopentadienreihe interesslerten uns in 9-Stellung alkyl- 

subetltuierte Fluorenyllunionen. 

Die Umsetzung von 9-Chlor-9-tert-butylfluoren nit SbCIS in Ccl,, bei 

Raumtemperatur ftihrt in 95 qbiger Ausbeute zu einem purpurfarbcnen 

Salz,dessen Sb- und Cl-Analyse der Bruttoformel C i,H17SbC16 entsprlcht. 

In Cli2C12 gelcst zeigt diesee Salz im Elektronenepektrum eine lang- 

wellige Absorption bei A max535 nm.Dfe Umsetzung des purpurfarbenen 

Salzee mlt Tropillden erglbt in quantitativer Auebeute einen Eohlen- 

wasserstoff,deesen NMR-Spektrum 
C 
aromat.Protonen: 7.63 (M,2H),7.1 

(M,6H).Methinproton: 2.53 (Q,lH,Jb,h=7.3 Bz).Methylprotonen: 1.35 

(s,31(),1.02 (S,3H),0.93(D,3H,JH,~~ = 7.3 ~z)] nicht mit der Struktur 

des Y-tert-Butylfluorens , eondern mit der Struktur des Y,Y,iO-Tri- 

methyl-Y,iO-dihydrophenanthrene (5) zu vereinbaren ist.Die quantltatlve 

Uildung von (5) bei der liydridtibertragungsreaktion zeigt demnach, 

da2 es sich bei dem purpurfarbenen Salz urn das Y,Y,lO-Trimethyl- 

-Y,iO-dihydrophenanthrenyliumion (4) handelt.Das bei der Carbon&mm- 

ionenerzeugung zunlchst geblldete Y-tert-Dutylfluorenyliumlon (2) 

hat aich unter zweifacher Wagner-Meerwein-Umlagerung iiber das 2- 

-(Y-tiethyl-Y-fluorenyl)-propylkation (3)4) in das Carboniumion (4) 

umgelagert. 

Selbst bei -5O'C lagert sich dau primgr gebildete 9-tert-Butyl- 

fluorenyliumion (2) noch quantitativ in (4) um.lJies zeigt die Um- 
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setzung dee so erhaltenen Salaes mit Methanol bei -5O'C.Als Reaktions- 

produkt dieser Umettzung erhielten wir in 72$iger Ausbeute den Xther 

(7) [NMR. aromat.Protontn: 7.67 (M) , 7.24 (M).OCR3: 2.94 (S). CB3: 

1.43 (S),i.37(S),l.O3 (S).] . 

Bei -7O'C Reaktionstenperatur ieollerten wir echlie0llch ein rotbraunea 

Salz,deseen Umsetzung mit Methanol ( -75'C ) In 75$lger Ausbeute eln 

Athergemlsch,beetehend sue 72% 9-tert-Butyl-9-methoxyfluoren (8) 

[ 
NMR aromat.Protonen: 7.3 (M). OCH3: 2.80 (S).tert.-Butylgruppe: 

0.95 (s)] und 28% (7),srgab,Und be1 -105'C Reaktionstemperatur er- 

hlelten wir ein Xthergcmlach bestehend au8 83% (8) und 17% (7).Unter- 

halb -7OOC ist demnach das 9-tert-Butyllluorenyliumion,wenn e8 al6 

kristallines Salz ausgefiillt wird,stabil. 

Das Isopropylchlorid (6a) reagiert mit SbC15 bei Raumtemperatur BO- 

fort zu Carboniumlon (4),aus dem be1 der Umaetzung nit Troplliden in 

9lsiger Auebeute (5) erhalten wird.Ilerabeetzen der .Reaktionetemperatur 

auf -5O*C und -75'C fiihrt bei der Umeetzung von (68) mit SbC15 zu 

kelner Anderung der Reaktloneprodukte.Die Umsetzung der gefRllten 

Carboniumsalze mlt Methanol erglbt in dieaen Experimenten 84 bzw. 

85% (7). 
Beim Auflosen der Verbindungen (lb),(6b) und (9) in starken SYuren 

( konz.H2S04, ClS03H , FS03H ) bildet sich jeweils nur dam Carbonium- 

ion (4),wie die NMR-spektroskopieohe Untersucbnung dieeer LUiaungen 

zelgt C 
NMR bef +4O*C in FS03H: aromat.Protonen 6.2 (M) Methylprotonen 

2.3 (S) ] .D as AufgieBen einer Losung von (lb) in konz.H2S04 auf fein- 

gestoseenes Eie ergibt nach der Aufarbeitung in 7Osiger Auabeute dae 

Clefln (9).Eintropfen einer bei -6O'C hergestellten Lglsung von (lb) In 

FSO3H in eine H3COB/NaOCH3-Ltieung von -7O'C ergibt in 8wiger Aue- 

beute ein Reaktlonegemisch bestehend aus 39% (9),35$ (7),12yb 9,9,10- 

Trimethyl-IO-hydroxy-9,10-dihydrophenanthren und 11% Verbindung (IO). 

Im NMR-Spektrun des Carboniumione (4) beobachtet man bei 40°C nur 

ein Signal flir die Methylprotonen bei d 2.3 ppm.Bel dleser Tenperatur 

llegt demnach ein schneller Auatausch der Methylgruppen vor 5) .Ab- 

kiihlen der NMR-Proben von (lb) und (6b) in FS03B fiihrt bei -4l'bzw. 

-45'C zur Koaleszenz ( kc-238 set -I. dGct, 11 kcal/Mol ).Bei -8O'C 

ist der Auetausch der Methylgruppen 80 langsam,daB man das NMR- 
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Spektrur des rtatlschen Catboniunions (4) [aromat.Protonen: 8.7 (M), 

7.9 (M).Methylprotonen: 3.42 (S,3H),l.65 (S,68)] beobaohten kann. 

Elne bei -7O'C bereitete Lleung von (lb) in FS03H ceigt nur das Tief- 

temperatur-NMB-Spektrum von (4) und keine Andeutung van Carboniumion 

(2).In FS03E erfolgt demnaoh selbst bsi -7O'C elne schnelle Umlagerung 

von (2) Uber (3) nach (4).Das Carboniumlon (2) ist,wie dies0 Untersuch- 

ungen zeigen,nur dann etabll,wenn es schnell aus der LUsung bei -7O'C 

ausgefgllt wird. 
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