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,, Protonenschwamm"-Ver bindungen 
und die Geometrie von Wasserstoffbriicken: 
Aromatische Stickstoffbasen mit ungewohnlicher Basizitat"" 

Von Heinz A. Staab" und Thomas Saupe 

Bei bestimmten aromatischen Diaminen (,,Protonenschwamm"-Verbindungen) werden un- 
gewohnlich hohe Basizitatskonstanten gefunden, die mit der riumlichen Wechselwirkung 
der eng benachbarten basischen Zentren zusammenhangen. Die wichtigsten Faktoren fur 
diesen Effekt sind einerseits die starke sterische Spannung und die destabilisierend wir- 
kende Uberlappung der einsamen Stickstoff-Elektronenpaare der neutralen Diamine und 
andererseits die starke N .  . . H .  . . N-Wasserstoffbriicke, die bei Monoprotonierung gebildet 
wird und zu einer deutlichen Verringerung der sterischen Spannung fuhrt. Durch systema- 
tische Variation der Strukturen solcher aromatischer Diamine wurden diese Effekte in Ab- 
hangigkeit von den raumlichen Faktoren, insbesondere von der Geometrie und der Bin- 
dungslange der N -  . . H. . . N-Wasserstoffbriicke, anhand von Rontgenstrukturanalysen un- 
tersucht. Die hydrophobe Abschirmung der basischen Zentren und der N - .  . H. . . N-Was- 
serstoffbriicke, die fur die bisherigen ,,Protonenschwamm"-Verbindungen charakteristisch 
war, ist zwar fur die auBerordentlich geringe Geschwindigkeit der Protonierung und Depro- 
tonierung dieser Verbindungen maageblich, beeinfluBt aber die hohe thermodynamische 
Basizitat offenbar nicht: An einem neuen ,,Protonenschwamm"-Typ ohne jegliche hydro- 
phobe Abschirmung lie13 sich vielmehr zeigen, daB nach dem ,,Protonenschwamm"-Kon- 
zept sowohl sehr starke als auch kinetisch aktive Basen zuganglich sind. Die Eigenschaften 
der ,,Protonenschwamm"-Verbindungen sind Beispiele dafur, daB kooperative raumliche 
Wechselwirkungen reaktiver Strukturelemente zu Eigenschaften fuhren konnen, die sich 
aus einer Betrachtung der einzelnen funktionellen Gruppen nicht ableiten lassen. Solche 
,,Proximitatseffekte" haben zweifellos in Chemie und Biochemie eine allgemeine Bedeu- 
tung; die Untersuchung ihrer Struktur-Funktions-Beziehungen verdient eine starkere Be- 
achtung. 

1. Einleitung 

Unter den Eigenschaften chemischer Verbindungen fan- 
den Aciditat und Basizitat seit den Anfangen einer wissen- 
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schaftlichen Chemie besonderes Interesse. Die umfangrei- 
chen quantitativen Angaben, die uber Dissoziationskon- 
stanten organischer Sauren und Basen seit langem zur Ver- 
fugung stehen, haben in den letzten Jahrzehnten zum theo- 
retischen Verstlndnis der Bindungsverhaltnisse organisch- 
chemischer Verbindungen entscheidend beigetragen. Die 
Kenntnis der Abhangigkeit der Aciditat und Basizitat von 
strukturellen Faktoren wie induktiven und mesomeren Ef- 
fekten schien daher eine so gesicherte Grundfage zu ha- 
bed2], daB mit groneren Uberraschungen auf diesem Ge- 
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Aufmerksamkeit fanden Alder et al.13], als sie 1968 uber die 
ungewohnlich hohe Basizitat einer verhaltnismaRig einfa- 
chen organischen Verbindung berichteten: Wtihrend Ani- 
lin 1 und 1,8-Diaminonaphthalin 2 als aromatische Amine 
erwartungsgemaR nahezu gleich starke Basen sind (pK, 2: 
4.6), hat 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin 4 eine zehn- 
millionenfach hohere Basizitatskonstante (pK, = 12.1141) 
als N,N-Dimethylanilin 3 (pK,= 5.1). 

Eingehende Untersuchungen zur Deutung der hohen 
Basizitat von 4 wurden in den darauffolgenden Jahren vor 
allem in den Arbeitskreisen von Alder['-'' und von Hib- 
bertl4.'] durchgefiihrt. Sie beschrankten sich allerdings im 
wesentlichen auf Verbindungen, die ebenso wie 4 dem 
Strukturtyp der peri-disubstituierten Naphthaline angeho- 
ren. Wir haben in den vergangenen funf Jahren durch die 
Synthese von ,,Protonenschwammen" mit anderen und 
starker variierten aromatischen Grundstrukturen sowie 
durch Basizitats- und Strukturbestimmungen an diesen 
Verbindungen zeigen konnen, daR ungewahnlich hohe Ba- 
sizitaten auch bei anderen aromatischen Diaminen mit 
rgumlich benachbarten Stickstoffatomen auftreten konnen, 
so daR es moglich wurde, diesen Effekt in seiner Abhan- 
gigkeit von Abstand und raumlicher Orientierung der basi- 
schen Zentren auf einer breiteren Grundlage zu untersu- 
chen. 

Unser Interesse an diesen Verbindungen ging von der 
Annahme aus, die hohe Basizitat von 4 und seinen Ana- 
logs sei entscheidend durch die Bildung einer besonders 
stabilen N . . . H . . . N-Wasserstoffbriicke in den monopro- 
tonierten Basen bestimmt (siehe Abschnitt 2). Die grol3e 
allgemeine Bedeutung, die den Wasserstoffbriicken in 
Chemie und Biochemie zukommt, ist heute unbestritten; es 
sei nur an die durch diesen Bindungstyp bestimmte Sekun- 
darstruktur von Proteinen und die Basenpaarung von Nu- 
cleinsauren erinnert. Um so uberraschender ist es, wie un- 
vollstandig bisher die experimentell gesicherten Kennt- 
nisse iiber die Abhangigkeit der Bindungsstarke von Was- 
serstoffbriicken von geometrischen Faktoren sind. Die 
Fragen, wie bei einer Wasserstoffbriicke X-H . . . Y die 
Bindungsenergie vom X. . . Y-Abstand abhangt und ob die 
lineare Anordnung X-H . . . Y und eine Ausrichtung ent- 
lang der Vorzugsrichtung der einsamen Elektronenpaare 
des Wasserstoffbriicken-Acceptors Y energetisch beson- 
ders bevorzugt sind, wurden zwar vielfach diskutiertl*l, 
doch konnten vollig uberzeugende experimentelle Antwor- 
ten auf diese Fragen bisher nicht gegeben werden'']. Dies 
hangt damit zusammen, daR fur die Untersuchung dieser 
Problematik meist Kristallstrukturen von Verbindungen 
mit intermolekularen Wasserstoffbriicken herangezogen 
wurden, die aber nicht notwendigerweise der optimalen 
Wasserstoffbriicken-Geometrie, sondern einem Kompro- 
miR aus der Summe aller Gitterkrafte entsprechen. Bei den 
monoprotonierten ,,Protonenschwammen" liegen dagegen 
intramolekulare Wasserstoffbriicken vor, die eine unab- 

hgngig zu messende molekulare Eigenschaft, namlich die 
Bashitat, beeinflussen. Durch systematische Anderungen 
der geometrischen Anordnung der beiden basischen Zen- 
tren sollte es daher im Prinzip moglich sein, auf dem Weg 
uber die Basizitatskonstanten zu erfahren, wie die Bin- 
dungsstarke von Wasserstoffbriicken von geometrischen 
Faktoren abhangt. Dies entspricht dem Konzept der Simu- 
lation intermolekularer Wechselwirkungen durch struktu- 
rell eindeutig definierte intramolekulare Bindungssysteme, 
das zur Bestimmung der Strukturabhangigkeit bei- 
spielsweise von Charge-Transfer- und Excimeren-Wech- 
selwirkungen"'. ' ' I  von uns angewendet wurde. 

Die vorliegende ubersicht sol1 zunachst den Stand der 
Forschung iiber Jrotonenschwamme" zusammenfassen, 
wie wir ihn Anfang der achtziger Jahre vorgefunden ha- 
ben, und sich dann im wesentlichen rnit eigenen Beitragen 
zu diesem Gebiet beschaftigen. Diese Beitrage sind keines- 
wegs abgeschlossen, so daR viele Fragen - gerade auch im 
Hinblick auf die zuletzt formulierten Ziele - noch offen 
bleiben mussen. 

2. ,,Protonenschwamm"-Verbindungen rnit 
Naphthalin-Struktur 

Tabelle 1 zeigt die pK,-Werte einiger substituierter 1,8- 
Diaminonaphthaline. Wahrend die zunehmende N-Methy- 
lierung von 2 bei der Bis(methy1amino)-Verbindung 5 und 
selbst beim N,N,N'-Trimethyl-Derivat 6 nur eine geringe - 
vor allem wohl durch den induktiven Effekt bedingte - 
Steigerung der Basizitat zur Folge hat, bewirkt die Einfuh- 
rung der vierten N-Methyl-Gruppe bei 4 die sprunghafte 
Steigerung der Basizitit um nahezu sechs Zehnerpoten- 
Zen. 

Tabelle 1. Basizitat einiger substituiener I &Diaminonaphthaline [5 ] .  Weitere 
Basizilatswerte siehe Tabelle 3 in Abschnitt 6. 

R' R' R' PK. Lit. 

2 NH, NH, H 4.61 I31 
5 NHMe NHMe H 5.6 I 131 
6 NMe, NHMe H 6.43 131 
4 NMez NMez H 12.1 [3.41 
7 NEl, NEt, H 12.7 13.41 
8 NMe, NMe? OMe 16.1 151 
9 NEt, N Et, OMe 16.3 [51 

Dieser Verlauf der Basizitatszunahme bei zunehmender 
N-Methylierung von 2 legt die Annahme nahe, daR hier 
sterische Effekte eine entscheidende Rolle spielen. Diese 
Ansicht wird durch die Beobachtung gestutzt, daR der Er- 
satz der Dimethylamino- durch Diethylamino-Gruppen 
bei Verbindung 7 zu einer weiteren Basizitatssteigerung 
fuhrt. Ganz besonders wirksam ist in Bezug auf die Basizi- 
tltserhohung die 2,7-Disubstitution durch Methoxy-Grup- 
pen (Verbindungen 8 und 9 in Tabelle I), die ebenfalls 
sterischen (,,buttressing") Effekten zugeschrieben ~ i r d l ~ . ~ ] .  

Die Basizitatssteigerung rnit zunehmender sterischer Be- 
anspruchung im Bereich der peri-standigen Amino-Grup- 
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pen wird auf zwei im gleichen Sinne wirkende Faktoren 
zuriickgefuhrt: Erstens wird zunehmend eine Anordnung 
der Dialkylamino-Gruppen zueinander erzwungen, in der 
die AbstoBung zwischen den einsamen Elektronenpaaren 
an den Stickstoffatomen die freien Basen destabilisiert, 
und zweitens wird bei der Protonierung im Monokation 
eine intramolekulare Wasserstoffbrucke gebildet, die we- 
gen des strukturell fixierten kurzen N.  . . N-Abstands be- 
sonders stabil ist. Dadurch wird die destabilisierende 
Wechselwirkung der einsamen Elektronenpaare aufgeho- 
ben und die sterische Spannung stark verringert. 

4 4a 

Mit der Stabilitat des Monokations (z.B. 4a) hangt es 
zusammen, daB ,,Protonenschwamme" wie 4 trotz des 
Vorhandenseins zweier basischer Amino-Funktionen auch 
bei Zugabe von so starken Sauren wie PerchlorsILure oder 
Tetrafluoroborsaure im UberschuD nur rnonoprotoniert 
werden, wlhrend zum Beispiel 2 unter solchen Bedingun- 
gen doppelt protoniert wird. Der Basizitltsunterschied 
zwischen der ersten und zweiten Protonierungsstufe wurde 
bei ,,Protonenschwammen" des 4-Typs auf mindestens 20 
pK,-Einheiten geschatztI", wlhrend dieser Unterschied 
normalerweise bei Diamino-Verbindungen je nach Struk- 
tur in der GroRenordnung von 1 bis 5 pK,-Einheiten 
liegt. 

Die hohe Basizitfit der ,,Protonenschwamme" geht mit 
einer aul3erordentlich niedrigen Protonen-ubertragungsge- 
schwindigkeit einher, wobei diese mit zunehmender Basizi- 
tat in der Reihe 4> 7 > 8 > 9  weiter abnimmt. Wahrend 
die Deprotonierung von Ammonium-Ionen durch das Hy- 
droxid-Ion in der Regel diffusionskontrolliert verlauft 
(k = 10" L. mol - . s -  liegen die Geschwindigkeits- 
konstanten fur die Protonen-Ubertragungsreaktionen bei 
den ,,Protonenschwammen" um mehrere Zehnerpotenzen 
niedriger. Tabelle 2 zeigt dies fur die Deprotonierung von 
4a und einigen Analoga durch das Hydroxid-Ion. 

Als Hauptursache fur die niedrigen Protonen-ubertra- 
gungsgeschwindigkeiten sind die stabilen intramolekula- 
ren Wasserstoffbriicken und deren Abschirmung durch hy- 
drophobe Gruppen anzusehen. Dies wurde sowohl fur 
eine einstufige Deprotonierung durch unmittelbaren An- 

Tabelle 2. Geschwindigkeitskonstanten k far die Reaktion protonierter .,Pro- 
tonenschwamme" mit dem Hydroxid-Ion (DMSO = Dimerhylsulfoxid) 1131. 

R X Usungsmittel k 
I V 4  [L m o l - ' s - ' ]  

4r Me H Wasser 1.9i0.4x 10' 
6.1 f0.5 x 10' 

7a Et H 30% DMSO/Wasser 1.6f0.2~ 104 
8a Me OMe 60% DMSOIWasser 4.4f0.5 x 10' 
9a Et OMe 60% DMSO/Wasscr 3.3i0.4 

30% DMSO/Wasser 

griff der Base am Briicken-Proton gelten als auch fur einen 
zweistufigen ProzeB, bei dem zuerst die Wasserstoffbriicke 
gelbst und anschlieBend die ,,offene Form" deprotoniert 
werden muBte. Eine eindeutige Unterscheidung zwischen 
diesen beiden Mechanismen ist schwierig; aber es gibt 
deutliche Hinweise, die fur den zweistufigen Mechanismus 
~ p r e c h e n " ~ .  I4l. 

Die hohe thermodynamische BasizitSit der 1 ,8-Bis(dial- 
ky1amino)naphthaline bei gleichzeitiger kinetischer Inakti- 
vitiit hat dieser Gruppe von Verbindungen die Bezeich- 
nung ,,Protonenschwiimme" eingetragen; ihr Verhalten ge- 
genuber Protonen wurde mit dem eines Schwammes ge- 
genuber Wasser verglichen: ,,Sponges are not kinetically 
active in seeking water, they merely mop it up  when it is 
presented to them"[61. Die kinetische Inaktivitat der bisher 
bekannten ,,Protonenschwamme" hat dazu gefuhrt, daB 
diese Verbindungen trotz ihrer hohen Basizitlt und ihrer 
augerst geringen Nucleophilie kaum als Hilfsbasen bei or- 
ganisch-chemischen Synthesen angewendet werden['51. 

Wegen der zentralen Bedeutung, die den sterischen Ef- 
fekten fur die Eigenschaften der ,,ProtonenschwBmme" zu- 
kommt, ist eine genauere Kenntnis der Molekillstrukturen 
sowohl der freien Basen als auch der monoprotonierten 
Salze von besonderern Interesse. In der Reihe der 1,s- 
Bis(dialkylamino)naphthaline liegen Rontgenstrukturana- 
lysen fur 4 und fur 4a vor. Bei 4ll6] fuhrt die sterische 
Spannung durch die beiden peri-standigen Dimethylami- 
no-Gruppen zu einer deutlichen Abweichung der Naph- 
thalin-Einheit von der ebenen Anordnung. Durch eine 
Verdrillung entlang der zentralen C4a-C8a-Bindung wei- 
chen die Dimethylamino-Gruppen einander aus; ihre 
Stickstoffatome liegen urn 40 pm ober- bzw. unterhalb der 
mittleren Ringebene. Durch Aufweitung des Winkels C1- 
CSa-CS auf 125.8" kommt es zu einer Verlangerung des 
C1. . .CS-Abstands auf 256 pm (Naphthalin: 245 pm), wo- 
durch sich eine weitere Entfernung der Dimethylamino- 
Gruppen voneinander ergibt: der N .  . . N-Abstand ist mit 
279 pm wesentlich groBer als der fiktive Abstand von 
245 pm, der sich fur ein planares Naphthalin-System mit 
parallelen C,,,,- N-Bindungen ergeben wurde. Die Dime- 
thylamino-Gruppen nehmen durch Rotation um die 
CArYI-N-Bindungen eine Konformation ein, bei der je- 
weils eine Methyl-Gruppe nahezu in der Ringebene liegt 
und in der die einsamen Elektronenpaare am Stickstoff der 
destabilisierenden Uberlappung so weit wie moglich aus 
dern Wege gehen. 

Die sterische Entlastung, die sich bei der Protonierung 
von 4 ergibt, ist der Struktur des monoprotonierten Kat- 
ions 4a unmittelbar zu entnehmen. Wenn auch fur 4a aus 
zwei verschiedenen Strukturanalysen - einmal fur ein 
Kupfer(1i)- und ein Magnesium-tris(hexafluoracetony1ace- 
t~na t ) ["~ ,  zum anderen fur ein Bromiddihydrat"81 - teil- 
weise widerspriichliche Ergebnisse vorliegen, stimmen die 
beiden erhaltenen Strukturen doch in diesem Punkte uber- 
ein: Die Abweichung des Naphthalin-Systems von der pla- 
naren Anordnung ist bei 4a wesentlich geringer als bei 4. 
Dementsprechend ist der N .  . .N-Abstand in 4a (260 bzw. 
265 p ~ n " ~ ] ,  255.4 pm1I8]) betrachtlich kiirzer als in 4. Die 
Dimethylamino-Gruppen sind als Folge der Bildung einer 
stabilen intramolekularen Wasserstoffbrucke und der da- 
mit verbundenen Ausschaltung der ,,lone pair"-AbstoBung 
um die CA,,,-N-Bindung aufeinander zu gedreht. Die 
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Wasserstoffbriicke kann aufgrund der raumlichen Verhalt- 
nisse allerdings nicht linear sein, sondern ist stark gewin- 
kelt (Winkel N .  . . H . .  . N :  141"[''], 153°['81). Die Positio- 
nen der Nicht-Wasserstoffatome von 4a sind in Bezug auf 
die Wasserstoffbriicke innerhalb der Fehlergrenzen sym- 
metrisch; auf eine Symmetrie der Wasserstoffbriicke selbst 
kann aus den Rontgenstrukturanalysen jedoch nicht ge- 
schlossen werden (siehe Abschnitt 3). 

Das 'H-NMR-Spektrum von 4a zeigt fur das Proton in 
der N . . . H . . . N-Wasserstoffbriicke ein verbreitertes Sin- 
gulett mit einer ungewohnlichen Tieffeldverschiebung : 
6= 18.31 (in Dimethylsulfoxid) und 6= 19.5 (in Trifluores- 
sigsaure)[']. Durch Kopplung mit diesem Proton ist das Si- 
gnal fur die zwolf Protonen der beiden Dimethylamino- 
Gruppen zu einem Dublett aufgespalten. Die Methyl-Pro- 
tonen in 4a sind also - ebenso wie die einander entspre- 
chenden Naphthalin-Protonen - magnetisch aquivalent. 
Aber auch daraus kann nicht auf eine strukturelle Aquiva- 
lenz im Sinne einer symmetrischen N.  . . H . . . N-Wasser- 
stoffbriicke geschlossen werden["l, denn der zu erwartende 
schnelle Austausch des Briicken-Protons zwischen den bei- 
den Positionen einer unsymmetrischen Wasserstoffbriicke 
wurde eine magnetische Aquivalenz zwanglos erklaren. 

Fur eine sehr starke, aber dennoch unsymmetrische 
Wasserstoffbriicke spricht der fur 4a beobachtete 'H-lso- 
topeneffekt auf die chemische Verschiebung des in der 
Wasserstoffbriicke gebundenen Wasserstoffs [A6( 'H,'H) = 

+ 0.6 ppm]lZo1 in Verbindung mit den theoretischen uberle- 
gungen von Forsen et a1.['I1. Ebenso stutzen ESCA-Unter- 
suchungen an 4a-Tetrafluoroborat das Vorhandensein 
zweier nicht aquivalenter Stickstoffatome in 4a, was auf 
eine unsymmetrische N .  . . H . . . N-Wasserstoffbriicke hin- 
weist['21. 

3. ,,Protonenschwamm"-Verbindungen mit 
Fluoren-Struktur 

DaB sich nach der Entdeckung der besonderen Basizitat 
des 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalins 4['] die Suche nach 
neuen und basischeren ,,Protonenschwlmmen" lange Zeit 
weitgehend darauf beschrankte, das 1,8-Diaminonaphtha- 
lin-System durch unterschiedliche Substitution abzuwan- 
deln, ist insofern erstaunlich, als sich die beiden fur ma& 
geblich gehaltenen Effekte hier aus raumlichen Griinden 
nicht optimal auswirken konnen: Erstens sollte die absto- 
Bende Wechselwirkung zwischen den einsamen Elektro- 
nenpaaren, die die freien Basen destabilisiert, bei Amino- 
Gruppen in peri-Stellung des Naphthalins geringer sein als 
bei Systemen, bei denen diese Elektronenpaare in oder 
nahe der N .  . . N-Verbindungslinie angeordnet sind, und 
zweitens konnen bei den protonierten ,,ProtonenschwLm- 
men" des Naphthalin-Typs - wie auch die Strukturanalyse 
von 4a zeigte - keine linearen N . . . H . . . N-Wasserstoff- 
briicken entstehen, wie sie allgemein als energetisch opti- 
mal angenommen werdenl'l. Einfache Modellbetrachtun- 
gen zeigen, daB diese beiden Faktoren bei Fluorenen mit 
Dialkylamino-Gruppen in Position 4 und 5 gunstiger sein 
sollten: Der N .  . . N-Abstand sollte hier geringer sein (fur 
ein fiktives planares Molekul ergibt sich hierfur auf der 
Basis der Fluoren-Struktur 231 pm gegenuber 245 pm bei 
peri-substituierten Naphthalinen); vor allem war aber da- 

mit zu rechnen, daR in einem 4,5-Bis(dialkylamino)fluoren 
die freien Elektronenpaare mehr als bei 4 entlang der di- 
rekten N .  . . N-Verbindungslinie ausgerichtet sind und daB 
dementsprechend bei der Monoprotonierung eine nahezu 
lineare N .  . . H .  . . N-Wasserstoffbrucke gebildet wurde. 

10 10a 

Ausgehend von diesen Uberlegungen haben wir 4,s- 
Bis(dimethy1amino)fluoren 10 ~ y n t h e t i s i e r t ~ ~ ~ ] .  Bei dieser 
Synthese war bemerkenswert, daB sich 4,s-Diaminofluoren 
mit Dimethylsulfat in Gegenwart von N a t r i ~ m h y d r i d [ ~ ~ I  
(Tetrahydrofuran, 3 h RiickfluB) trotz der betrachtlichen 
sterischen Spannung, die bei dieser Reaktion aufgebaut 
werden muB, in 90proz. Ausbeute vierfach N-methylieren 
IieB. 

10 zeigt typisches ,,Protonenschwamm"-Verhalten, in- 
dem es auch mit Perchlorsaure im UberschuB keine dop- 
peke Protonierung ergibt, sondern nur das monoproto- 
nierte 10a- Perchlorat bildet. Im 'H-NMR-Spektrum von 
10a-Perchlorat absorbiert das Briicken-Proton stark tief- 
feldverschoben als verbreitertes Singulett bei 6= 18.25 
([D,]DMSO, 360 MHz). Die vier Methyl-Gruppen ergeben 
ein einziges Signal bei 6=3.19, das durch Kopplung mit 
dem Briicken-Proton zu einem Dublett aufgespalten ist ; 
die hierfur ermittelte Kopplungskonstante (J= 2.03 Hz) ist 
signifikant groBer als bei 4a-Perchlorat (J= 1.92 Hz). 

Die starkere Basizitat von 10 im Vergleich zu 4 zeigte 
sich schon bei einfachen Umprotonierungsversuchen: 
Wurde zu einer Losung von 10 in [D,]Dimethylsulfoxid 
4a-Perchlorat im Molverhaltnis 1 : 1 gegeben, so lieB sich 
'H-NMR-spektroskopisch durch Integration der Me2N-Si- 
gnale(4:6=2.73;  10:6=2.62;  4a:6=3.11;  10a:6=3.19; 
360 MHz) die weitgehende Deprotonierung von 4a durch 
10 erkennen. Der pK,-Wert fur 10 ergab sich auf der 
Grundlage der UV/V1S-spektroskopischen Messung des 
10/10a- Verhaltnisses in 35% (v/v) Dimethylsulfoxid/Was- 
ser ( I = O . I  mol L- ' ,  25°C) zu 12.8+-0.1[3'1. Dies ist ein 
deutlich hoherer Wert als der unter analogen Bedingungen 
bestimmte Wert fur 4 (12.1 f 0.1)12s.321. 

Aus der Rdntgenstrukturanalyse von 10a - Per~hlorat '~' '  
geht hervor, daB der IOa-Teil C,-Symmetrie hat mit einer 
C2-Achse, die in Richtung der kristallographischen b- 
Achse durch C9 und die Mitte der zentralen CC-Bindung 
des Fluoren-Funfrings verlauft (Abb. 1). Die Atome C 4  
und C4i (=C5) weichen in entgegengesetzten Richtungen 
um 10 pm aus der mittleren Ebene der ubrigen Kohlen- 
stoffatome des Fluorens ab;  dies ist eine Folge der steri- 
schen Wechselwirkung zwischen den beiden Dimethylami- 
no-Gruppen, deren Stickstoffatome sich um 23 pm ober- 
halb bzw. unterhalb der mittleren Molekulebene befinden. 
Die Abweichungen von der Planaritat als Folge der steri- 
schen Spannung bei 10a ahneln denen des Naphthalin-Sy- 
stems in 4a. Im Unterschied zu 4a ist aber in 10a die 
N . . . H . . . N- Wasserstoffbriicke nahezu perfekt linear 
( N . .  . H . .  "-Winkel: 178"). Die Bindungswinkel an den 
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Stickstoffatomen entsprechen unter Einbeziehung der 
Wasserstoffbriicke sehr weitgehend einer tetraedrischen 
Anordnung, wie dies bei den oben erwahnten Modellbe- 
trachtungen vorausgesetzt worden war. Der N.  . . N-Ab- 
stand ist rnit 262.6(2) pm fur eine lineare N . .  . H . .  . N- 
Wasserstoffbrucke ungewohnlich kurz, wie der Vergleich 
rnit den sonst fur N .  . . H .  . . N-Wasserstoffbriicken ange- 
gebenen N .  . . N-Abstanden (290-320 pm)[81 zeigt (dabei ist 
allerdings zu berucksichtigen, daB sich diese Vergleichs- 
werte auf N .  . . H . . . N-Wasserstoffbriicken ohne positive 
Ladung beziehen). 

A 

"21 

""91 1 

Abb. 1. Struktur des 10.-Teils von Ion-Perchlorat irn Kristall. A) Aufsicht 
auf die Fluoren-Ebene. B) Ansicht von seitlich oben (Bindungswinkel in 
Grad, Abscande in prn: in Klamrnern Standardabweichungen) [23]. 

Der C,-Symmetrie von 10a wurde eine symmetrische 
Wasserstoffbriicke rnit einfachem Potentialminimum ent- 
sprechen; aber dies kann aus der Rontgenstrukturanalyse 
nicht gefolgert werden, da diese zwischen einer symmetri- 
schen Wasserstoffbriicke und einer kurzen, unsymmetri- 
schen Wasserstoffbriicke mit doppelten, aber nahe beiein- 
ander liegenden Potentialminima nicht unterscheiden 
kann. Auch ein I : I-Fehlordnungseffekt konnte hier eine 
scheinbare C2-Symmetrie ergeben. Der Deuterium-Isoto- 
peneffekt nach Forsen et a1.[211 spricht fur 10a-Perchlorat 
rnit A6(IH,'H)= +0.50+0.03 ppm ([D,]DMSO, 360 MHz; 
33°C) eher fur eine sehr starke, aber noch unsymmetrische 
Wasserstoffbriicke. 

Die Uberlegungen, die der Synthese von 10 als effek- 
tivem ,,Protonenschwamm" zugrundelagen, lieBen sich 
durch das He(1)-Photoelektronenspektrum von 10 weiter 
bestatigenl"]. Die durch Vergleichssubstanzen und ent- 
sprechende MO-Berechnungen gestiitzte Zuordnung des 
PE-Spektrums zeigt eine Aufspaltung von A E  = 2.2 eV zwi- 
schen den beiden Orbitalen n, und n -  der Dimethylami- 

no-Gruppen. Diese Aufspaltung, ein MaB fur die Through- 
space-Wechselwirkung zwischen den freien Elektronen- 
paaren der Stickstoffatome, ist signifikant groBer als in 4, 
fur das eine Aufspaltung von 2.0 eV gefunden ~ u r d e [ ~ ' ] .  
Dies spricht dafur, daB auch die destabilisierende Wech- 
selwirkung zwischen den beiden Dimethylamino-Gruppen 
in der freien Base, die neben der stabilen Wasserstoff- 
briicke im monoprotonierten Salz als Ursache der ,,Proto- 
nenschwamm"-Eigenschaften angesehen wird, bei 10 ge- 
genuber 4 verstarkt im Sinne einer Basizitatserhohung 
wirksarn ist. 

Im Gegensatz zur glatten Synthese der Bis(dimethy1ami- 
no)-Verbindung 10 gelang die vierfache N-Ethylierung 
von 4,5-Diaminofluoren wegen der starkeren sterischen 
Behinderung nicht mit dem urspriinglich gewunschten Er- 
gebnis. Selbst unter Bedingungen, unter denen an den 
Stickstoffatomen eine nur dreifache Ethylierung erfolgte 
(Ethyliodid, Natriumhydrid, 3 h RuckfluB in Tetrahydro- 
furan), war die 9-Stellung des Fluorens bereits vollstandig 
ethyliert: In 70% ' Ausbeute war 4-Diethylamino-9,9-di- 
ethyl-5-ethylami1iofluoren 11 entstandenl'']. Die starke 
Tieffeldverschiebung des Aminoprotons (6= 9.5 statt des 
ublichen Bereichs 6 = 3.0-5.5 fur Aryl-NH-Protonen) und 
das IR-Spektrum von 11 zeigen, daB hier eine starke intra- 
molekulare N-H. . . N-Wasserstoffbrucke vorliegt. Es ist 
anzunehmen, daB die Einfuhrung der vierten N-Ethyl- 
Gruppe durch diese Wasserstoffbriicke erschwert ist, zu- 
ma1 der Angriff der Hilfsbase Natriumhydrid auf dieses 
Briicken-Proton und die nachfolgende Reaktion rnit Ethyl- 
iodid durch die drei raumerfiillenden N-Ethyl-Gruppen 
wirksam abgeschirmt sind. Tatsachlich blieb 11 beim 
Versuch, die vierte N-Ethyl-Gruppe rnit Ethyliodid im 
UberschuB und Natriumhydrid einzufuhren, auch nach 
15 h in siedendem Tetrahydrofuran unverandert. Dagegen 
ergab der Versuch der N-Ethylierung von 4,5-Diamino- 
fluoren rnit Diethylsulfat im UberschuB in Gegenwart von 
Natriumhydrid (4 d, RuckfluB in Tetrahydrofuran) in 74% 
Ausbeute 12rzy1. 

.Bil 

El Et EtE, 

N n N' 
J I s  

Wie zu erwarten war, bildet 12 rnit Perchlorsaure - auch 
im UberschuB - das Monoperchlorat 12a.CI0,. 'H- 
NMR-spektroskopische Umprotonierungsversuche zwi- 
schen 4 und 12 ergaben fur 12 eine hohere Basizitat als 
fur 10. Die Bestimmung des pK,-Wertes in dem bisher ver- 
wendeten Losungsmittelgemisch (35% ( d u )  Dimethylsulf- 
oxid/Wasser) stieB auf Schwierigkeiten, da die sechs 
Ethylgruppen in 12 das Molekiil so hydrophob machen, 
daB eine ausreichende Loslichkeit erst in 60% Dimethyl- 
sulfoxid/Wasser erreicht werden konnte. Aus der UV/ 
VIS-spektrometrischen Bestimmung des 12/12a-Gleichge- 
wichts ergab sich durch Extrapolation unter Bezug auf die 
ebenfalls in diesem Losungsmittelgemisch gemessene Ver- 
bindung 9 (siehe Tabelle I)['] ein pK,-Wert von 13.6 
( f 0.2)'281. Die Basizitatssteigerung gegenuber 10 (pK, = 
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12.8 +O. 1) entspricht also innerhalb der Fehlergrenzen der- 
jenigen, die in der Naphthalin-Reihe bei einem Vergleich 
der Bis(dimethylamin0)-Verbindung 4 rnit der Bis(diethy1- 
amino)-Verbindung 7 gefunden wurde. 

Dan bei entsprechender Substitution die ,,Protonen- 
schwamme" der Fluoren-Reihe jeweils starkere Basen als 
die der Naphthalin-Reihe sind, zeigt auch der Vergleich 
von 13 (pK,= 13.6)[301 mit 14 (pK,= 14.1)[29J. In diesem 
Zusarnmenhang interessieren uns 3,6-dimethoxy-substitu- 
ierte 4,5-Bis(dialkylamino)fluorene 15, deren Synthese be- 
gonnen wurde'"'; sie sollten innerhalb der Naphthalin- 
und Fluoren-Reihen die basischsten ,,Protonenschwam- 
me" sein. 

13 14 15 

4. ,,Protonenschwamm"-Verbindungen rnit 
Phenanthren-Struktur 

Aufgrund der Ergebnisse in der Fluoren-Reihe erschie- 
nen 4,5-Bis(dialkylamino)-Derivate des Phenanthrens als 
aussichtsreiche Kandidaten fur noch wirksamere ,,Proto- 
nenschwamme"; Modellbetrachtungen, wie sie zurn Fluo- 
ren-System 10 gefiihrt hatten, liel3en fur 4,5-Bis(dirnethyl- 
amin0)phenanthren 16 einen noch kiirzeren N .  . . N-Ab- 
stand und damit eine noch starkere sterische Behinderung 
der Dimethylamino-Gruppen rnit ungunstiger Uberlap- 
pung der Stickstoff-Elektronenpaare erwarten als fur die 
Fluoren-Verbindung 10, und fur das Mono-Kation 16a 
war eine angenahert lineare N -  . - H .  . . N-Wasserstoff- 
briicke mit noch kurzerern N .  . . N-Abstand als in 10a vor- 
auszusehen. 

Me Me 

16 G a  

Die Synthese von 16 erwies sich wegen der starken steri- 
schen Spannung des Molekiils als aul3erordentlich schwie- 
rig. Von den zahlreichen Syntheseversuchenr28J seien hier 
nur die folgenden erwahnt: Ausgehend von 2,2'-Bis(brom- 
methyl)-6,6'-dinitrobiphenyl erhielt man mit Natriumsulfid 
das Dibenzo[c.e]thiepin 17. Dessen Reduktion (Zinkstaub, 
Eisessig) ergab die Diamino-Verbindung 18, die rnit Dirne- 
thylsulfat/Natriumhydrid in Tetrahydrofuran zur Bis(di- 
methylamino)-Verbindung 19 methyliert werden konnte. 
Oxidation rnit Peroxytrifluoressigsaure fuhrte zum cycli- 
schen Sulfon 20, das durch Vakuum-Gasphasenpyrolyse 
in befriedigender Ausbeute 4,5-Bis(dirnethylarnin0)-9,10- 
dihydrophenanthren 21 ergab["I, auf dessen ,,Protonen- 
schwarnm"-Eigenschaften irn Zusammenhang rnit seiner 
nicht-planaren Struktur in Abschnitt 6 eingegangen wird. 

Die 9,IO-Dihydrophenanthren-Verbindung 21 konnte - 
offenbar wegen der dabei erforderlichen Einfuhrung einer 

1 7 . X = N 0 2 .  Y = S  
18.X:NH2. Y = S 
19.X:NMe2. Y = S  
20.X=NMe2. Y I SO, 

besonders hohen sterischen Spannung - trotz Anwendung 
der verschiedensten Methoden nicht zu 16 dehydriert wer- 
den. Die Synthese von 16 gelang aber ausgehend von 20 
durch Ramberg-Backlund-Umlagerung in der Variante 
von Meyers et al.[331, die in einer angesichts der sterischen 
Verhlltnisse uberraschend hohen Ausbeute (53%) zu 43- 
Bis(dirnethylamino)-9,IO-dichlorphenanthren 22 fuhrte. 22 
konnte uber einen Halogen-Metall-Austausch in 16 uber- 
fuhrt werden (Lithium, Tetrahydrofuran, 1.5 h, - 5 5  bis 
- 35 "C; Methanol, 55%)["]. 

we Me 

N N  
Me J II'  

21 

Me Me 
71 I!* 

%P CI CI 

22 

Erwartungsgemal3 bildet 16, auch rnit Slure  im Uber- 
schun, nur ein Monoprotonierungsprodukt, z. B. mit Per- 
chlorsaure 16a- Perchlorat. In dessen ' H-NMR-Spektrum 
(360 MHz, [D,]DMSO) erscheint die Resonanz des in der 
N.  . . H . . . N-Briicke gebundenen Protons bei 6 = 18.37 : 
der hohe positive Isotopeneffekt, der fur dieses Proton be- 
obachtet wird [As( 'H,2H)= + 0.47 * 0.03 pprn], spricht 
auch in diesem Fall fur eine sehr starke, aber noch unsym- 
metrische Wasserstoffbriicke. Auch der Gang der Kon- 
stante fur die Kopplung dieses Brucken-Protons rnit den 
N-Methyl-Gruppen (4a: J =  1.92; 10a: 2.03; 16a: 2.17 Hz) 
legt eine besonders starke Wasserstoffbriicke fur 16a nahe. 

Wahrend bei den monoprotonierten Systemen 4a und 
10a die aromatischen Grundgeriiste von der Planaritat 
nicht sehr stark abweichen, fuhrt die betrachtliche Erh6- 
hung der sterischen Spannung in 16a zu einer drastischen 
Deformation des arornatischen Systems, der bei 16a im 
Vergleich zu 4a und 10a wegen der zweiatornigen Briicke 
natiirlich auch starker nachgegeben werden kann. Die 
Struktur von 16a ist gekennzeichnet durch eine starke heli- 
cale Verdrillung des Phenanthren-Systems um 23" entlang 
der C12-CI3-Achse (Abb. 2). Sie fuhrt dazu, daB C4 und 
C5 bereits um 30 und 29 pm sowie N4' und N5' um 75 und 
72 prn ober- bzw. unterhalb der mittleren Phenanthren- 
Ebene liegen. Die Aufweitung der Bindungswinkel an C12 
und C13 auf 128" vermindert weiter die sterische Wechsel- 
wirkung zwischen den beiden Dimethylamino-Gruppen. 
Dennoch ist der N.  . . N-Abstand in 16a rnit 254.4 prn si- 
gnifikant kurzer als der N . .  .N-Abstand in 10a 
(262.6 prn); er ist einer der kurzesten Abstande, die bisher 
fur angenahert lineare N .  . . H .  . . N-Wasserstoffbriicken 
gefunden wurden. Die geringfugige Abweichung von der 
Linearitat der Wasserstoffbriicke ( N .  . . H .  . . N-Winkel: 
168 ") ist mit der Beibehaltung einer nahezu tetraedrischen 
Anordnung an den beiden Stickstoffatomen in Einklang. 

Aufgrund der Rontgenstrukturanalyse von 16a- Per- 
chlorat konnte, gestutzt auch durch die 'H-NMR-Ergeb- 
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Abb. 2. Struktur des 16a-Teils von 16a-Perchlorat irn Kristall. A) Aufsicht 
auf die Phenanthren-Ebene, B) Seitenansicht entlang der C 2 . .  . C7-Achse, C) 
Ansicht entlang der (angenahenen) C,-Achse (Bindungswinkel in Grad, Ab- 
stlnde in pm; in Klarnrnern Standardabweichungen) [321 

nisse, eine sehr starke intramolekulare N .  . . H . . . N-Was- 
serstoffbriicke angenommen werden. Ferner war fur die 
freie Base 16 ein kurzerer N .  . . N-Abstand als bei 4 und 
10 und damit eine starker destabilisierende Wechselwir- 
kung zwischen den einsamen Stickstoff-Elektronenpaaren 
zu erwarten, was mit vorliufigen PE-spektroskopischen 
Ergebnissen ( A E =  2.6 eV fur die n+/n--Auf~pal tung)[~*~ 
ubereinstimmt. Beide Effekte hatten erwarten lassen, daB 
16 deutlich basischer als 10 ist. Zwar findet man experi- 
mentell fur 16 die starke Basizitat eines ausgepragten 
,,Protonenschwamms", aber die genaue Bestimmung des 
pK,-Wertes unter den fur 10 angegebenen Bedingungen 
(siehe oben) zeigte, daB die Basizitat gegeniiber 10 uber- 
raschenderweise nicht erhoht, sondern auf pK.= 11.5 f0.1 
erniedrigt i ~ t [ ' ~ l  (siehe Tabelle 3 in Abschnitt 6). 

Zur Deutung der gefundenen Basizitatsabstufung in der 
Reihe 4 (pK,= 12.1), 10 (12.8), 16 (11.5) kommen mehrere 

strukturelle Faktoren in Frage. Eine Erklarung fur die ge- 
geniiber 10 verringerte Basizitat von 16 konnte sein, daB 
die N .  . . H .  . . N-Wasserstoffbriicke in 16a als Folge der 
besonders grol3en sterischen Spannung in diesem System 
starker komprimiert ist, als es dem energetisch optimalen 
N . . . N-Abstand einer solchen Wasserstoffbriicke ent- 
spricht. Eine plausible Annahme ware aber auch, daB in 
16 die sterische Spannung so vie1 starker als in 4 und 10 
ist, daB die Protonierung keine entsprechende sterische 
Entlastung bringen kann, wie sie aus dem Vergleich der 
Molekulstrukturen 4/4a und der spater beschriebenen Sy- 
steme 24/24a und 25/25a (Abb. 4 und 5 )  deutlich wird. 
Die starke Deformation, die fur 16a aus der Rontgenstruk- 
turanalyse hervorgeht, wiihrend 4a und 10a nicht so stark 
deformiert sind, scheint fur diese These zu sprechen. Die 
kurzlich abgeschlossene Strukturanalyse von 161351 (Abb. 
3) zeigt, daB bei 16 die Torsion der ,,Biphenyl-Einheit" urn 
die zentrale CC-Bindung des Phenanthrens 36" betragt 
und daB die C4-N4'- und CS-N5'-Bindungen in der Pro- 
jektion auf die Ebene, die die zentrale Bindung C12-CI3 in 
der Mitte senkrecht schneidet, einen Winkel von 44" mit- 
einander bilden (Abb. 3B). Neben der Verdrillung um die 
zentrale CC-Bindung fallt die Abwinkelung der peripheren 
Sechsringe der Phenanthren-Einheit gegeneinander auf, 
wodurch die Atome C2, C12, C13 und C7 nicht mehr auf 
einer Achse liegen (Abb. 3C). Dies - ebenso wie die Auf- 
weitung der Winkel C5-CI3-Cl2 und C4-CI2-Cl3 - fuhrt 
zu einer mittleren Abweichung von C4 und C5 um 53 pm 
und fur N4' und N5' urn 104 prn in entgegengesetzten 
Richtungen aus der mittleren Ebene der Atome des zentra- 
len Sechsrings. Das Resultat dieser Deformationen ist fur 
die Dimethylamino-Gruppen ein N . . . N-Abstand von 
278.3 pm, der - wie die Struktur von 16a zeigt (Abb. 2) - 
durch die Monoprotonierung von 16 auf 254.4 pm verrin- 
gert wird. Zweifellos fiihrt also die Protonierung von 16 zu 
einer Verminderung der sterischen AbstoRung der Dime- 
thylamino-Gruppen. Aber die damit einhergehende star- 
kere Einebnung des Phenanthren-Systems ist mit steri- 
schen Deformationen an anderer Stelle verbunden, wie 
zum Beispiel die zusatzliche Aufweitung der externen 
Winkel an C12 und C13 zeigt. Eine halbwegs quantitative 
Abschatzung der Netto-Entlastung der sterischen Span- 
nung ist daher kaum moglich. 

SchlieBlich ist im Zusammenhang mit der beobachteten 
Basizitatsabstufung in der Reihe 4/10/16 noch auf den fol- 
genden Strukturunterschied zwischen 4a und 1Oa einer- 
seits und 16a andererseits hinzuweisen: Bei 4a und 10a 
sind wegen der beinahe planaren aromatischen Grundge- 
riiste die Dimethylamino-Gruppen so angeordnet, daB sie 
die N .  . . H .  . . N-Wasserstoffbriicke weitgehend nach allen 
Seiten hydrophob abschirmen (siehe Abb. 1 und 117.'81). Bei 
16a dagegen sind die Dimethylamino-Gruppen wegen der 
besonderen sterischen Spannung so weit in entgegenge- 
setzten Richtungen aus der mittleren Phenanthren-Ebene 
entfernt, und sie sind zur Bildung einer linearen 
N . . . H .  . . N-Briicke so urn die C,,,,-N-Bindungen ge- 
dreht, daB eine ausgepragte hydrophobe Abschirmung der 
N . . . Ha . . N-Wasserstoffbriicke wie in 4a und in 10a hier 
nicht allseitig gegeben ist (vgl. Abb. 1B und 2C). Wenn 
also fur die Starke der Wasserstoffbriicke und damit fur 
die Basizitat der ,,Protonenschwiimme" auBer dem 
N .  . .N-Abstand und der geometrischen Anordnung (li- 
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Ahh. 3. Struktur von 16 im Kristall. A) Aufsicht auf die Phenanthren-Ebcne. 
B) Seitenansicht, C) Ansicht entlang der (angenaherten) C2-Achse (Bin- 
dungswinkel in Grad, Abstlnde in pm; in Klammern Sfandardabweichun- 
gen) 1351. 

near oder gewinkelt) der N .  . . H . . . N-Wasserstoffbriicke 
auch deren hydrophobe Abschirmung von Bedeutung ist, 
dann konnte der gefundene Basizitatsunterschied zwischen 
16a und 10a (oder 4a) auch auf dieser Basis zu erklaren 
sein (vgl. aber Abschnitt 8). 

Diese Erklarungsversuche fur die Basizitatsabstufung in 
der Reihe 4/10/16 zeigen, daB auch innerhalb dieser Reihe 
sehr  ahnlicher und relativ einfacher Verbindungen rneh- 
rere Faktoren zu beriicksichtigen sind. Urn diese Faktoren 
besser differenzieren zu konnen, wurden die in den Ab- 
schnitten 5 und 6 beschriebenen Systeme synthetisiert. 

Auch die 9,lO-Dichlor-Verbindung 22 bildet erwar- 
tungsgernaB ein Monoperchlorat, fur das im 'H-NMR- 
Spektrum ([DJDMSO, 360 MHz) fur das N . .  . H . .  .N-  
Proton die Resonanz bei S =  17.7 beobachtet wird. Die 'H- 
NMR-spektroskopische Bestimrnung des Urnprotonie- 
rungs-Gleichgewichts mit 4 ergab fur 22 nur einen pK,- 

Wert von etwa 10.4. Die Verringerung gegenuber dem pK,- 
Wert von 16 (1 1.5) diirfte auf den induktiven Effekt der 
Chlor-Substituenten zuriickzufiihren sein. - Auf die Basizi- 
t i t  des 4,5-Bis(dimethylamino)-9,lO-dihydrophenanthrens 
21 wird irn Zusamrnenhang mit verwandten Biphenyl-Sy- 
stemen eingegangen (Abschnitt 6). 

5. ,,Protonenschwamm"-Verbindungen mit 
Dibenzofuran-, Dibenzothiophen- und 
Dibenzoselenophen-Strukturen 

Der vorausgegangene Vergleich der Basizitaten der 
,,Protonenschwamrne" mit Naphthalin-, Fluoren- und Phe- 
nanthren-Strukturen (4/10/16) zeigte, da13 in dieser Reihe 
das Fluoren-System 10 die hochste Basizitat hat. Es inter- 
essierten daher die Fluoren-analogen Verbindungen 23 bis 
26, bei denen durch Variation des Heteroatoms im zentra- 
len Fiinfring von Sauerstoff iiber Schwefel und Selen bis 
zu Tellur eine abgestufte Veranderung der Wechselwir- 
kung zwischen den Dimethylarnino-Gruppen in den Stel- 
lungen 1 und 9 zu erwarten war. Aufgrund der Rontgen- 
strukturanalysen von Dibenzofuran, Dibenzothiophen, Di- 
benzoselenophen und Dibenzotellurophen ergibt sich un- 
ter der fiktiven Annahme einer jeweils planaren Struktur 
fur die 1,9-Bis(dimethylamino)-Verbindungen eine Ab- 
nahme des N . .  .N-Abstands von 23 uber 24 und 25 nach 
26, wobei das Fluoren-Derivat 10 zwischen 23 und 24 
einzuschieben ist, wahrend das Phenanthren-Derivat 16 
erst nach 26 rnit dem kurzesten N .  . . N-Abstand rangiert. 
Diese Reihenfolge anderte sich nicht, als anstelle des gro- 
ben Modells, das auf der vereinfachenden Annahrne pla- 
narer Strukturen beruht, Kraftfeldrechnungen benutzt 
~ u r d e n l ~ ~ ] ,  die die Deformationen als Folge der Wechsel- 
wirkungen zwischen den Dimethylamino-Gruppen beriick- 
sichtigen und darnit eine realistischere Basis fur die Mole- 
kulstrukturen geben. 

23.X.O ;24,x-s, 23a.X=0 ;24a,X=S; 
25.X=sej26.x=Te 25a.X=Sej26a.X=Te 

Die Synthese des 1,9-Bis(dimethylamino)dibenzofurans 
23 konnte noch nicht abgeschlossen werden. Bei den 
Versuchen zu seiner Synthese wurde aber Verbindung 27 
erhalten'361, deren basische Zentren im Gegensatz zu den 

27 27a 

bisher behandelten ,,ProtonenschwBmmen" zwar unsyrn- 
metrisch, aber raumlich weitgehend ahnlich wie in 23 an- 
geordnet sind. 27 bildet mit Tetrafluoroborsaure ein Mo- 

902 Angew. Chem. 100 (1988) 895-909 



notetrafluoroborat 27a.  BF,, dessen 'H-NMR-Spektrum 
(500 MHz, [D,]Dimethylsulfoxid) durch ein Signal bei 
6 =  13.34 auf eine starke N - H - - .  N-Wasserstoffbriicke 
schliegen IaRt. Durch ' H-NMR-spektroskopische Bestim- 
mung des Umprotonierungs-Gleichgewichts mit 4a wurde 
fur 27 rnit pK,= 12.3 eine unerwartet hohe Basizitat gefun- 
den. Dieses Ergebnis 1aBt fur das symmetrische, vierfach 
N-methylierte 1,9-Diaminodibenzofuran 23 besonders 
ausgepragte ,,Protonenschwamm"-Eigenschaften erwar- 
ten. 

Die Synthese des 1,9-Bis(dimethylamino)dibenzothio- 
phens 24 gelang auf folgendem Wegl"]: 2,2'-Dibrom-6,6'- 
dinitrobiphenyl 28 (aus 1,2-Dibrorn-3-nitrobenzol durch 
Ullmann-Reaktion) wurde zu 2,2'-Diamino-6,6'-dibrom- 
diphenyl 29 reduziert (Eisen(iii)-chlorid, Hydrazin). Nach 
vierfacher N-Methylierung (Dimethylsulfat, Natriumhy- 
drid, Tetrahydrofuran) zur Bis(dimethy1amino)-Verbin- 
dung 30 wurde mit n-Butyllithium (Tetrahydrofuran, 
-78°C) die Dilithio-Verbindung 31 erhalten, die rnit 
Bis(phenylsulfonyl)sulfid das gewunschte Dibenzothio- 
phen 24 ergab. 

2 8 . X -  Br. Y = NO, 
2 9 . X  = Br. Y = NH, 
3 0 . X  = Br. Y = NMe, 
31 ,X:  Li. Y = NMe, 

Y Y  

24 bildet rnit Tetrafluoroborsaure im UberschuB das mo- 
noprotonierte 24a-Tetrafluoroborat, dessen N . .  . H . .  . N -  
Briicken-Proton irn 'H-NMR-Spektrum ([D,]DMSO, 500 
MHz) mit 6 = 19.06 eine besonders stark tieffeldverscho- 
bene Absorption zeigt. Aus dern ' H-NMR-spektroskopisch 
aus den Signalintensitaten der N-Methyl-Protonen be- 
stimmten Umprotonierungs-Gleichgewicht rnit 4a wurde 
fur 24 ein pK,-Wert von 11.9 ermittelt ([D,]DMSO, 500 
MHz). Die Basizitat der Dibenzothiophen-Verbindung 24 
liegt also zwischen denen der Fluoren- und Phenanthren- 
,,Protonenschwamme" 10 und 16 (siehe Tabelle 3 in Ab- 
schnitt 6). 

Sowohl fur 24 als auch fur 24a. BF4 liegen Rontgen- 
strukturanalysen vor (Abb. 4)1371. Bei 24 BuBert sich die 
starke sterische Spannung aufgrund der Wechselwirkung 
zwischen den Dimethylamino-Gruppen in einer sehr aus- 
geprggten Abweichung von der Planaritat. Dies zeigt sich 
besonders an der Torsion um die zentrale CC-Bindung 
(21 .33  die dazu fuhrt, daB CI  und C9 um 33.1 bzw. 30.3 
pm aus der mittleren Ebene durch die Fiinfring-Atome in 
entgegengesetzten Richtungen abweichen. Entsprechend 
befinden sich NI '  und N9' 74.8 bzw. 65.6 pm oberhalb 
bzw. unterhalb der mittleren Funfring-Ebene. Dadurch 
kommt ein N .  . . N-Abstand von 286.1 pm zustande. 

Der Vergleich der Molekiilstrukturen von 24 und 24a- 
Tetrafluoroborat (Abb. 4) zeigt in den Seitenansichten ent- 
lang der C3.  . . C7-Achse unmittelbar, wie sehr die Proto- 
nierung von 24 und die damit verbundene Einfuhrung ei- 
ner starken N .  . . H . . . N-Wasserstoffbriicke zu einer Ent- 
lastung der sterischen Spannung fuhrt: Der genannte Tor- 
sionswinkel um die zentrale CC-Bindung betragt in 24a 
nur noch 7.7" (statt 21.3" in 24); CI und N I '  weichen aus 
der mittleren Funfringebene nur noch um 9.9 bzw. 24.9 pm 
ab. Dementsprechend ist der N .  . . N-Abstand um 27.4 pm 
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Abb. 4. Struktur A) von 24 und B) des 24n-Teils von 24n-Tetrafluoroborat 
im Kristall: Seitenansichten entlang der C 3 . .  .C'I-Achse 1371. 

auf 258.7 pm verringert. Die N . . . H . . . N-Wasserstoff- 
briicke ist nahezu linear (Winkel 175"). 

1,9-Bis(dimethylamino)dibenzoselenophen 25 wurde 
aus 31 durch Reaktion mit Selen-Pulver erhalten. Auch 
von 25 lien sich ein Monotetrafluoroborat 25a. BF, erhal- 
ten, fur das eine sehr ausgepragte Tieffeldverschiebung des 
N . . . H .  . . N-Wasserstoffbrucken-Protons gefunden wurde 
(6= 19.28; [D,]DMSO, 500 MHz). Die Strukturen von 25 
und 25a1371 entsprechen weitgehend denjenigen der analo- 
gen Schwefel-Verbindungen 24 und 24a. Auch der Ver- 
gleich von 25 rnit dem monoprotonierten Kation 25a 
(Abb. 5 )  laBt wie bei 24/24a die starke Entlastung der ste- 
rischen Spannung durch die Protonierung erkennen. Dabei 
wird der N .  . . N-Abstand von 282.3 auf 257.3 pm verrin- 
gert; die N.  . . H .  . . N-Wasserstoffbrucke ist auch hier na- 
hezu linear (Winkel 175"). 

Angesichts der so auBerordentlich ahnlichen Strukturen 
von 24 und 25 sowie der davon abgeleiteten Monokatio- 
nen 24a und 25a ist es nicht uberraschend, daR die Basizi- 
taten der Schwefel- und Selen-Verbindungen sehr ahnlich 
sind: Die Abschatzung des pK,-Wertes, die wie bei 24 
durch 'H-NMR-spektrometrische Bestirnmung des Urn- 
protonierungs-Gleichgewichts rnit 4a durchgefuhrt wurde 
([D,]DMSO, 500 MHz), ergab pK,=11.8 fur 25;  dies 
stimmt mit dem Wert fur 24 ( 1  1.9) weitgehend uberein. 

Aus 31 entstand rnit Tellur das Dibenzotellurophen 26, 
das sich rnit Tetrafluoroborsaure zum 26a-Tetrafluoro- 
borat urnsetzen lieB. Beide Verbindungen wurden durch 
Massenspektren und ' H-NMR-Spektren eindeutig charak- 
terisiert. Die bisher erhaltenen Mengen reichten jedoch fur 
Basizitats- und Strukturuntersuchungen nicht aus. 
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A "9"l Planaritat erzwingen, aber die sterische Spannung von 21 
sollte gegenuber der des entsprechenden Phenanthren-De- 
rivats 16 deutlich erniedrigt sein. Dennoch hat 21, wenn 
auch weniger stark als 16, die typischen Eigenschaften ei- 
nes ,,Protonenschwamms": 21 bildet mit Perchlorsaure - 
auch im UberschuB - ein 2la-Monoperchlorat, dessen 
N . . . H . . . N-Proton im ' H-NMR-Spektrum (360 MHz, 
[D,]DMSO) tieffeldverschoben bei 6= 16.50 absorbiert. 
Durch Umprotonierungsversuche von 21 rnit 4a lie13 sich 
fur 21 pK,= 10.9 abschat~enl~']. 

v 
Cl1"Al 

Abb. 5.  Struktur A) von 25 und B) des 25.-Teils von 25n-Tetrafluoroborat 
irn Kristall: Seitenansichten entlang der C3. . . C7-Achse [37]. 

6. ,,Protonenschwamm"-Verbindungen mit 
Biphenyl-Struktur ; ortho-Bis(dimethylamino)benzole 

Die bisher behandelten Bis(dimethylamin0)arene sind 
starre Systeme rnit groBer sterischer Spannung; sie leiten 
sich von Arenen ab, die - sofern sie unsubstituiert sind - 
planare Grundstrukturen haben. Die im folgenden be- 
schriebenen Verbindungen sind dagegen konformativ fle- 
xibel, sterisch weniger gespannt und leiten sich von nicht- 
planaren Grundstrukturen ab. 

Von den beiden oben diskutierten Effekten, die die hohe 
Basizitat der Jrotonenschwamme" verursachen sollen, 
durfte hier die destabilisierende Wechselwirkung der ein- 
samen Elektronenpaare der Dimethylamino-Gruppen nur 
eine geringe oder gar keine Rolle spielen, da  sich die Di- 
methylamino-Gruppen hier starker aus dem Wege gehen 
konnen; die raumlichen Voraussetzungen fur stabile und 
angenahert lineare N.  . . H . . . N-Wasserstoffbriicken sind 
dagegen auch hier gegeben. Der Vergleich der ,,Arene" rnit 
den ,,Biphenylen" war daher fur den Versuch einer Diffe- 
renzierung und Gewichtung dieser Faktoren von Interes- 
se. 

Eine Verbindung, die hinsichtlich ihrer sterischen Ver- 
haltnisse zwischen den beiden Systemen steht, ist 4 3 -  
Bis(dimethylamino)-9,lO-dihydrophenanthren 21, dessen 
Synthese in Abschnitt 4 erwahnt wurde. In 9,lO-Dihydro- 
phenanthren sind die beiden aromatischen Ringe Biphe- 
nyl-artig urn die zentrale CA,,,-CA,,,-Bindung gegeneinan- 
der verdrillt. Die Dimethylamino-Gruppen in den Positio- 
nen 4 und 5 werden eine zusatzliche Abweichung von der 

\oJ \oJ 
21 a 32 32a 

Strukturanalysen von 21 und seinem Monoprotonie- 
rungsprodukt 2 l a  liegen bisher nicht vor. Aber aus den 
'H-NMR-Spektren von 21 und 2la-Perchlorat und beson- 
ders aus einem Vergleich der Temperaturabhangigkeit die- 
ser Spektren lassen sich Informationen uber die sterischen 
Wechselwirkungen in 21 und 21a[38' erhalten. Bei Raum- 
temperatur (360 MHz, [D,]Dichlonnethan) findet man fur 
die Protonen der N-Methyl-Gruppen von 21 ein Singulett 
bei 6=2.50 und fur die Methylen-Protonen an C9 und CIO 
ein AA'BB'-Multiplett mit 6,=2.54, 6 B =  2.77 und 
JAB IT 9.7 Hz. Bei Temperaturerniedrigung verbreitert sich 
das N-Methyl-Signal zunehmend bis zur Koaleszenztem- 
peratur T,=243 K ;  bei 163 K treten fur diese Protonen 
zwei scharfe Singuletts im Intensitatsverhaltnis 1 : 1 bei 
6=2.01 und 2.99 auf. Bei dem dynamischen Proze8, der 
mit einer Barriere von AG,:=45.7 kJ mol- '  zu einer 
Aquivalenz der beiden Paare von N-Methyl-Gruppen 
fuhrt, handelt es sich offensichtlich um eine mit einer Ro- 
tation urn die CAryl- N-Bindung verbundene Stickstoffin- 
version. Ein Umklappen des verdrillten Ringsystems durch 
Rotation um die zentrale ,,Biphenyl"-Bindung, die eben- 
falls zur magnetischen Aquivalenz der N-Methyl-Protonen 
fuhren wurde, ist auszuschlieBen, da die Absorption der 
Methylen-Protonen an C9 und C10 im genannten Tempe- 
raturbereich unverandert bleibt; erst oberhalb 400 K ver- 
breitert sich dieses Multiplett, ohne da8  es bis 423 K zur 
Koaleszenz kommt (in [DJDMSO). Fur 21a- Perchlorat 
laBt sich dagegen aus der Temperaturabhangigkeit der 'H-  
NMR-Spektren ([D,]Acetonitril, 360 MHz) ein gegenuber 
21 vollig verandertes dynamisches Verhalten ableiten: 
Wahrend bei 243 K die beiden Singuletts fur die beiden 
Paare von N-Methyl-Protonen (6=2.50 und 3.23) und die 
Aufspaltung der Methylen-Protonen-Signale (AA'BB' mit 
6A=2.64, 6,=2.95, JAB=9.2 Hz) zeigen, daB die beiden 
moglichen Bewegungsprozesse relativ zur ' H-NMR-Zeit- 
skala ,,eingefroren" sind, findet man bei Temperaturerho- 
hung die Koaleszenz der Methylen-Protonen bei 273 K 
und die der N-Methyl-Protonen bei 283 K: bei 353 K 
geben sowohl die Methylen- als auch die N-Methyl-Proto- 
nen jeweils ein Singulett (6= 2.79 bzw. 2.88). Fur beide Si- 
gnal-Gruppen errechnen sich mit AGFc = 54.5 * 0.4 und 
54.3 * 0.4 kJ mol ~ ' ubereinstimmende Barrieren. Dies 
weist darauf hin, daB die magnetische Aquivalenz beider 
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Protonen-Gruppen durch denselben ProzeB, namlich 
durch das Umklappen des 9, IO-Dihydrophenanthren-Sy- 
stems, zustandekommt. Im Vergleich zu 21 ist dieser Pro- 
zeB also beim Monokation 21a wesentlich erleichtert, was 
der starkeren Einebnung und der Abnahme der gegenseiti- 
gen sterischen Behinderung der Dimethylamino-Gruppen 
durch die N .  . . H .  . . N-Wasserstoffbriicke entspricht. Die 
Stickstoff-Inversion in 21a ist aber gegenuber der im un- 
protonierten Diamin 21 erschwert, was ebenfalls als Folge 
der starken N . . . H . . . N-Wasserstoffbrucke plausibel er- 
klart werden kann. 

Noch starker in der Biphenyl-Einheit verdrillt als 21 ist 
I ,  1 I-Bis(dimethylamino)-5,7-dihydrodibenzo[c,e]oxepin32, 
eine Verbindung, bei der die sterische Wechselwirkung 
zwischen den beiden Dimethylamino-Gruppen noch mehr 
herabgesetzt sein sollte. 32 wurde aus 2.2'-Bis(hydroxy- 
methyl)-6,6'-dinitrobiphenyl uber 1,l I-Dinitro-5,7-dihydro- 
dibenzo[c,e]oxepin und die daraus durch katalytische 
Hydrierung erhaltene Diamino-Verbindung hergestellt, die 
zu 32 vierfach N-methyliert ~ u r d e ~ ~ ' ~ ] .  Auch 32 zeigt noch 
- wenn auch deutlich herabgesetzt - ,,Protonenschwamm"- 
Eigenschaften: In Acetonitril oder Chloroform erhalt man 
mit Perchlorsaure im UberschuB das 32a-Monoperchlorat, 
dessen N . . . H .  . . N-Proton allerdings deutlich weniger 
stark tieffeldverschoben (6= 11.76; [D,]DMSO, 360 MHz) 
als die entsprechenden Protonen der bisher behandelten 
,,Protonenschwamme" ist. Durch H-NMR-spektroskopi- 
sche Bestimmung des Umprotonierungs-Gleichgewichts 
zwischen 32a und 4 wurde der pK,-Wert zu etwa 9.4 be- 
stimmt; er ist zwar noch immer uberraschend hoch, doch 
liegt er deutlich niedriger als bei den typischen ,,Protonen- 
schwammen" und ist auch gegenuber dem von 21 (10.9) 
nochmals verringert. 

Uber die sterischen Verhaltnisse in 32 und dem davon 
abgeleiteten Monokation 32a gibt - wie bei 21/21a - die 
Temperaturabhangigkeit der H-NMR-Spektren Aus- 
kunft[''I. Fur 32 findet man im gesamten Bereich von 
163 K bis 303 K unverandert fur alle zwolf Dimethylarni- 
no-Protonen nur ein Singulett (6 = 2.46) und fur die benzy- 
lischen Protonen des Dihydrooxepin-Rings ein AB-System 

Das bedeutet, daB der Inversions-Rotations-ProzeB der 
Dimethylamino-Gruppen in 32 entsprechend der geringe- 
ren gegenseitigen sterischen Behinderung hier leichter ver- 
ltiuft als in 21. Wie in 21 zeigt aber das temperaturkon- 
stante AB-System der Benzyl-Protonen, daB die Rotation 
um die zentrale Bindung der ,,Biphenyl"-Einheit auch in 
32 stark behindert ist. Dieses Umklappen des Dibenzooxe- 
pin-Geriists ist bei 32a - im Gegensatz zu 21a - trotz der 
durch die Protonierung herabgesetzten Wechselwirkung 
zwischen den Dimethylamino-Gruppen so langsam, daB 
fur die benzylischen Protonen des Dihydrooxepin-Rings 
irn Bereich von 273 K bis 353 K keine Veranderung des 
AB-Systems (6=3.81 und 4.59 Ce 2H),  J A B =  11.4 Hz; 
[DJDMSO, 360 MHz) beobachtet wird. Offenbar ist bei 
32a aufgrund des Siebenrings die Barriere fur die Eineb- 
nung des Molekuls, die fur den Urnklapp-ProzeB erforder- 
lich ist, haher als bei 21a. Anders als bei 21a ist aber bei 
32a die Inversion/Rotation der Dimethylamino-Gruppen 
isoliert zu beobachten: Bei 273 K findet man fur die Dime- 
thylamino-Gruppen zwei gleich intensive Singuletts bei 
6=2.50 und 3.19 ([D,]Acetonitril, 360 MHz), die bei 338 K 

mit 6,4=4.45, 68-4.17, J A B =  11.2 HZ (CDCI,, 360 MHz). 

koaleszieren und bei 363 K (in [D,]DMSO) ein einziges 
scharfes Singulett bei 6= 2.82 ergeben. Die Barriere fur 
den Inversions-Rotations-ProzeB der Dimethylamino- 
Gruppen in 32a betragt AG$= = 65.4+ 0.4 kJ mol - I .  

Die Verbindungen 21 und 32, die sich durch ihre gro- 
Bere konformative Flexibilitat von den ,,Protonenschwarn- 
men" mit starrer Aren-Struktur und fixierten Dialkylami- 
no-Gruppen unterscheiden, leiten iiber zu Systemen, fur 
die eine sterische Spannung durch Wechselwirkung zwi- 
schen den Dialkylamino-Gruppen uberhaupt nicht mehr 
anzunehmen ist. Ein einfaches Beispiel fur solche Verbin- 
dungen ist 2,2'-Bis(dimethylamino)biphenyl 33 : Hier kann 
einerseits einer sterischen Wechselwirkung zwischen den 
beiden ortho-Substituenten durch unbehinderte Rotation 
der Aryl-Ringe um die zentrale CC-Bindung ausgewichen 
werden, wahrend andererseits diese Substituenten so ange- 
ordnet sind, daB sie durch Monoprotonierung (zu 33a) zu 
einer N .  . . H . . . N-Wasserstoffbriicke des ,,Protonen- 
schwamm"-Typs zusammengefuhrt werden konnen. 

33 33a 

33 war bereits bekannt[391; es wurde jetzt nach dem bei 
den ,,Protonenschwammen" bewihrten Methylierungs- 
Verfahren (Natriumhydrid/Dimethylsulfat, Tetrahydrofu- 
ran)'**] in guter Ausbeute aus 2,2'-Diarninobiphenyl erhal- 
tenIml. In Abbildung 6A ist die Molekulstruktur von 33 in 
Richtung der Langsachse des Molekuls dargestellt. Die 
Aryl-Ringe sind um 57" gegeneinander um die zentrale 
CC-Bindung verdrillt, wobei die Dimethylamino-Gruppen 
die beiden orrho-Positionen mit der groBeren gegenseitigen 
Entfernung einnehmen (,,anti-Konformation"). Bei einem 
N.  . . N-Abstand von 473.8 pm kann von einer sterischen 
Wechselwirkung zwischen den beiden Dimethylamino- 
Gruppen im Gegensatz zu allen anderen bisher behandel- 
ten Bis(dimethy1amino)arenen nicht die Rede sein. Mit 
Bromwasserstoff in n-Hexan ergibt aber auch 33 ein Mo- 
nohydrobromid, fur das sich aus einer Rontgenstruktur- 
analyse die Struktur des Kations 33a ergab (Abb. 6B). Die 
durch die Protonierung gebildete intramolekulare 
N .  . . H .  . . N-Wasserstoffbriicke fuhrt die Dimethylamino- 
Gruppen bis auf einen N .  . . N-Abstand von 265.0 pm zu- 
sammen; die Wasserstoffbriicke ist nahezu linear (175"). 

Durch die 'H-NMR-spektrometrische Bestimmung des 
Umprotonierungs-Gleichgewichtes mit 1,8-Dimorpholino- 
naphthalinl6] wurde fur 33 ein pK,-Wert von 7.9 be- 
stimmt'401. Die beobachtete Erhohung der Basizitatskon- 
stante urn nahezu drei Zehnerpotenzen gegenuber N, N-Di- 
methylanilin mu13 in diesem Fall allein auf die Bildung ei- 
ner N . . . H . . . N-Wasserstoffbriicke gunstiger Geometrie 
zuriickgefuhrt werden, denn die bei den eigentlichen ,,Pro- 
tonenschwlmmen" als zusatzlicher Effekt diskutierte De- 
stabilisierung der freien Base durch die sterische Wechsel- 
wirkung zwischen den Dimethylamino-Gruppen scheidet 
hier aus den erwahnten Griinden aus. Es erscheint berech- 
tigt, die fur 32 ermittelte BasizitPtserhohung als den Min- 
destbeitrag anzusehen, den die Wasserstoffbriicke zur Ba- 
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Abb. 6. Struktur A) von 33 und B) des 33s-Teils des 33-Monohydrobromids 
im Kristall; Ansicht entlang der Ungsachsen des Biphenyl-Systems 1401. 

sizitatserhohung der eigentlichen ,,Protonenschwamme" 
leisten wird. Zu einer quantitativen Aufgliederung der 
energetischen Faktoren, die zu der ungewohnlichen Basizi- 
tat dieser Verbindungen fuhren, kann dieser Wert jedoch 
nicht verwendet werden, weil bei ,,Protonenschwlmmen" 
wie 4, 10, 16, 24 oder 25 die Bildung der Wasserstoff- 
briicke untrennbar mit einer Verminderung der sterischen 
Spannung verbunden ist, die mit der Einebnung der aro- 
matischen Ringsysteme und einer Normalisierung von 
Bindungslangen und Valenzwinkein einhergeht. Einige 
Daten fur ,,Protonenschwamme" sind in Tabelle 3 zusam- 
mengestellt. 

Die vorstehend beschriebenen Beispiele von Bis(dime- 
thy1arnino)arenen mit konformativer Beweglichkeit zeigen, 
dab es eine graduelle Abstufung gibt von den typischen 
,,Protonenschwammen", bei denen starre Strukturen mit 
starker sterischer Wechselwirkung zwischen den Dimethyl- 
amino-Gruppen vorliegen, bis hin zu Verbindungen, bei 
denen diese sterische Spannung bis zum volligen 
Verschwinden verringert ist. Solange die geometrischen 
Voraussetzungen fiir eine starke N .  . . H . . . N-Wasserstoff- 
briicke gegeben sind, bleiben aber Reste des ,,Protonen- 
schwamm"-Verhaltens erhalten. DaB starre Aren-Systeme 
mit raumlich eng benachbarten Dimethylamino-Gruppen 
dann dieses besondere Verhalten nicht zeigen, wenn die 
sterischen Voraussetzungen sowohl fur eine destabilisie- 
rende Wechselwirkung zwischen den einsamen Elektro- 
nenpaaren der freien Base als auch fiir eine stabile 

Tabelle 3. BasizitBt einiger Protonenschwamrne: N .  . . N-Abstand und Win- 
kel NHN in den entsprechenden Monokationen. Einzelheiten siehe Text. 

Verb. Geriist pK., Kation N . . . N  [pml NHN ["I 

4 Naphthalin 12.1 4s 260, 265 141 
255.4 I53 

10 Fluoren 12.8 10s 262.6 178 
12 Fluoren 13.6 
13 Naphthalin 13.6 
14 Fluoren 14.1 
16 Phenanthren 11.5 16s 254.4 168 
21 Phenanthren 10.9 
22 Phcnanthren 10.4 
24 Heterofluoren 11.9 24s 258.1 175 
2s Heterofluoren 11.8 25s 257.3 175 
21 Heterofluoren 12.3 
32 Dibenzooxepin 9.4 
33 Biphenyl 1.9 33s 265.0 I75 
34 Benzol 34s 21 I .6 I19 la] 
3s Chinochinolin 12.8 

[a] Zusatzliche Koordination an Wassermolekiile (gegabelte Wasserstoff- 
briicke). 

N. . . H . . . N-Wasserstoffbriicke im monoprotonierten Sy- 
stem ungiinstig sind, sol1 das letzte Beispiel in dieser Reihe 
zeigen: In ganz anderem Zusammenhang, namlich wegen 
seiner besonderen Eigenschaften als auBerordentlich star- 
ker Zwei-Elektronen-Donor, haben wir kurzlich 1,2,4,5-Te- 
trakis(dimethy1amino)benzol 34 synthetisiert, das zwei 
Paare von orrho-Dimethylamino-Gruppen enthalt. Die ste- 
rische Wechselwirkung zwischen den Dimethylamino- 
Gruppen von 34 geht daraus hervor, daB die ungewohn- 
lich leichte Abgabe von zwei Elektronen (,FA;'= -0.266 V) 
mit dern Ubergang des planaren aromatischen Systems in 
ein Dikation 34a mit zwei nur locker gekoppelten Poly- 
methin-Einheiten verbunden ist, die laut Rontgenstruktur- 
analyse in einer Twist-Anordnung des Sechsrings urn nicht 
weniger als 49" gegeneinander geneigt sindl"]. 

Trotz der raumlichen Nachbarschaft innerhalb der bei- 
den Paare von ortho-Dimethylamino-Gruppen waren die 
Voraussetzungen fur ,,Protonenschwamm"-Eigenschaften 
bei 34 nicht gunstig: Wegen der divergenten CArYI-N-Bin- 
dungen muB der N. . .N-Abstand groBer sein als in den 
bisher behandelten typischen ,,Protonenschwammen"; die 
einsamen Elektronenpaare konnen aus dern gleichen 
Grunde nicht aufeinander zu orientiert sein, und selbst- 
verstandlich sind auch lineare N .  . . H. . . N-Wasserstoff- 
briicken in den Vorzugsrichtungen der einsamen N-Elek- 
tronenpaare der Stickstoffatome in diesem Falle ausge- 
schlossen. 

Bei Zusatz einer waRrigen 48proz. Bromwasserstofflo- 
sung zu einer konzentrierten Losung von 34 in Ether 
wurde allerdings ein 34- Dihydrobrorniddihydrat erhalten; 
das heiRt, jedes Paar von Dimethylamino-Gruppen wurde 
auch hier nur monoprotoniert. Die Struktur des Dikations 
von 34 ist in Abbildung 7A in einer Ansicht senkrecht zur 
Benzol-Ebene und in Abbildung 7B in einer Seitenansicht 
gezeigt'j2]. Die vier Stickstoffatome der Dimethylamino- 
Gruppen sind nahezu koplanar mit dem aromatischen 
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Ring angeordnet. Der N . . . N-Abstand ist mit 27 1.6 pm so 
kurz, daB fur den Fall einer linearen Anordnung durchaus 
relativ starke Wasserstoffbriicken-Bindungen moglich wa- 
ren. Dies wird jedoch durch die Vorzugsrichtungen der 
N 1 -H-Bindungen und der einsamen Elektronenpaare an 
den benachbarten Stickstoffatomen verhindert, die zu zwei 
sehr unsymmetrischen N-H.  . . N-Brucken mit einem 
Winkel von jeweils 1 19" fuhren. Diese Wasserstoffbriicken 
scheinen so labil zu sein, daB sie zu ihrer Stabilisierung die 
zusatzliche Koordination an Wasser-Molekiile in einer ge- 
gabelten (,bifurcated') Wasserstoffbrucke benotigen (Abb. 
7). Trotz der engen rBumlichen Nachbarschaft innerhalb je 
eines Paares von Dimethylamino-Gruppen hat 34 daher 
nichr die typischen Eigenschaften von ,,Protonen- 
schwamm"-Verbindungen. 

7. Massenspektren von 
,,Protonenschwamm"-Verbindungen 

Die raumliche Nachbarschaft zwischen den Dialkylami- 
no-Gruppen, die fi)r die ,,Protonenschwamm"-Eigen- 
schaften der hier behandelten Verbindungen so entschei- 
dend ist, fuhrt auch zu einern charakteristischen Verhalten 
dieser Verbindungen unter den Bedingungen der Massen- 
spektrometrie. Tabelle 4 gibt fur eine Reihe von Bis(dime- 
thy1amino)arenen die relativen Intensitaten der wichtigsten 
Ionen in den nach ElektronenstoB-Ionisation (EI) erhalte- 
nen Massenspektren an. Das prominenteste Fragment-Ion, 
das in all diesen Spektren den Basispeak bildet, entsteht 
aus dem Molekiilion durch die Abspaltung eines Fragmen- 
tes mit der Massenzahl 46, die formal der Masse von Di- 
methylamin plus einem Wasserstoffatom entspricht. Aus- 
gedehnte massenspektrometrische Untersuchungen zeig- 
ten, daB dieses Fragmentierungsverhalten die Folge von 
Urnlagerungs-, Abspaltungs- und Cyclisierungsprozessen 
ist, als deren Ursache die raumliche Nachbarschaft der 
beiden Dimethylamino-Gruppen anzusehen i ~ t ~ ~ ~ , ~ ~ .  

Abb. 7. Strukfur des M-Dikation-Teils des 34-Dihy- 
drobrorniddihydrafs im Kristall. A) Aufsicht auf die 
Benzol-Ebene, 9) Seitenansicht 1421. 

Die Triebkraft dieser Prozesse ist die Bildung stabiler 
Ionen mit aromatischen Bindungssystemen. In Schema 1 
ist dies fur die Fragmentierung des Phenanthren-,,Proto- 
nenschwamms" 16 gezeigt. 

Tabelle 4. Relative Infensitaten der wichtigsfen Ionen in den EI-Massenspek- 
fren einiger .,Profonenschwamm"-Verbindungen (korrigiert entsprecherid 
"C- bzw. "CI-Gehalf) 143, 441. 

-X- [MIoo [M-Me2NHjQ0 [M-MeZNH-H]' 

16 -CH=CH- 21 28 100 
19 -CH2-S-CHz- 73 43 100 
21 -CH2-CHI- 25 25 100 
22 -CCI=CCI- 25 22 100 
24 -s- 69 33 100 
25 -Se- 63 24 I00 
26 -Te- 40 12 100 
32 -CH2-O-CH2- 70 36 I00 
33 -H H- 66 46 I00 

Ahnliche Fragmentierungswege konnten auch fur die 
anderen in Tabelle 4 aufgefiihrten Verbindungen nachge- 
wiesen ~ e r d e n [ ~ ' . ~ ~ ' .  Fur 1,8-Bis(dimethylamino)naphtha- 
lin 4 und 4,5-Bis(dimethylarnino)fluoren 10 sind analoge 
massenspektrometrische Zerfallsrnechanisrnen gefunden 
w~rden[~ ' l .  

8. Chinol7,8-h]chinolin, 
ein ,,Protonenschwamm" neuen Typs 

Bei allen bisher erwahnten ,,Protonenschwamm"-Ver- 
bindungen handelte es sich um Bis(dialkylamino)arene, 
bei denen die basischen Zentren und entsprechend auch 
die N.  . . H .  . . N-Wasserstoffbriicken in den Monokatio- 
nen hydrophob abgeschirmt sind. Inwieweit die Bindungs- 
starke von Wasserstoffbriicken durch eine solche hydro- 
phobe Umgebung beeinflu& wird, ist bisher ungeklart. 
Zweifellos hangen aber mit dieser hydrophoben Abschir- 
mung die sehr geringen Protonen-Ubertragungsgeschwin- 
digkeiten der bisher bekannten ,,Protonenschwamme" zu- 
sammen (siehe Tabelle 2). Als eine Verbindung, bei der 
diese hydrophobe Abschirmung vollig fehlt, bei der im ub- 
rigen aber zwei Stickstoffatome in der gleichen raumlichen 
Anordnung zueinander stehen wie bei 1,8-Bis(dirnethyl- 
amino)naphthalin 4, dem ersten und eigentlichen ,,Proton 
Sponge", interessierte uns Chino[7,8-h]chinolin 35. 
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Schema 1. Hauptfragmentierungswege von 4.5-Bis(dimethylamino)phenanthren 16 unter den Bedingungen der EI-Massenspeklrometrie 1431 

Uber Synthese und Eigenschaften von 35 wurde in den 
letzten vier Jahrzehnten mehrfach b e r i ~ h t e t ' ~ ~ . ~ ~ ' .  In allen 
Fallen haben sich diese Angaben spater als unrichtig er- 
wiesen: Entweder handelte es sich beirn vermeintlichen 35 
um ein S t r ~ k t u r i s o m e r ~ ~ ~ ~  oder aber im Falle des Produkts 
einer Skraup-Synthese, die zu 35 fuhren ~ol l te[~",  um uber- 
raschend entstandenes 2-Methyl-1,3-dia~apyren[~~]. Chi- 
no[7,8-h]chinolin 35 war somit bisher nicht bekannt. 

MeOOC o&oe 

35 36 

0 0 CI I 

37 38 

In der kurzlich von uns mitgeteilten Synthese von 35"l 
setzten wir 2 mit Acetylendicarbonsauredimethylester zu 
2,2'-( 1,8-Naphthylendiimino)di( fumarsauremethyle~ter)[~~~ 
urn, der thermisch zu 36 cyclisiert wurde. Alkalische Hy- 
drolyse und therrnische Decarboxylierung (335-37OoC/ 
l o - '  Torr) fuhrten zu 37, das mit Phosphorylchlond 4,9- 
Dichlorchino[7,8-h]chinolin 38 ergab. Katalytische Hy- 
drierung (Pd/C, Eisessig, Natriumacetat) lieferte 35, des- 
sen analytische und spektroskopische Daten die erwartete 
Struktur eindeutig belegen, die durch eine kurzlich ausge- 
fuhrte Rontgenstrukturanalyse bestatigt wurde[s'l. 

Mit Perchlorslure im UberschuR bildet 35 wie andere 
,,Protonenschwamm"-Verbindungen nur ein Monoper- 
chlorat; dessen Struktur 35a folgt aus dem 'H-NMR- 
Spektrurn, das  mit einer Absorption bei F =  19.38 das bis- 
her am starksten tieffeldverschobene Signal einer 
N.  . . H . . . N-Wasserstoffbriicke enthalt (in DMSO). Ent- 
sprechend wird aus 38 das 38a-Perchlorat erhalten, fur 
das die Absorption des Wasserstoffbriicken-Protons bei 
6 =  19.34 beobachtet wird (in DMSO). 

H. 

CI CI 

35a 38a 

Aufgrund -yon Umprotonierungsversuchen von 35 mit 
4a sowie von 35a mit 4 wurde 'H-NMR-spektroskopisch 
(500 MHz, [DJDMSO) der pK,-Wert von 35 zu etwa 12.8 
abgeschatzt. Die Basizitat von 35 ist demnach gegenuber 
der von Chinolin (pK,=4.91) urn nahezu acht Zehnerpo- 
tenzen erhoht, was die Basizitatserhohung von 4 gegen- 
uber N.N-Dimethylanilin (sieben Zehnerpotenzen, vgl. Ab- 
schnitt 1) sogar noch geringfugig ubertrifft. Wahrend also 
die hydrophobe Abschirmung der N .  . . H .  . . N-Wasser- 
stoffbriicke fur die hohe thermodynamische Basizitat der 
,,Protonenschwamm"-Verbindungen offenbar keine Rolle 
spielt, ist sie auf die Kinetik der Protonen-Ubertragung 
von groRem EinfluD: 'H-NMR-Spektren von Mischungen 
aus 35 und 35a in [DJDMSO enthalten bereits bei Raurn- 
temperatur fur die verschiedenen Protonengruppen jeweils 
koaleszierte Signale bei gernittelten, dem 3935a-Verhalt- 
nis entsprechenden &Werten, so daR anders als bei den 
bisher behandelten ,,Protonenschwammen" ein schneller 
Protonenaustausch zwischen 35 und 35a anzunehmen ist. 
Diese Ergebnisse zeigen, daR nach dern ,,Protonen- 
schwamm"-Konzept nicht nur starke, sondern zugleich 
auch kinetisch aktive Basen zuganglich sind, wenn die hy- 
drophobe Abschirmung der basischen Zentren und der 
N . . . H . . . N-Wasserstoffbriicke vermieden wird. Unter 
diesem Aspekt kornmt Verbindungen wie 39 und 40, deren 
Synthesen vor einiger Zeit begonnen w~rden["~, Interesse 
zu, da zumindest fiir 39 eine noch hahere Basizitat als fur 
35 zu erwarten ist. 

w 
39 40 
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9. Ausblick 

Die vorliegende Ubersicht uber ,,Protonenschwamm"- 
Verbindungen sol1 zeigen, da13 es sich hier urn eine faszi- 
nierende Verbindungsgruppe handelt, die nicht nur wegen 
der ungewohnlichen Basizitat Interesse beanspruchen 
kann. Es ist vielmehr die Beziehung zwischen Basizitatsei- 
genschaften und sterischen Strukturfaktoren und die Frage 
nach der optimalen Geometrie von Wasserstoffbriicken, 
die fur uns den besonderen Reiz dieses Gebietes aus- 
macht. 

Wir haben uns in diesem Bericht auf die Axbeiten der 
eigenen Heidelberger Gruppe konzentriert und uns auch 
thematisch Grenzen gezogen, indem wir uns auf aromati- 
sche Diarnine beschrankt haben. Das interessante Gebiet 
der mono- und bicyclischen aliphatischen Diarnine haben 
wir hier - trotz eigenen In te re~ses[~ '~  - unberiicksichtigt ge- 
lassen, da  es zu diesem Therna Ubersichten - wenn auch 
etwas alteren Datums - gibtIs3'. 

Besondere Eigenschaften, wie sie hier als Ergebnis der 
sterischen Wechselwirkung zwischen basischen Zentren 
behandelt wurden, spielen zweifellos auch auBerhalb der 
hier beschriebenen Verbindungsgruppe eine R ~ l l e [ ~ ~ I .  Wir 
betrachten sie als Beispiele fur kooperative raumliche 
Wechselwirkungen zwischen reaktiven Strukturelementen, 
die zu besonderen und graduell abgestuften Eigenschaften 
fuhren konnen, wie sie sich aus einer Betrachtung der ein- 
zelnen funktionellen Gruppen nicht ableiten lieBen. Solche 
,,Proxirnitatseffekte" haben in Chemie und Biochemie si- 
cher eine groBere Bedeutung, als dem Aufwand entspricht, 
der bisher in ihre systematische Untersuchung investiert 
wurde. 

Wir danken fur die engagierte Mitarbeit an den hier be- 
handelten Problemen Frau Dr. Marina Rentzea und den 
Herren Claus Krieger, Dr. Matthias Hone, Dr. Wolfgang 
Brox, Dipl.-Chem. Michael A. Zirnstein und Dipl.-Chem. 
Klaus Oberdorf. 
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