
Tabelle 2. 'H[SH]- und "C[d.]-NMR-chemische Verschiebungen von I ,  Li,-l und Lid-1 [a]. 

H2-H7, H9a, H9b, H9a', H9b', 
7- i0ci H2'-H7' Hl la ,  H l l b  Hlla', Hl lb '  

6 H  (1) 10 5.68-5.55 2.36 (s) 
5.75-5.53 2.42 (AB), 2.25 (AB) - 60 

- 60 5.66-5.20 
10 5.72-5.40 2.42 (s) 3.48 (s) fill (1") 

2.38 (AB) 3.53 (s), 3.33 (s) 
st, ( I * ~ )  - 50 5.67-5.45 3.52 (s) 

CI,  C8 CI', C8' C2-C7 C2'- C7' c 9 .  c11 C9', CI 1 '  CIO 

sc. (1) 10 140.5 133.2, 132.7, 132.1 52.2 48.3 
f i [ .  (1'0) 10 141.3 98.7 133.6, 133.2, 131.1 87.0. 86.7. 85.0 60.7 52.0 47.4 

( 1 4 9  - 50 99.3 

[a] [DH]THF; 200 MHz ('H), 50 MHz ("0 

fur eine Struktur mit D,,,-Symmetrie, die zwei planare 
COTZo-Einheiten enthalt. Verfolgt man die Reduktion von 
I NMR-spektroskopisch, so gelingt es, als Zwischenpro- 
dukt das Dianion 12' zu fassen. Die Zahl der 'H- und I3C- 
NMR-Signale (Tabelle 2) 1aBt keinen Zweifel daran, daB 
die UberschuRladung in einem Achtring lokalisiert bleibt 
und demzufolge eine geladene und eine neutrale n-Einheit 
nebeneinander vorliegen. Die bei - 60°C zu beobachtende 
Aquivalenz von H9a und H l l a  und Nichtaquivalenz von 
H9a' und H l l a '  weisen auf die Planaritat des geladenen 
und die Wannenkonformation des ungeladenen Achtrings 
hin (Schema 2). Oberhalb von 10°C Iauft, erkennbar a n  
der Koaleszenz der Signale von H9a' und Hlla ' ,  eine 
rasche Inversion des ungeladenen Rings ab. Erwtlrmen auf 
40 "C bewirkt keine Veranderung der I3C-NMR-Spektren, 
so da(3 ein intramolekularer Elektronentransfer auf der 
durch das Experiment zuganglichen Zeitskala ausgeschlos- 
sen werden kann. 

1 12e 

1 4 8  

Schema 2. NMR-spektroskopisch ahgcleitete Strukturen von 1 ,  1'' und 14*. 

Wahrend der Reduktion von 1 beobachtet man neben- 
einander die NMR-Signale von 1 und lZQ ohne signifi- 
kante Linienverbreiterung. Dies zeigt, daB kein rascher in- 
fermolekularer Elektronentransfer erfolgt und daB das in- 
termediar auftretende Radikalanion 1 " disproportio- 
niert. Das offenbar nur in geringer Konzentration vorlie- 
gende Ion 1 O Q  kann ESR-spektroskopisch nicht nachge- 
wiesen werden. Seine Charakterisierung gelingt erst, wenn 
man es durch Photooxidation aus dem Dianion erzeugt. 
Die ESR-Kopplungskonstanten aH (0.40 (6 H, COT-Ring), 
0.40 (2 H, CH2), 0.88 mT (2 H, CH,)) zeigen, daB das unge- 
paarte Elektron in einer COT-Einheit lokalisiert ist. 

Die Aufnahme eines Elektrons durch 1 enwingt, wie 
auch in COT 2, eine Einebnung des Achtrings, der das zu- 
satzliche Elektron enthalt. Eine solche Konformationsan- 
derung miiBte abwechselnd in beiden Achtringen eintre- 
ten, wenn es in 1 " oder 1 " zu einer intramolekularen 
Ladungsfluktuation zwischen den Untereinheiten kame. 

. .  
86.7.85.7, 85.0 59.9 45.9 

Als Folge der damit verbundenen erhohten Reorganisa- 
tionsenergie['-lol bleibt deshalb die UberschuBladung von 
1 oQ und 1 *' in einer Untereinheit lokalisiert. Die Aktivie- 
rungsenergie fur die Ringinversion des ungeladenen Rings 
von 1 ", die wir zu 12 kcal mol - bestimmten, sollte in die 
Aktivierungsbarriere der Ladungsfluktuation eingehen. 
Dies ist auch in Einklang damit, daB die raumliche Tren- 
nung der COT-Untereinheiten nicht die alleinige Ursache 
fur die Ladungslokalisation sein kann, da es in Ionenpaa- 
ren mit separaten starren Untereinheiten durchaus zu 
raschem intramolekularem Elektronentransfer kommen 
kann"'". 
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Dibenzolfg,,mnloctalen und Cyclooctaldefphenanthren, 
neue Modelle fur die Konformationsanalyse von 
Biphenylsystemen** 

Von Willi Heinz, Peter Langensee und Klaus Miillen* 
Professor Klaus Hafner zum 60. Ceburtstag genidmei 

Ein wichtiger Schritt in der Konformationsanalyse von 
Biphenylsystemen ist die Verbruckung von ortho-Positio- 
nen1'.21. Die Verbindungen 1, 2 und 313.41 sind besonders 

[*] Prof. Dr. K. Miillen, DipLChem. W. Heinz, Dr. P. Langensee 
Institut fur Organische Chemie der Universit&t 
J.-J.-Becher-Weg 18-20, D-6500 Mainz 1 

dem Fonds der Chemischen Industrie gef6rdert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Farschungsgemeinschaft und 

1306 Q VCH Verlaysgesell.srhaJt mhH. D-6940 Weinheim. 1987 0044-8249/87/1212-1306 0 02.50/0 Angew. Chem. 99 (1987) Nr. 12 



attraktiv, weil ein Wechsel in der Orientierung der Biphe- 
nylverdrillung mit einer Inversion der Octalen- bzw. Cy- 
clooctatetraen-Einheiten einhergeht. Zusatzliche Bedeu- 
tung kommt 1 - 3  angesichts des kurzlich beschriebenen 

1 

Befundes zu, daW die Energieprofile von Konformations- 
urnwandlungen durch Elektroneniibertragungsprozesse ge- 
zielt verandert werden k6nnen'5-71. Wir beschreiben Syn- 
these, Struktur und Redoxchemie der neuen Verbindungen 
DibenzoLfg.rnn]octalen 1 und Cycloocta[deflphenanthren 
2 sowie der sich davon ableitenden (tei1)geslttigten Ana- 
logs 5a, 6 und 8 bzw. 10-12. Es gelingt, fur das Dianion 
von 1 eine Symmetriedeformation durch Ladungslokalisa- 
tion nachzuweisen. 

Fabelle I .  Schmelzpunkte (auBer for IS) und lH-NMR-spektroskopische 
Daten der Verbindungen 5.. 6, 10-13 und IS. 

Sa: 123°C; 'H-NMR (C2DzCl4, 300 MHz, ll0"C): 6=7.31 (t,2H;pH4,,,), 
7.15(d.4H,rn-H,,,,,),2.69(m,4H),2.15-2.05(m,8H), 1.56(m,4H) 

(d. 4 H ;  rn-Hd,om), 5.81 (m. 4 H ;  Hole,), 3.09, 2.90 (AB-System. 8H)  
6 :  204-205°C; 'H-NMR (CDCI,. 400 MHz): 6-7.29 (t, 2H;p-H.,,,), 7.05 

10: 86.5"C; 'H-NMR (CDKI?, 300 MHz, 20°C): 6(Hd,.,)=7.68 (d, 2H), 
7.55 (I, 2H), 7.51 (s, 2H), 7.38 (d. 2H), S=6.32 (t, 2H;  Hole,.), 3.22 (d. 4 H )  
I I :  88.S"C; 'H-NMR (CDK12, 300 MHz, -30°C): 6(Ha,,,)=7.66 (d, 2H). 
7.52 (s, 2H), 7.56-7.47 (m, 4H), 6(H,li,h.)=2.91 (m, 2H), 2.33 (m. 2H). 2.21 
(m, 2 H), 1.99 (m. 2 H) 
12: 87°C: 'H-NMR (CDCI,. 300 MHz, 20'C): 6=7.30-7.16 (m, 6 H ;  Ha,",), 
2.89-2.66 (m. 6H), 2.23 -2.15 (m, 4H), 1.80-1.73 (m. 2H) 
13: 149-150°C: 'H-NMR(C,D2CI,.300 MHz. 120°C): 6=7.39-7.26(m, 8 H ;  
H4,,.m), 2.74 (m, 2H), 2.25-2.10 (m, 4H), 1.60 (m, 2H) 
15: 'H-NMR (CDCI,. 200 MHz, 20°C): 6=7.27-6.90 (m, 6 H ;  Hare,,,), 6.73, 
6.03 (AA'BB'-System, 4H:  .,Butadien"-H), 5.84 (m, 2 H ;  Hoke,), 3.57 (m. 2 H ;  
2CH-CH.,), 0.47 (d, 6 H ;  2CH,) 

Kernschritt der Synthese von 1 ist die Umsetzung von 
2,2',6,6'-Tetra(brommethyl)biphenyl 4 mit dem Dikalium- 
salz des Ethantetracarbonsaureethylesters zum Octaester 
5b, durch die in einem Schritt zwei kondensierte Achtringe 
entstehen (Schema 1). Das aus 5b durch Hydrolyse mit 
Decarboxylierung und nachfolgende oxidative Decarboxy- 
lierung''l erhaltliche Dien 6 wurde zur Umwandlung in 1 
durch Bromaddition in ein Tetrabromid iiberfiihrt. Dessen 
Dehydrobromierung ergab aus konformativen Griinden je- 
doch nicht 1, sondern nur 7. Deshalb wurde 6 zunachst 
baseninduziert isornerisiert. Aus dem dabei entstehenden 
7 :3-Gemisch aus 8 (syn/anti) und 9 wird nach Bromie- 
rung mit N-Bromsuccinimid (NBS) und Dehydrobromie- 
rung Verbindung 1 [Fp = 188 "C (Hexan), farblose Nadeln] 
erhalten. Das Cycloocta[deflphenanthren 2 wird analog 
aus 4,5-Di(brommethyl)phenanthren uber 10 synthetisiert 
(Schema 1). Die (tei1)hydrierten Analoga 5a sowie 11 und 
12 entstehen bei der Reduktion der Vorlaufer 6 bzw. 10 
mit H2. Charakteristische Daten der neuen Verbindungen 
sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengefafit. 

Die durch die Wannenkonformation der ungesattigten 
Achtringe von 1 und 2 bedingte Verdrillung bezuglich der 

5b, R = COOEt 

6 9 

Pl 

Schema 1. a) Dimethoxyethan/ToluoI ( I / l ) ,  II0"C; 25%. b) KOH. Ethylen- 
glycol, 200°C; 84%. c) Pb(OAc).,, F'yridin. 65°C: 23%. d) Brz, CCI,, 0°C. 
e) 1,5-Diazabicyclo[4.3.0lnon-5-en, Toluol, l l0"C; 27% bezogen auf 6. 
r) rBuOK, THF, 65°C. g) NBS, CC14. 80°C. h) rBuOK, THF, 20°C; 40% be- 
zogen auf 6. i) HZ (2 Aquiv.), Pd/C (5%). Essigester, 25°C; 81"h. j) Br2. CC14/ 
Hexan, - 80°C; 90%. k) 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en, Benzol, 80°C; 
43%. I) Analog (i) ( I  Aquiv. H2); 80%. m) Analog (i); 91%. 

C&CS'-Bindung sowie die Bindungsalternanz werden 
durch den kleinen Wert fur die vicinale Kopplung 
3J(H8,H8') belegt (siehe Tabelle 2). Die Achtring-Unter- 
einheit von 2 ist der Rontgenstrukt~ranalyse~*~ zufolge 
starker abgeflacht als die von 3a[91 (Verdrillungswinkel der 
Biphenyleinheit: 33.0 bzw. 68.5"; der Butadieneinheit: 
51.2 bzw. 58.0'). 

Nimmt man die Lage der Konjugationsbande der jewei- 
ligen Biphenyleinheit im UV-Spektrum['l als MaD fur die 
Verdrillung Ljeweils il [nm] (E) :  1,  217 (32000); 3a, 230 
(24000); 5a, 220 (13000); 12, -260 (12300); 13, 235 
(1 1 800)], so sollte der Interplanarwinkel des Biphenylsy- 
stems erstens in 1 groRer als in  3a sein, zweitens beim 
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Fabelle 2. lH[6& und "C[Sr]-NMR-chemische Verschiebungen sowie GrBDe der vicinalen Kopplungen 'J [Hz] yon I,  2, 3a und K2-l .  Li2-2, K 2 - h  [a). 

w c  I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 'J(H7.H8) 'J(H8.H8') 

11.6 2.5 
" I 7  10.8 12.9 

.,. _. 6.96 7.25 6.96 - 6.65 6.00 6.65 6 1 1  (1 )  
fill (l-)  - - 5.03 6.36 7.66 - 6.04 5.90 5.60 
6r (1) 140.9 139.7 127.2 126.1 127.2 139.7 133.8 130.7 133.8 130.7 

111.3 144.3 100.0 115.3 133.5 114.8 90.2 96.2 135.2 130.4 

10.9 3.3 
9.6 10.1 

6" me - - 7.72 7.57 7.25 - 6.25 6.47 7.53 - 
- 6.34 6.43 7.58 ~ 5.40 6. I9 7.14 - 611 (2 ) - 

fir (2) 137.9 131.0 [bl 126.8-128.2 134.2 [b] 133.1 131.8 Icl 
6, (zZe) 109.5 139.5 106.2 1 1 1 . 1  129.4jbl 118.0 88.4 [b] 88.7 [bl 129.6 [bl - 

SC (3a2e) 108.1 134.9 104.9 113.2 135.9 115.3 91.1 95.3 

- 

- 
10.2 10.6 6 " ( 3 ~ ' ~ )  - 8.02 5.93 6.37 7.78 ~ 6.12 6.43 - 

- - 

[a] MeRbedingungen: 1: [DJTHF, 200 MHz ('H), 50 MHz ("C), 25°C; Ize: [D.]THF, 200 MHz, -80°C ('H), 50 MHz, 50°C ("C); 2:  CD2C12; 300 MHz ('H). 75 
MHz ("C), 25°C; 22e: [DaTHF, 300 MHz, -60°C ('H), 75 MHz, -20°C ("C); 3*': [D.]THF. 200 MHz, -80°C (IH), 50 MHz, -40°C ( I T ) .  [b] Zuordnung 
experimentell nicht gesichert. [c] Eines der Signale zwischen 6= 126.8 und 128.2. 

Ubergang von 1 und 3a zu 5a bzw. 13 weitgehend unver- 
andert bleiben und drittens im Dihydrophenanthrensystem 
12 am kleinsten sein. 

Die Synthese der Salze M2-1 und M2-2 gelingt durch Be- 
handeln von 1 bzw. 2 rnit Alkalimetall (M=Li, K) in 
[D8]THF. Bei der NMR-spektroskopischen Charakterisie- 
rung der Ionen (siehe Tabelle 2) fallt die Verwandtschaft 
von 22e und 3a2e['0*111 auf. Bezeichnend fur beide Spezies 
sind die sich aus den chemischen Verschiebungen erge- 
bende Verteilung der Ladung uber das gesamfe n-Elektro- 
nensystem, die Diatropie der Ionen sowie die Ausbildung 
eingeebneter Achtringe rnit n-Bindungsdelokalisation 
[siehe die Angleichung der vicinalen H,H-Kopplungen 
'J(H7,H8) und 3J(H8,H8')]. 

Wshrend die Zahl der NMR-Signale fur eine D2-Sym- 
metrie der Neutralverbindung 1 spricht, kommt es in 1 2 e  

zu einer Symmetrieerniedrigung. Zahl und Lage der Si- 
gnale von 12e sind nur so zu verstehen, daS die Uber- 
schuSladung des Dianions in einer Dibenzocycloocten- 
Einheit (siehe la2e) lokalisiert bleibt. Wahrend sich die 
geladene Substruktur einebnet, bleibt die ungeladene Bu- 
tadienbriicke abgebeugt. Die mit einer Einebnung des ge- 
samten Molekuls verbundene Spannung ist offenbar so 
groR, daR sie eine symmetrische Struktur mit elektrosta- 
tisch bevorzugter Ladungsdelokalisation nicht zulaRt. 
Selbst bei Raumtemperatur kommt es in 12e nicht zu einer 
Ladungsfluktuation zwischen geladener und ungeladener 
Untereinheit. 

Die konformativ bedingte Ladungslokalisation in 1 2e 
fordert den Vergleich mit 3b, 3c und 14 heraus: 

- lonenbildung in 3b bewirkt eine Einebnung oder setzt 
die Aktivierungsbarriere der Achtring-Inversion dra- 
stisch herab[6.71; erst starke sterische Wechselwirkungen 
wie in 3c fiihren zu nicht-planaren Dianionenl7'; 

- das Dianion von Octalen 14 weist auch bei - 145°C 
D2,-Symrnetrie auk  d. h. sollten Strukturen mit La- 
dungslokalisation ( 14a2e) auftreten, so wandeln sie sich 
rasch ineinander 

Die Ladungslokalisation in 1 2e hat charakteristische 
chemische Konsequenzen. Kinetisch kontrolliert greifen 
Elektrophile Dianion-Zwis~henprodukte['~~ bevonugt an 
den Orten hochster Ladungsdichte an; fur den Fall einer 
Ladungsdelokalisation in 1 2 e  (D2h) waren dies, einer ein- 
fachen MO-Betrachtung zufolge, C1 und C1'. Diese Bruk- 
kenkopfzentren sind auch in 142e die Zentren hochster 
Ladungsdichte, wie praparativ nutzbare reduktive . Um- 
wandlungen uber Li2-14 zeigteniI4'. DaR die Ladungsver- 
teilung in 12' derjenigen in 3a2', nicht aber derjenigen in 
142e entspricht, folgt aus der Umsetzung von K2-1 rnit Di- 
methylsulfat: Es entsteht ausschlieSlich das Dimethyl- 
addukt 15. 
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