Singulett der Methoxy-Protonen. Bei der offenbar wenig
gehinderten Rotation um die p-Phenylen-Achse gelangen
die OCH;-Gruppen im zeitlichen Mittel in den Anisotro-
piebereich der beiden 1,3,5-substituierten Benzolringe. Bei
—109°C ist die Hochfeldverschiebung immer noch ausge-
prégt; alle Signale sind verbreitert.

Kalottenmodellbetrachtungen zeigen, daB nicht alle
sechs Methoxy-Gruppen von 1a gleichzeitig im Molekiilin-
neren Platz finden. Dadurch wird verstindlich, daB 1a
nicht wie andere Neutralliganden imstande ist, anorgani-
sche Salze in lipophilen Phasen aufzulsen.

Durch Methoxy-Spaltung von 1a mit BBr; in Dichlor-
methan wird die farblose Hexahydroxyverbindung 1b
(Zers. 285°C) freigesetzt. 1b fluoresziert im Licht der Wel-
lenldnge 366 nm sowohl als Festsubstanz als auch in Di-
methylsulfoxid-Losung intensiv hellblau. Die alkalische
Losung ist kaum luftempfindlich. 1b zeigt bei der FAB-
Massenspektrometrie in Glycerin-Matrix einen signifikan-
ten [M + H]®-Peak',

Im Hexaanion von 1b ist nach Molekiilmodellen eine
oktaedrische Donorgeometrie fiir Metallkationen vorgebil-
det; bei der Komplexierung entsteht eine helical-chirale
Konfiguration (Abb. 1).

(6-n)O@

Abb. 1. Oktaedrischer Metallkomplex von 1b.

Von den Brenzcatechin-Einheiten enthaltenden ,,Side-
rophoren** (Eisentréigern) ist bekannt, daB sie Fe*® mit ok-
taedrischer Koordination komplexieren!”. Daf3 1b ein be-
merkenswert starker Komplexligand ist, geht schon daraus
hervor, da8} feuchtes 1b unter Blauschwarz-Firbung Edel-
stahl 18/8 angreift. Eisen- und Nickelpulver werden in Mi-
nuten, Chrompulver wird in einigen Stunden angeldst, wo-
bei blaugriine, griingraue bzw. rosa Losungen erhalten
werden.

Zugabe von Fe>®-Salzen zu einer Losung des neuen Li-
ganden 1b in Wasser bei pH 11 fithrt zum charakteristi-
schen rotvioletten Farbton (A, =544 nm, £=4680). Zum
Vergleich stellten wir den farblosen offenkettigen sechs-
zahnigen Liganden 2d aus 2a her, dessen L3sung in Was-
ser bei pH 11 nach Zugabe von Fe*®-Salzen - anders als
bei 1b - intensiv rotbraun wird (A,., =508 nm, £=5120).
VIS-spektroskopisch kontrollierte Titrationen der beiden
Liganden mit Fe*® deuten auf eine 1:1-Stéchiometrie.
Beim Ansiduern der Fe'®-Komplexiésungen von 1b und
24 fallen blauschwarze Verbindungen aus. Das FAB-Mas-
senspektrum des Fe?®-Komplexes von 1b in Diethanol-
amin-Matrix!® beweist mit einem [(Lig)H;Fe + H]-Peak die
1:1-Stochiometrie, die den SchluB auf ein wie in Abbil-
dung 1 im Hohlraum befindliches Kation nahelegt™.

Extinktionsmessungen zeigen, da EDTA selbst bei
1000fachem UberschuB (pH 11) nicht mit den Fe''-Kom-
plexen von 1b und 2d konkurrieren kann, obwohl die Bil-
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dungskonstante K fiir den Fe''"-EDTA-Komplex 10%° be-
tragt®. SchlieBlich wird die Uberlegenheit des Liganden
1b dadurch deutlich, daB bei Konkurrenzexperimenten
mit 2d ca. 70% der Eisen(i1)-Ionen von 1b komplexiert
werden; die Gleichgewichtseinstellungen erfordern aller-
dings mehrstiindiges Erhitzen der Losungen auf 100°C.

Unsere Synthesemethodik erlaubt die Konstruktion
noch gerdumigerer Hohlriume bei Verwendung grBerer
Abstandshalter (Spacer) als den beiden 1,3,5-substituierten
Benzolkernen, z. B. von 1,3,5-Triphenylbenzol-Bausteinen,
wie wir sie frither in anderem Zusammenhang (Cyclopha-
ne) verwendet haben!?. Insofern sind diese Makrooligo-
cyclen auch fir chemische Reaktionen im Hohlraum-In-
nern ebenso wie filr Rezeptor-Modellstudien mit gréBeren
Gisten von Interessel',
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Carbanionisch induzierte Skelettumlagerungen:
Vom Dibenzoja,elcycloocten- zum
Indenof2,1-alinden-Geriist**

Von Dieter Hellwinkel*, Hans-Joachim Hasselbach und
Frank Limmerzahl

Bei Untersuchungen peripher verbriickter Tetrapheny-
len-Derivate!! haben wir Methoden entwickelt, um durch
nucleophile Substitution der Bromatome von 5,6,11,12-Te-
trabromdibenzofa,e]cycloocten 19 geeignete Substituenten
fiir weitere Anellierungen einzufithren®.

Setzt man 1 mit Organolithium-Verbindungen in gro-
Bem UberschuB in Tetrahydrofuran zwischen —78°C und
Raumtemperatur um, erhélt man nicht die durch einfache
Additions-Eliminierungs-Mechanismen zu erwartenden!*3!
Tetraorganodibenzo|a,e]cyclooctene 2, sondern Isomere
mit Indeno[2,1-a)inden-Geriist. So liefern Methyl- und n-
Butyllithium bis zu 70% der 5,5,10,10-Tetraalkyl-5,10-di-
hydroindeno[2,1-alindene 3, 4, wihrend mit tert-Butylli-
thium Gemische der Tri- und Di-ters-butyl-Derivate §, 6
und mit gréBerem tBuLi-UberschuB m4Bige Ausbeuten an
Tri-tert-butyl-Derivat § erhalten werden. Mit Phenylli-
thium hingegen entsteht das rotbraune 5,10-Diphenylinde-

[*] Prof. Dr. D. Hellwinkel, H.-J. Hasselbach, Dr. F. Laimmerzahl
Organisch-chemisches Institut der Universitéit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG, Ludwigshafen, un-
terstitzt.
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no[2,1-alinden 10, das mit einem auf unabhdngigem Weg
synthetisierten  Vergleichspraparat®  identisch  ist
[Fp=247-248°C, 'H-NMR (CDCl;): §=6.84 (td, 2H),
6.90 (td, 2H), 7.03 (dm, 2 H), 7.24 (dm, 2 H), 7.45 (tt, 2H),
7.52 (tm, 4H), 7.67 (dm, 4 H)}. Versetzt man die Phenylli-
thium-Reaktionsmischungen, die, wie die anderen auch,
dunkel sind, bei tiefen Temperaturen mit ethanolischem
Chlorwasserstoff, Jodmethan oder Iodbenzol, so entstehen
die Abkémmlinge 7-9 von 5,10-Dihydroindeno|2,1-a]in-
den.

Br Br R R
n)ﬂ!j
QLD e L0
b) CuCN
Er Br R R
) Alkyl-Li
;)1.9);1‘1' PhLi
2. RX
R R? Ph .
10,
v O gsteN
4
R R! Ph
R R! R? Fp [°C]
3 Me Me Me 214
4 nBu nBu nBu 154
5 tBu tBu H 145
6 tBu H H 165
7 Ph H H 286
8 Ph Me Me 276
9 Ph Ph Ph 351

Die Strukturen von 3 bis 9 wurden durch Analysen und
insbesondere '*C-NMR-Spektren, deren charakteristische
Signale in Tabelle 1 zusammengefaBt sind, bestitigt.

Tabelle 1. Ausgewihlte '*C-NMR-Daten von 3-9 (CDCl,, rel. TMS, §-
Werte) (a].

Position 3 4 5 6 7 8 [b) 9

5,10 449 540 686/ 551 563 499 524/ 523 618
4a, 9a 137.9 140.7 143.2/141.7 1428 138.2 1424/1423 1414
4b, 9b 1555 1553 159.0/154.6/ 155.4 152.5 159.2/157.0/ 155.9
Sa, IOa] {158.9 1559 154.2/151.4 1509 151.2 156.8 154.0

[a] 'H-NMR (CDCls, §-Werte): 3: 1.53 (s, 12H), 7.22 (td, 2 H), 7.29 (td, 2H),
7.40 (d, 2H), 7.42 (d, 2H); 4: 0.65 (1, 12H), 0.71-1.3 (m, 16 H), 2.00 (t, 8H),
7.1-7.4 (m, 8 H); 5: 1.03, 1.08 (je s, zusammen 18 H), 1.28 (s, 9H), 3.59 (s,
1H), 7.00-7.90 (m, 8H); 6: 1.18 (s, 18 H), 3.46 (s, 2H), 7.06 (td, 2 H), 7.22 (td,
2H), 7.42 (d, 2H), 7.48 (d, 2H): 7: 4.97 (s, 2 H), 7.05-7.20 (m, 6 H), 7.20-7.35
(m, 12H); 8 [b]: 1.94, 1.99 (je s, zusammen 6 H), 7.0-7.5 (m, 18 H). [b] Bei
240°C schmelzendes cis-trans-Gemisch.

Ein allen isolierten Produkten Rechnung tragendes, vor-
l4ufiges Reaktionsschema 1dBt sich iiber die einleitende
Addition eines R°-Tons an 1 zu 11 formulieren, an die
sich transanulare Addition-Eliminierung zu 12 an-
schlieBt"!. In einer Sy2’-Reaktion mit weiterem R® kénnte
daraus ein Zwischenprodukt 13 gebildet werden, das nun
in unterschiedlicher Weise weiterreagiert: Mit Alkylli-
thium tritt erneute Substitution zu den Tetra-, Tri- und
Dialkylderivaten 3-6 ein. Phenyllithium kann sowohl eli-
minierend an einem Bromatom unter Bildung von 10, als
auch in einem doppelten Halogen-Metall-Austausch unter
Bildung des Dianions 14® angreifen, welches sich mit
Elektrophilen zu 7-9 abfangen 14Bt.
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R:= Br
it ’ 12
R Br
-pe®
R Br P
A O.CO ne, QQO 14
R Br (e Ph

Nur in einem Falle ist uns bisher die nucleophile Substi-
tution an 1 unter Geriisterhaltung gelungen: Bei der Um-
setzung von 1 mit Kupfer(i)-cyanid in N-Methylpyrroli-
don entstehen bis zu 30% 5,6,11,12-Dibenzo|a,ejcyclooc-
tentetracarbonitril 2, R=CN [Fp=350°C, vcn=2210
cm™'], dessen symmetrisches 'H-NMR-Signalmuster
(6an =17.59, Spp-=7.48) den nichtumgelagerten Geriisttyp
belegt. Wir haben inzwischen Hinweise dafir, daB auch
Reaktionen von 6 mit den weniger polaren Grignard- so-
wie mit Organolithium-Verbindungen in weniger polaren
Solventien wie Diethylether unter Geriisterhaltung verlau-
fen.
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Schneller Protonentransfer als Ursache fiir einen
ungewdhnlich groen Nachbargruppeneffekt**

Von Giinter Wulff*, Manfred Lauer und Helmut Béhnke

Im Zusammenhang mit Studien zur chemoselektiven Af-
finitdtschromatographie!! untersuchten wir die Vereste-
rung von Arylboronséuren mit Diolen in organischen L&-
sungsmitteln. Das Ziel war, die Gleichgewichtseinstellung
Zu beschleunigen, um die Reaktion auch fiir sehr schnelle
Chromatographie (HPLC) an polymergebundener Boron-
sdure brauchbar zu machen™. Dabei fanden wir kiirzlich™,
daB die Gleichgewichtseinstellung bei o-(Dimethylamino-
methyl)phenylboronsduren um viele Zehnerpotenzen
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