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Fluorenyliumionen sind weniger stabil als Diarylmethylkationen,.Die
Ursache hierfiir ist der antiaromatische Charakter von Fluorenyliumionen,
Im Rahmen unserer Untersuchungen tiber antiaromatische Verbindungen
in der Cyclopentadienreihe interessierten uns in 9-Stellung alkyl-
substituierte Fluoremyliunionen.
Die Umsetzung von 9-Chlor-9-tert-butylfluoren mit SbCl5 in CCIA bei
Raumtemperatur fiihrt in 95 %iger Ausbeute zu einem purpurfarbenen
Salz,dessen Sb- und Cl-Analyse der Bruttoformel CI7H17SbC16 entspricht,
In cu2012 gelost zeigt dieses Salz im Elektronenspektrum eine lang-
wellige Absorption bei )'ma1535 nm.Die Umsetzung des purpurfarbenen
Salzes mit Tropiliden ergibt in quantitativer Ausbeute einen Kohlen-
wasserstoff,dessen NMR-Spektrum [aromat Protonen: 7.63% (M, 2H) 7.1
(M,6H) Methinproton: 2,53 (Q,1H Ju u=7.3 Hz).Metnylprotonen: 1.35
(s,3u),1.,02 (S,3H),0,93(D,3H, Iy M= 7.3 Hz)] nicht mit der Struktur
des 9~tert-Butylfluorens , sondern mit der Struktur des 9,9,10~-Tri-
methyl-9,10-dihydrophenanthrens (5) zu vereinbaren ist.Die quantitative
Bildung von (5) bei der lydridiibertragungsreaktion zeigt demmach,
daB es sich bei dem purpurfarbenen Salz um das 9,9,10-Trimethyl-
-9,10~dihydrophenanthrenyliumion (&) handelt.Das bei der Carbanium-
ionenerzeugung zunidchst gebildete 9-tert-Butylfluorenyliumion (2)
hat sieh unter zweifacher Wagner-Meerwein-Umlagerung iiber das 2-
-(9-Methyl-9~-fluorenyl)-propylkation (3)4) in das Carboniumion (4)
umgelagert,

Selbst bei -50°C lagert sich das primidr gebildete 9-tert-Butyl-
fluorenyliumion (2) noch nuantitativ in (4) um.Dies zeigt die Um-
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setzung des so erhaltenen Salzes mit Methanol bei -50°C.Als Reaktions~
produkt dieser Umsetzung erhielten wir in 72%iger Ausbeute den Kther
(7) [ﬁMR. aromat.Protonen: 7.67 (M) , 7.24 (M).OCHj: 2,94 (S). CHS:
1.43 (8),1.37(5),1.03 (5).] .
Bei -70°C Reaktionstemperatur isolierten wir schliefilich ein rotbraunes
Salz,dessen Umsetzung mit Methanol ( -75°C ) in 75%1iger Ausbeute ein
Athergemisch,bestehend aus 72% 9-tert-Butyl-9-methoxyfluoren (8)

[NMR aromat,.Protonen: 7.3 (M). ocus: 2,80 (S).tert,~-Butylgruppe:
0.95 (S)] und 28% (7),ergab.Und bei —105°C Reaktionstemperatur er-
hielten wir ein Athergemisch bestenhend aus 83% (&) und 17% (7).Unter-
halb —70°C ist demnach das 9-tert-Butylfluorenyliumion,wenn es als
kristallines Salz ausgefdllt wird,stabil,
Das Isopropylchlorid (6a) reagiert mit SbCl5 bei Raumtemperatur so-
fort zu Carboniumion (4),aus dem bei der Umsetzung mit Tropiliden in
91%iger Ausbeute (5) erhalten wird.lerabsetzen der Reaktionstemperatur
auf -50°C und -75°C fiihrt bei der Umsetzung von (6a) mit SbCl5 zZu
keiner Anderung der Reaktionsprodukte.Die Umsetzung der gefillten
Carboniumsalze mit Methanol ergibt in diesen Experimenten 82% bzw.
85% (7).
Beim Auflbsen der Verbindungen (1ib),{(6b) und (9) in starken SHuren
( konz.stoq, ClSOSH ’ Fsojn ) bildet sich jeweils nur das Carbonium-
ion (4),wie die NMR-spektroskopische Untersuchnung dieser Lbtasungen
zeigt [_NMR bei +40°C in FSO3H: aromat.Protonen 8.2 (M) Methylprotonen
2.3 (8) ] .Das AufgieBen einer Lésung von (ib) in konz.u2504 auf fein-
gestossenes Eis ergibt nach der Aufarbeitung in 70%iger Ausbeute das
Olefin (9).Eintropfen einer bei —60°C hergestellten Ltsung von (1b) in
FSOSH in eine H3COH/NaOCH3—Lﬁsung von —70°C ergibt in 80%iger Aus-
beute ein Reaktionsgemisch bestehend aus 39% (9),35% (7),12% 9,9,10-
Trimethyl-10-hydroxy-9,10-dihydrophenanthren und 11% Verbindung (10).

Im NMR-Spektrum des Carboniumions (4) beobachtet man bei AOOC nur
ein Signal fiir die Methylprotonen bei é 2.3 ppm.Bei dieser Temperatur
liegt demnach ein schneller Austausch der Methylgruppen vors).Ab—
kiihlen der NMR-Proben von (ib) und (6b) in FSOsh filhrt beil -qiobzw.
-45%C zur Koaleszenz ( k,~ 238 sec™ 1, AG:~11 kcal/Mol ).Bei -80°C
18t der Austausch der Methylgruppen so langsam,dafl man das NMR-
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Spektrum des statischen Carboniumions (4) [aro-at.Protonen: 8.7 (M},
7.9 (M) Methylprotonen: 3.42 (S,3H),1.65 (S,6H) beobachten kann,

Eine bei -7o°c bereitete Losung von (1ib) in Fso3u zeigt nur das Tief-
temperatur-NMR-Spektrum von (4) und keine Andeutung von Carboniumion
(2).In FSOSH erfolgt demnach selbst bei -70°C eine schnelle Umlagerung
von (2) iiber (3) nach (4).Das Carboniumion (2) ist,wie diese Untersuch-
ungen zeigen,nur dann stabil,wenn es schnell aus der Lésung bei ~70°%C
ausgefillt wird.
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