
= 278, 248 nm)I7l und Dimethylbiphenylen (1 ,5-/I ,8- 
Gemisch, A,,, = 357, 254 nm) menbare Rotverschiebungen 
und signifikante Intensitatsabnahmen der langwelligen 
Banden (in Ethanol). Dies ist ein Indiz fur die Storung des 
n-Elektronensystems; analoge Storungen wurden beim 
Ubergang von Naphthalin zu 1,8-Methanonaphthalin be- 
oba~hte t [~ .~] .  

Im Einklang damit ist der raumliche Bau des Molekiils 
3, wie er durch MNDO-Berechnungenl'ol ermittelt wurde. 
Um moglichst sicher das absolute Energie-Minimum zu er- 
reichen, wurde die Struktur auf drei Wegen optimiert: a) 
simultane Optimierung aller Bindungslangen und -winkel, 
wobei ungefahre Standardwerte fur Bindungslingen und 
-winkel als Anfangswerte eingesetzt wurden; b) gleichzei- 
tige Optimierung aller Bindungslangen und -winkel, wobei 
die durch Rontgen-Strukturanalyse ermittelte Struktur als 
Anfangswert eingegeben wurde; c) schrittweise Optimie- 
rung, wobei das C-Atomskelett der Benzolringe, dann die 
Schwefelbriicke und dann die H-Atome nacheinander op- 
timiert wurden; nach jedem Durchgang wurde wieder in 
dieser Reihenfolge angefangen. Zusatzlich wurde mit ei- 
nem U-formig verbogenen Biphenylen-Geriist begonnen, 
um sicher zu gehen, daR die Optimierung zu einem ebenen 
Kohlenstoffgeriist fuhrt. Alle drei vollen Optimierungen 
liefern die in Tabelle 1 aufgelisteten Werte. Insgesamt 
stimmen gefundene und berechnete Werte gut uberein. 

Auch das hypothetische Kohlenwasserstoff-Geriist 5 
wurde auf diese Weise berechnet (Tabelle 1). Man stellt 
eine starkere Verkurzung der C8a-C8b-Bindung und eine 
starkere Verlangerung der C4aC4b-Bindung fest, welche 
mit einer noch grBReren Verzerrung der Benzolringe (Win- 
kel zwischen 107 und 139") einhergeht. Die Bindung zwi- 
schen den beiden ,,Klammer"-Kohlenstoffatomen C9 und 
CI I miiRte nach den Berechnungen ungewohnlich lang 
sein (161 pm). 

Setzt man die Bildungsenthalpie AHo als Man fur die 
Stabilitat (oder die Ringspannung), so ergibt sich aus den 
berechneten Werten AHo= 395 kJ/mol fur Biphenylen 
und 431 kJ/mol fur 3, daB 5 mit 586 kJ/mol ein erheblich 
weniger stabiles System ist. Aufgrund dieser Daten ist es 
plausibel, daI3 die bisherigen Versuche zur prlparativen 
Darstellung von 5 miBlangen. 

Aus den gleichfalls berechneten Atomladungen der Mo- 
lekiile 1, 3 und 5 geht hervor, daR sich die Ladungsvertei- 
lung bei der Verklammerung des Molekiils 1 zu 3 nur un- 
wesentlich andert. 

Tabelle 1. Berechnete Bindungslangen [pm] und -winkel ["I von 3 und 5 und 
Vergleich mit den durch RBntgen-Strukturanalyse von 3 erhaltenen Werten 
[a]. 

3 (ber.) 5 (ber.) 3 (gef.) 

C8b-Cl 136 135 134.2- 135.6 
CI-C2 145 144 140.9-142.1 
C2-C3 140 I40 138.2-138.4 
c3-c4 145 146 140.8-142.2 
C4-C4a 137 138 135.5- 136.4 
C8b-C4a 146 145 140.9- 141 .I  
C8b-CSa 146 I42 145.9 
C 4 a - C 4 b I50 I54 154.9 
CI-CIl 150 153 150.1 -150.2 
c 9 - c  I I - 161 - 
C8b-Cl-C2 112 107 113.2 
c I-c2-c3 122 121 120.3-121.2 
c2-c3-c4 124 126 123.6- 124.4 
C3-C4-C4a 1 I6 1 I6 115.2-1 15.4 
C4a-C8b-C1 130 I39 127.1 -128.0 
C4a-C8b-C8a 90.3 92.2 91.3-92.3 

[a] Abweichungen der berechneten Werte: 1-3 pm bzw. 1-2O; mittlere Abwei- 
chungen der gefundenen Werte: 1 pm bzw. 1-3". 

3 und 4 sind die Biphenylen-Derivate mit der bisher 
kiirzesten Klammer. Die dadurch bewirkte vergleichsweise 
geringe zusatzliche Ringspannung hat eine bemerkenswert 
starke trapezoide Verzerrung des Viemngs zur Folge. Aus 
der Existenz von 3 und 4 kann abgeleitet werden, daS 
noch weitere dreigliedrig iiberbriickte Biphenylene wie 3 
(X=O, NR, CR2) mit noch hoherer Ringspannung und 
noch starkeren Verzerrungen dargestellt werden konnen. 

A rbeitsvorschrifr 
2-Thia[3](1,8)biphenylenophan 3: In einem 4L-Dreihalskolben werden 1.6 L 
Benzol, 1.2 L Ethanol sowie 3.00 g (9.20 mmol) Caesi~mcarbonat'~' vorgelegt. 
Unter Nz tropft man 13 h lang synchron Msungen von 2.88 g (8.59 mmol) 
des bei der Herstellung [3] anfallenden 56:44-Gemisches aus 1.8- und 1.5- 
Bis(bromrnethy1)biphenylen [entspricht ca. 1.60 g (4.80 mmol) reinem 61 in 
250 mL Benzol und 1.91 g (8.60 mmol) Na2S.9Hz0 in 250 mL Ethanol zur 
siedenden Msung. Nach dem Abkilhlen wird die gelbliche Msung einge- 
engt: unlOsliche Caesiumverbindungen werden ilber eine Fritte abgetrennt. 
Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch (SOz, Cyclohexan/Chloro- 
form 3 : I )  getrennt. Neben unumgesetztem Edukt konnten dimeres Produkt 
(CZSH~OS~) und die Disulfid-Verbindung 2 massenspektrometrisch nachge- 
wiesen werden. Von 3 wurden 240 rng (24%) gelbliche Kristalle erhalten, 
Fp= 142-144°C (aus n-Hexan/Chloroform 2 : 1). 90MHz-IH-NMR (CDCI,, 
TMS int.): 6-3.78 (s, 4H. CHz), 6.5-6.7 (m. 6H, aromat. H). 
4: Fp-233°C (aus Aceton/Cyclohexan 1 : 1); M,= 242.0402, hochaufgela- 
stes MS: 242.0396. 
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ChinoI7,8dJchinolin, ein ,,Protonenschwamm" 
neuen Typs** 
Von Michael A. Zirnstein und Heinz A. Staab* 

Als ,,Protonenschwamm"-Verbindungen werden Bis- 
(dialky1amino)arene mit raumlich eng benachbarten Dial- 
kylamino-Gruppen bezeichnet"]. Die ungewohnliche Ba- 
sizitat dieser Verbindungen wird auf die destabilisierende 
Uberlappung der einsamen Stickstoff-Elektronenpaare, 

[*I Prof. Dr. H. A. Staab, DipLChem. M. A. Zirnstein 
Abteilung Organische Chemie, 
Max-Planck-lnstitut fur medizinische Forschung 
JahnstraDe 29, D-6900 Heidelberg 

lung: [Ic]. 
I**] Neue ..Protonenschwamm"-Verbindungen, 4. Mitteilung. - 3. Mittei- 
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auf die Bildung besonders starker Wasserstoffbriicken in 
den monoprotonierten Diaminen und auf die hydrophobe 
Abschirmung dieser Wasserstoffbriicken zuriickgefuhrt. 
Fur den Versuch einer Differenzierung und Gewichtung 
dieser Faktoren interessierte uns Chino[7,8-h]chinolin 1, 
dessen Stickstoffatome entsprechend zueinander angeord- 
net sind wie diejenigen in 1,8-Bis(dimethylamino)naphtha- 
lin 2 (,,Proton Sponge"). Im Gegensatz zu 2 fehlt aber bei 
1 die hydrophobe Abschirmung der basischen Zentren 
(und damit der Wasserstoffbriicken in den protonierten 
Formen). Mit dieser Abschirmung hangen auch die gerin- 
gen Protonen-Ubertragungsgeschwindigkeiten zusammen, 
die die bisher bekannten ,,Protonenschwiimme" als Hilfs- 
basen fur chemische Reaktionen ungeeignet machen. 

Uber Darstellung und Eigenschaften von 1 wurde mehr- 
fach berichtetf2]. In allen Ftillen haben sich diese Angaben 
jedoch als unrichtig erwiesenu3], so daD nach unserer 
Kenntnis 1 bisher unbekannt war. 

Unsere Synthese von 1 ging von 2,2'-(1,8-Naphthylendi- 
imino)di(fumarstiuremethylester) 3 aus, der in Abwand- 
lung einer Vorschrift von Hondu et al.l4] aus 1,s-Diamino- 
naphthalin und Acetylendicarbonstiuredimethylester (Ver- 
haltnis 1 :2, Methanol; Fp= 142-143°C; 71% A ~ s b . ) ~ ~ '  
erhalten wurde. Thermische Cyclisierung von 3 (Di- 
phenylether, 240°C) ergab 4,9-Dioxo- 1,4,9,12-tetrahy- 
drochino[7,8-h]chinolin-2,11 -dicarbonsluredimethylester 4 
(Fp = 276-278 "C; 64% Aus~. ) '~ .~] .  

ROOC 

COOMe 

3 k :  R = Me; 5 :  R = H 

Alkalische Hydrolyse von 4 lieferte die entsprechende 
Dicarbonstiure 5 (Fp=314-31S0C, Zers.; 93% Ausb.)[", 
die bei 335 bis 370"C/10-5 Torr in einer Sublimations- 
apparatur zu Chino[7,8-h]chinolin-4,9(1 H,12H)-dion 6 
decarboxyliert wurde (Fp = 375-377 "C, Zers.; 76% 
Ausb.)[". Umsetzung von 6 rnit Phosphorylchlorid durch 
kurzes Erhitzen zum Sieden ergab 4,9-Dichlorchino[7,8-h]- 
chinolin 7 (Fp= 234-235°C ; 81% A~sb.)''~, das durch kata- 
lytische Hydrierung (Pd/C, Eisessig, Natriumacetat) in 
39% Ausbeute in 1 (Fp= 196-197"C)151 umgewandelt wer- 
den konnte. 

Fur die erhaltene Verbindung belegen die korrekte Ele- 
mentaranalyse und die spektroskopischen Daten unter Be- 
riicksichtigung des Synthesewegs eindeutig die Struktur 1. 
Im Massenspektrum treten neben m/z  230 (M@, loo%), 229 

(25%) und 115 (M2@, 13%) keine Fragment-lonen rnit 
Ire' > 5% auf. Fur das 'H-NMR-Spektrum (CDCI3, 360 
MHz) fuhrt der Vergleich mit Chinolin zu den folgenden 
Zuordnungen: 6=7.60 (dd, J=4.3 Hz, 8.1 Hz, 2H; 3,lO- 
H), 7.98 (,s', 4H;  5,8-H und 6,7-H), 8.32 (dd, J =  1.9 Hz, 
8.1 
2.1 1 -H). 

Hz, 2H;  4,9-H), 9.43 (dd, J=1.9 Hz, 4.5 Hz, 2H;  

Mit uberschussiger Perchlorsaure bildet 1 wie andere 
,,Protonenschwamm"-Verbindungen nur ein Monoper- 
chlorat (farblose Nadeln, Fp = 282-285"C)[s]. Die Struktur 
8 rnit einer sehr starken N. . H . . . N-Wasserstoffbriicke 
folgt aus dem 'H-NMR-Spektr~m~'], das rnit einem ver- 
breiterten Singulett bei S= 19.38 das bisher am starksten 
tieffeldverschobene Signal einer N .  H . . N-Wasserstoff- 
briicke enthllt (in Dimethylsulfoxid (DMSO)). Analog 
wird aus 7 das Monoperchlorat 9 (Fp=317-318"C, 
Zers.)"] erhalten, fur das die Absorption des Wasserstoff- 
briicken-Protons bei S= 19.34 beobachtet wird. 

..ti.. 
N G N  

B CI 

' c l o p  

Aufgrund von Umprotonierungsversuchen von 1 rnit 
protoniertem 2 sowie von 2 rnit 8 wurde 'H-NMR-spek- 
troskopisch (500 MHz, [D,]DMSO) der pK,-Wert von 1 zu 
etwa 12.8 abgeschitzt. Demnach ist die Basizitat von 1 ge- 
genuber Chinolin (pK,=4.91) um nahezu acht Zehnerpo- 
tenzen erhoht, was der Basizitatserhohung von 2 gegen- 
uber N,N-Dimethylanilin angenahert entspricht"'. Wah- 
rend also die hydrophobe Abschirmung der N . . . Ha . . N- 
Wasserstoffbriicke fur die Basizitat der ,,Protonen- 
schwamm"-Verbindungen kaum eine Rolle spielt, ist sie 
auf die Geschwindigkeit der Protonenubertragung von 
groBem EinfluD: 'H-NMR-Spektren von Mischungen von 
1 und 8 in [D,]DMSO bei 30°C enthalten fur die verschie- 
denen Protonengruppen jeweils koaleszierte Signale bei 
gemittelten, dem 1/8-Verhaltnis entsprechenden &Werten, 
so daB anders als bei den bisherigen ,,Protonenschwamm"- 
Verbindungen['' ein schneller Protonenaustausch zwischen 
1 und 8 anzunehmen ist. Quantitative Untersuchungen 
zum Gleichgewicht und zur Kinetik der Protonenubertra- 
gung im System 118 wurden begonnen. Schon die bisheri- 
gen Ergebnisse zeigen aber, daD nach dem ,,Protonen- 
schwamm"-Konzept nicht nur starke, sondern zugleich 
auch kinetisch aktive Basen zugtinglich sind. 
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151 Elementaranalysen und spektroskopische Daten entsprechen den angege- 
benen Strukturen. 

(61 Sowohl beim Schmelzpunkt als auch beim 'H-NMR-Spektrum 
([DJDMSO) bestehen betriichtliche Differenzen LU den Angaben in 141. 

171 'H-NMR ([Dn]DMSO, 360 MHz) von 8: 6=8.25 (dd, J=5.1 Hz, 8.1 Hz, 
2 H ;  3.10-H), 8.52 und 8.57 (,AB', J = 8 . 8  Hz, 4 H ;  5,8-H und 6.7-H).9.20 
(dd.J~1.5Hz,8.0Hz,2H;4,9-H),9.52(dd,Ja1.2Hz,4.7Hz,2H;2,II- 
H), 19.38(br.s, IH; N . . . H . . . N )  . 
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