
und NOESY-Typ""] komplett zugeordnet wurden, sind de- 
nen im NaphthalindilithiumI1'l sehr ahnlich. 2) Bei den 
Tieffeld-"C-Resonanzen (6= 166.6, 175.4) muB es sich um 
diejenigen lithiierter sp2-C-Atome1lZ1 handeln. 3) Im 'Li- 
NMR-Spektrum von 6 findet man bei - 100°C drei Reso- 
nanzen im Verhaltnis 2 :  1 : 1 bei 6=7.26, 0.15 und 
- 0.73"31, die den 0- bzw. n-gebundenen Li th iurna t~men[ '~~  
zugeordnet werden konnen. 4) Abfangversuche mit DzO 

6 7 

8 

liefern schlieBlich ein [D4]-1,4-Dihydro-2-phenylnaphtha- 
lin, das aufgrund seiner Molekulmasse (210.1359) und sei- 
nes 'H-NMR-Spektrums rnit Signalen fur zwei Methylen- 
'H-Atomen und je  ein olefinisch und aromatisch gebunde- 
nes 2H-Atom (Abb. 1) die Struktur 7 haben ~ U B ~ " ~ .  

b 
'H-NMR 

d a' 

1 C I 

Abb. I .  60.4 MHz-'H-NMR-Spektrum von 1.3.4.2~D4]-I,4-Dihydro-2-phenyl- 
naphthalin 7 unter ' H-Entkopplung (interner Standard: Tetramethylsilan). 
Die Zuordnung der Methylenpositionen a und b folgt aus NOE-Messungen 
fur die 'H-Verbindung. 

Die fur 2,2'-DilithiobiphenyI einerseits1l6' und Naphtha- 
lindilithium andererseits['' gefundenen Festkorperstruktu- 
ren machen fur die neue Li4-Verbindung die Struktur 8 
wahrscheinlich. Neben den 'H- und I3C-NMR-Befunden 
ist damit auch die Beobachtung in Einklang, daI3 die Rota- 
tion des orrho-metallierten Phenylringes um die C-2,C- 1 '- 
Bindung in 8 unterhalb Raumtemperatur nicht nachgewie- 
sen werden kann, wahrend im Dianion 2*' der analoge 
ProzeB auf der NMR-Zeitskala erst bei -40°C ,,ein- 
friert"161. 
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[ I ]  a) P. von R. Schleyer, h r e  Appl. Chem. 56 (1984) 151; b) W. N. Selzer, P. 
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131 J. J. Brooks, W. M i n e ,  G. D. Stucky, J. Am. Chem. Soc. 94 (1972) 

141 A. Maercker, M. Theis, Top. Curr. Chem. 138 (1987) I. 
[S] R. Benken, K. Finneiser, H. von Puttkamer. H. Giinther, B. Eliasson, U. 

161 R. Benken, H. Giinther. unveroffentlicht. 
171 E. J. Eisenbraun. R. G. Melton, P. W. Flanagan, M. C. Hamming, G. W. 

Keen, Prep. Diu. Per. Chem. Am. Chem. SOC. 16 (1971) B43; vgl. auch J. 
J. M. Lamberts. W. H. Laarhoven, J .  Org. Chem. 48 (1983) 2202. 

181 Die Struktur 4 folgt zweifelsfrei aus der Massenfeinbestirnmung (M' 
206.1087: ber. 206.1095) und dem 'H-NMR-Spektrum mit zwei sehr 

von R Schleyer, Ado. Organomer. Chem. 24 (1985) 353. 

7346. 

Edlund. Helo. Chim. Acto 69 (1986) 955, 2133. 

ahnlichen CH,-Signalen (6= 3.45, 3.47). einem Signal fur zwei olefini- 
sche H-Atome (6=5.97) und einem AB-System (J=7.9 Hz) im Arenbe- 
reich (6=7.594, 7.425). 

191 Diese Vermutung stiitzt sich auf die Bildung von 2,2'-DilithiobiphenyI 
aus Biphenylendilithium [5 ]  und die rasche Reduktion von 2 (61. Da 5 
jedoch noch nicht gefaRt werden konnte, bleiben andere Bildungswei- 
sen fur 6 miiglich. 

[lo] Ubersicht: R. Benn, H. Cunther, Angew. Chem. 95 (1983) 381; Angew. 
Chem. Inr. Ed. Engl.  22 (1983) 351. 

[ I  I ]  R. Benken, H. Gilnther, Helu. Chim. Acra 71 (1988) 694. 
[ I21 H.-0. Kalinowski, S. Berger, S .  Braun: "C-NMR-Spekrroskopie, Thieme. 

Stuttgan 1984. 
[I)] Externer Standard 0.1 M LiBr in THF; das Signal bei 6=7.26 ist deut- 

lich breiter als die Hochfeldsignale, so daD die chemische Verschiebung 
der a-gebundenen Lithiumatome nicht gleich sein muD. 

(14) R. H. Cox. H. W. Terry, Jr., L. W. Harrison, Tetrahedron Leff.  1971. 
4815. 

[IS] Dieser Versuch lieferte auch das der Formel 4 entsprechende (DJ-Deri- 
vat der Molekiilmasse 210.1359. 

(16) U. Schuben, W. Neugebauer, P. von R. Schleyer, 1. Chem. Soc. Chem. 
Commun. 1982. 1184. 

Synthese und Struktur von 
2,7-Di-rert-butyldicyclopentala,e] cycloocten" * 
Von Klaus Hafner*, Georg F. Thiele und Carsten Mink 

Bicyclisch konjugierte n-Elektronensysteme rnit zwei un- 
geradzahligen Ringen, wie Pentalen, Azulen oder Hepta- 
led'', lassen sich als durch eine Einfachbindung uber- 
briickte Annulene auffassen. Auch wenn zwischen die bei- 
den ungeradzahligen Ringe ein geradzahliger Ring einge- 
fugt wird, bleiben die uberbriickenden Bindungen in allen 
Kekulk-Strukturen Einfachbindungen. Von derartigen tri- 
cyclischen Systemen sind bislang nur s-Indacen 1 und ei- 
nige seiner Derivate bekannt, die einen erstaunlichen Sub- 
stituenteneinfluB auf die Bindungsverhiltnisse zeigenl']. 
Dem 12n-Elektronensystem des s-Indacens 1 1aBt sich der 
14n-Perimeter des Dicyclopenta[a,e]cyclooctens 2 gegen- 
uberstellen, fur den n-SCF-Rechnungen erwarten lieBen, 
daB die Bindungslokalisierung ahnlich ausgepragt ist wie 
bei ~ - l n d a c e n [ ~ ~ .  Wir berichten hier iiber Synthese und 
Molekulstruktur seines 2,7-Di-rerf-butylderivats 10. 

1 2 

Fur den Aufbau des tricyclischen Ringgeriists von 10 
wlhlten wir die cyclisierende Kondensation eines 1,2-Di- 
cyclopentadienylethans mit einem Glyoxalaquivalent. Der 
fur die Cyclisierung erforderliche selektive Angriff des 
Glyoxalaquivalents auf die Nachbarstellung zur Ethano- 
briicke laBt sich durch Substitution der Cyclopentadienyl- 
reste rnit einer sterisch anspruchsvollen rerr-Butylgruppe 
erreichenI4]. Das entsprechende 1,2-Bis(rerr-butylcyclopen- 
tadieny1)-ethan 4['] kann leicht aus Natrium-rert-butylcy- 
clopentadienid 3 und 1,2-Dibromethan erhalten werden 
(farbloses 0 1 ,  Ausb. 61%) (Schema 1). Die Alkylierung von 
3 mit 1,2-Dibromethan liefert zunachst bei niedrigen Tem- 
peraturen das Spiro[4.2]heptadien 516', dessen Cyclopro- 
panring erst beim Erhitzen in Gegenwart eines Kronen- 
ethers durch ein zweites Aquivalent 3 nucleophil zu 6 ge- 
offnet ~ i r d [ ' . ~ l .  

1.1 Prof. Dr. K. Hafner, Dr. G. F. Thiele. C. Mink 
lnstitut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
PetersenstraDe 22, D-6100 Darmstadt 

["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft. dem 
Fonds der Chemischen lndustrie und der Degussa AG, Frankfurt am 
Main, gefordert. 
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3 4 

5 6 

Schema I .  a) 1. 1,2-Dibromethan. NaH, Dibenzo[ 18lkrone-6, Bis(2-methoxy- 
ethyl)-ether, -30°C bis 160°C. 5 h; 2. H20.  

Die Cyclisierung von 4 zum achtgliedrigen Ring gelingt 
durch Kondensation seines Dilithiumsalzes 7 rnit Glyoxal- 
sulfat 8[4.91 (Schema 2). Das uberbriickte Pentafulvadien 9 
(rotviolette Kristalle, Fp = 174°C) entsteht dabei als einzi- 
ges niedermolekulares Produkt in 9% Ausbeute. Unerwar- 
tete Schwierigkeiten bereitete die Einfiihrung einer weite- 
ren Doppelbindung in den Achtring von 9 ,  da  alle 
Versuche zur direkten Dehydrierung oder zur Funktionali- 
sierung der Methylengruppen fehlschlugen. Zum Erfolg 
fiihrt jedoch die saurekatalysierte Tautomerisierung von 9 ,  
die rnit Trifluoressigsaure bei -20°C in bis zu 40proz. 
Ausbeute eine Tautomerenmischung (orangegelbes 0 1 )  lie- 
fert, in der nach dem 'H-NMR-Spektrum das 3,4-Dihydro- 
isomer 11 dominiert. Triebkraft dieser Reaktion durfte die 
Abnahme der Ringspannung im Achtring sein, der in 11 
nach Modellbetrachtungen eine spannungsarme Pseudo- 
Bootkonformation hat. Im Gegensatz zu 9 lassen sich 11 
und seine Tautomere rnit Lithiumtetramethylpiperidid 
zum Dianion 12 deprotonieren; durch Oxidation mit mo- 
lekularem Sauerstoff erhalt man daraus den vollstandig 
konjugierten Kohlenwasserstoff 10 in 53% Ausbeute als 
luftbestindige, rotbraune Kristalle (Fp = 199°C). 

u u  

9 

1 c' 

11 

t Tautomere 

0 b) 2 LI 

7 

10 

t e )  

Schema 2. a) nBuLi, TMEDA, n-Hexan; b) THF, -70°C bis 20°C; c) 1. 
CFICOOH. CH~CIZ,  - 25°C. 30 min; 2. EtlN; d) Lithiumtetramethylpiperi- 
did, THF, -70°C bis 20°C; e) 02, THF, -70°C. 

10 zeigt im 'H-NMR-Spektrum rnit einer signifikanten 
Tieffeldverschiebung aller Signale gegenuber denen der 
Dihydroverbindung 9 deutliche Diatropie. Die geringe 
Zahl von nur drei Signalen im 'H-NMR- und von sechs 
Signalen im "C-NMR-Spektrum (Tabelle 1) spricht fur 

Tabelle 1. Spektroskopische Daten von 4, 9 und 10. 'H-NMR (CDCI,, 300 
MHz), "C-NMR (CDCI,, 75.47 MHz). UV (n-Hexan). 

4 :  'H-NMR: 6= 1.14-1.28 (m, 18H, rBu), 2.48-3.02 (m. 8H,  CH?), 5.75-6.26 
(m, 4H, Olefin-H); UV: A,,(lgc)-253 nm (3.83) 
9 :  'H-NMR: 6=1.16 (s. 18H, fBu). 2.39, 2.86 (2 br. s, 4H. CH:), 5.65 (d, 
J=2.2 Hz. 2H, 118-H), 6.15 (s, 2H. 3/6-H), 6.52 (s, 2H, 9110-H): UV: 
Ama.(Ig&) =228 (3.88) sh, 262 (3.47) sh, 327 (4.17) sh. 344 (4.40) sh, 358 (4.52). 
376 (4.40). 458 nm (2.78) 
10: 'H-NMR: 6-1.33 (s, ISH, fBu). 6.84 (s, 4H, 1/3/6/8-H), 7.27 (s, 4H, 
4/5/9/10-H); "C-NMR: F=30.22 (9, C(CHI),), 32.85 (5, C(CH,),), 124.90 

(S. C-217); UV:Ams.(lg~)=217 (4.19). 324 (4.88) sh, 335 (5.02), 413 (3.51) sh, 
(d, C-l/3/6/8), 126.15 (d, C-4/5/9/10), 139.30 (s, C-3a/Sa/8a/lOa). 160.87 

425 (3.54) sh, 435 (3.59). 460 (3.53). 923 (1.99). 1015 (1.93) sh, 1064 (1.91) sh. 
1375 nm (1.64) sh 

eine Molekiilstruktur rnit Dzh-Symmetrie und delokalisier- 
tem n-Elektronensystem. Bestatigt wird dies von der Rant- 
genstrukturanalyse"'], die fur 10 ein ebenes Ringsystem 
rnit lnversionszentrum ergibt (Abb. 1). Der maximale Ab- 

Abb. I. Struktur von 10 im Kristall (ORTEP, Schwingungsellipsoide fur 50% 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit) bei Raumtemperalur mit ausgewahlten Bin- 
dungslhngen [pml. 

stand der Ring-C-Atome von der mittleren Ebene betragt 
f 1.5 pm. Der Perimeter des Molekiils weist rnit CC-Bin- 
dungslangen urn 140 pm einen weitgehenden Bindungs- 
ausgleich auf, wahrend die beiden Briicken mit 149pm 
deutlich langer sind. Die uberbriickenden Bindungen ha- 
ben demnach wie in Azulenl"] iiberwiegend Einfachbin- 
dungscharakter. 

Die Analogie zum Azulen erstreckt sich auch auf das 
Elektronenspektrum von 10, das wie das des Azulens aus 
drei strukturierten Bandensystemen besteht, deren Extink- 
tionen rnit zunehmender Wellenlange abnehmen. Ihre La- 
gen sind allerdings gegenuber denen der Banden von Azu- 
len stark bathochrom verschoben, so daB die Iangstwelli- 
gen Absorptionen bereits im nahen IR liegen. 

10 gehart nicht nur zu den wenigen Kohlenwasserstof- 
fen mit planarem Achtringf'.'21, sondern ist dariiber hinaus 
auch ein vollstlndig ebenes 14n-Elektronensystem, das au- 
Ber dem 14n-Perimeter keine weiteren cyclisch konjugier- 
ten Untereinheiten hat. Molekulstruktur und spektroskopi- 
sche Eigenschaften rechtfertigen die Klassifizierung von 
10 als nichtbenzoiden aromatischen Kohlenwasserstoff. 
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Koordination in zweiter Sphare: Addukte von 
Phosphaniibergangsmetall-Komplexen an 
fl-Cyclodextrin und Methylderivate** 
Von David R. Alston, Alexandra M .  Z .  Slawin, 
J .  Fraser Stoddart*, David J .  Williams und 
Ryszard Zarzycki 

u b e r  die Zweitsphlren-Koordinationl'] von h e r g a n g s -  
metallkomplexen, die hydrophobe Liganden enthalten, mit 
Cyclodextrinen ist noch wenig bekannt[*]. Nur zwei derar- 
tige supramolekulare Addukte konnten durch Rontgen- 
strukturanalyse charakterisiert werdenl3]. In beiden Fallen 
dringt der hydrophobe Ligand durch die gr6Bere Offnung 
des Rezeptormolekuls, d. h. auf der Seite der sekundaren 
Hydroxygruppen, in den Innenraum des Cyclodextrins 
ein. 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen ergaben, 
dalj der hydrophobe Ligand auch in Msung in den Innen- 

[*] Dr. J. F. Stoddan, Dr. D. R. Alston ['I, Dr. R. Zarzycki 
Department of Chemistry, The University 
Sheffeld S3 7 H F  (GroDbritannien) 
Dr. D. J. Williams, A M. Z. Slawin 
Chemical Crystallography Laboratory 
Department of Chemistry, Imperial College 
London SW7 2AY (Gronbritannien) 

Smith Kline & French Research Ltd 
The Frythe, Welwyn AL6 9AR (GroObritannien) 

I**] Diese Arbeit wurde vom Johnson Matthey Technology Centre und vom 
Science and Engineering Research Council in the United Kingdom ge- 
fdrden. 

['I Neue Adresse: 

raum eindringt, jedoch erhalt man dabei keine eindeutige 
Information uber die fur die Adduktbildung bevorzugte 
Re~eptorseite'~]. Viele Triarylphosphaniibergangsmetall- 
Komplexe werden als Katalysat~ren[~l  und einige bei der 
Behandlung rheumatoider Arthritis eingesed6]. In Fort- 
fiihrung unserer Arbeiten zur Zweitsphlren-Koordina- 
tion"] untersuchten wir nun die Adduktbildung von Trial- 
kylphosphanplatin-Komplexen mit Cyclodextrinen und 
Methylderivaten in waljriger Losung. Dabei fanden wir 
das erste kristalline Cyclodextrin-Addukt, in dem das Sub- 
stratmolekul an der Seite des Rezeptors gebunden ist, die 
die primare Hydroxygruppe trfigt, also an der Seite mit'der 
klein eren 0 f fn u ng . 

NH3 

a C D :  n =6; R=R'=H 
PCD : n =7; R=R'=H 

DMaCD:  n=6; R=Me, R'=H 
DMPCD: n=7;  R=Me, R'=H 
T M a C D : n = 6 ;  R=R'=Me 

1, R=Me 
2.  R=Et 

Im 'H-NMR-Spektrum einer 1 : I-Mischung (5.7 m M )  
von trans-[Pt(PMe3)Cl,(NH3)] 1 und P-Cyclodextrin (PCD) 
in D 2 0  ist das Signal fur die H-3-Protonen im Innenraum 
des CD-Molekiils gegenuber dem freien Rezeptor urn 
0.037 ppm zu hoheren Frequenzen verschoben. Fiir die 
Methylprotonen des PMe3-Liganden des Komplexes 1 fin- 
det man allenfalls eine Verschiebung zu hoheren Frequen- 
Zen (urn 0.104 ppm). Hieraus Ialjt sich schlieoen, dalj der 
PMe3-Ligand von 1, wie andere hydrophobe Liganden, in 
den Innenraum des Cyclodextrins eindringt. Die damit 
verbundenen Differenzen der chemischen Verschiebung 
andern sich mit der Konzentration des 1 : I-Addukts in ei- 
ner Weise, dalj auf eine 1 : 1-Stochiometrie geschlossen 
werden kann. Die quantitative Auswertung['] dieser Kon- 
zentrationsabhangigkeit der chemischen Verschiebung in 
D 2 0  bei 22°C ergibt fur die Bindungskonstante K ,  des Ad- 
dukts einen M i t t e l ~ e r t [ ~ '  von 2950 mol-' kg. Dies ent- 
spricht einer freien Bildungsenergie (-AGO) von 19.6 kJ 
mol -'. K ,  ist urn den Faktor zehn groljer als die bislangf3] 
fur Addukte zwischen a C D  und anderen Ubergangsme- 
tallkomplexen gefundenen[''. Interessanterweise findet 
man im 'H-NMR-Spektrum einer 1 : I-Mischung von 1 
und a C D  in D 2 0  keine Anderung der chemischen 
Verschiebung (bezogen auf die Reinsubstanzen), d. h. es 
wird kein Addukt gebildet. 

Eine R6ntgenstrukt~ranalyse"~~ von Einkristallen't'l des 
Adduktes PCD. 1 (Abb. 1) ergab, dalj bei 57% der Addukte 
der PMe,-Ligand von 1 in der kleineren Offnung des 
PCD-Torus steckt, die von den primaren Hydroxygruppen 
flankiert wird (Abb. 1 unten). In den restlichen 43% der 
Addukte scheint 1 eine stark fehlgeordnete Flgche zu bil- 
den, die auf der groljeren (die sekundlren Hydroxygrup- 
pen tragenden) Offnung des PCD-Torus wie ein Deckel 
aufliegt. p e r  Vergleich des Innendurchmessers von a C D  
(4.7-5.2 A)[121 und PCD (6.0-6.4 A)['21 mit dem van-der- 
Waals-Durchmesser des PMe,-Liganden (6.0 A) erklart, 
warum a C D  kein Addukt mit 1 bildet. DaB der PMe3- 
Durchmesser nahe am Minimum des PCD-Innendurch- 
messers liegt, durfte die Ursache dafur sein, dalj man bei 
PCD.1 keine nennenswerten Rezeptor-Substrat-Kontakte 
findet. 
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