giert!'®), Allerdings muB dann vorausgesetzt werden, daB die
Peroxidbindungshomolyse nicht geschwindigkeitsbestim-
mend ist. Andernfalls wiirde die beobachtete Kinetik 2. Ord-
nung (1. Ordnung beziiglich Dioxiran sowie Silan) nicht zum
Vorschlag 4’ passen.

. +
He. o0 * He oo 8\ R
w87 NE e Van
IGWANEN TS RN\, 8 R
R ' R R R 'R
4 &

Wir fassen zusammen, dal3 der Oxenmechanismus am be-
sten mit den gegenwirtigen experimentellen Fakten zur Sau-
erstoffunktionalisierung von Silanen in Einklang ist. Vom
priaparativen Standpunkt aus ist wichtiger, daB eine beque-
me, ergiebige und stereospezifische Direktumwandlung der
Silane 2 in die Silanole 3 zugénglich gemacht wurde.

Eingegangen am 23. Mirz 1990 [Z 3871}

[1] Ubersichtsartikel: a) W. Adam, R. Curci, J. O. Edwards, Acc. Chem. Res.
22(1989) 205; b) R. W. Murray, Chem. Rev. 89 (1989) 1187; ¢) R. Curciin
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Greenwich (CT) 1990, Kapitel 1.
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Imidazo[1,2-¢][1,3,5]triazepin-Derivate: erste Ver-
bindungen mit einem neuen Heterocyclensystem **

Von Gerd Kaupp* und Klaus Sailer

Zweikernige Heterocyclen mit vier Stickstoffatomen spie-
len in der belebten Natur eine bedeutende Rolle. So sind die

[*] Prof. Dr. G. Kaupp, Dipl.-Chem. K. Sailer

Fachbereich Chemie — Organische Chemie I — der Universitit
Postfach 2503, D-2900 Oldenburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie sowie dem Bundesminister fiir Forschung
und Technologie (Projekt 10 IVS 325) geférdert. Wir danken Herrn Sven
Kriiger fiir die Synthese der Verbindung 3e und der Firma BASF, Ludwigs-
hafen, fiir die gasformigen Amine.
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biologischen Wirkungen von Purinen, Pteridinen und ver-
wandten Stoffklassen von kaum zu iiberblickender Viel-
falt!!!, Wir berichten iiber eine einfache Synthese eines neuen
Tetraazaheterocyclensystems, in dem ein fiinf- und ein sie-
bengliedriger Ring miteinander verkniipft sind 2],

LBt man auf 2-Chlormethylbenzimidazol 1 Methylamin
oder Ethylamin in Dichlormethan einwirken, so entstehen
direkt 3a (60%) bzw. 3b (53 %, dieses neben 34% 2b).

I|{/
H + H,NR’,
+ H,NR CH .Cl,
—2 N — T2,
@E @Ew R
1
K
N
H,NR + CH,Cl, —> )
4
NHR’ g NHKR
r /
N NHR NN
/> /> R
N N
5 5

a: R=R'=CHj;; b: R=R'=C,H;; ¢: R=C,Hs, R"'=CH,;;
d:R=H, R'=CH;; e: R=C,H,, R"'=CH,

Bei diesen komplexen Reaktionen werden ohne Umlage-
rung zwei Aquivalente priméres Amin und zwei Aquivalente
Dichlormethan unter mehrfacher HCl-Abspaltung so einge-
baut, daB sich ein siebengliedriger Ring als Teil des bisher
unbekannten Heterocyclensystems 3 bildet. Die hohe Bil-
dungstendenz von 3 ist iiberraschend und weist auf eine hohe
Stabilitét hin.

Erwartungsgemal kann die Synthese zweistufig durchge-
fihrt werden; dabei wird zunichst 2 in Diethylether oder
Chloroform synthetisiert. Dieses Verfahren ist aber nur dann
vorzuziehen, wenn unterschiedliche Reste R und R’ wiein 3¢
(54 %), 3d (57 %) und 3e (88%) eingefiihrt werden sollen.
Als Zwischenprodukte sind entweder 5 oder § zu diskutie-
ren, die nach Reaktion mit Dichlormethan zu 3 cyclisieren.

Die hohe Substitutionsbereitschaft von wasserfreiem
Dichlormethan gegeniiber primdren Aminen ist erstaunlich.
Dimethylamin als sekundéres Amin reagiert erst bei 70 °C im
DruckgefaBl mit Dichlormethan (zu Tetramethylmethylen-
diamin), cyclische Basen wie Pyrrolidin bei Raumtemperatur
in Gegenwart von NaOH 3], Wir fanden unter unseren sehr
milden Reaktionsbedingungen als Nebenprodukte geringe
Mengen an 4a, b, die offensichtlich ohne Mitwirkung weite-
rer Reagentien aus Dichlormethan und primiren Alkylami-
nen entstehen!*, Dies ist in Einklang mit den mechanisti-
schen Vorstellungen.

Fiir Edukte wie das Theophyllinderivat 6! stellt sich die
Frage der Regioselektivitiit, da die Reaktion zu Intermedia-
ten analog 5 oder §' iiber die deprotonierten Imidazolsyste-
me fiihren sollte. Im Falle von 6 wird eine Cyclisierung nur
zu N-7 unter Bildung von 7, nicht aber zu N-9 (von 6) ge-
funden. Dies ist im Einklang mit semiempirischen AM1-
und PM3-Rechnungen!®!, nach denen 7 um 8.3 bzw.
6.2 kcal mol ~! stabiler ist als das analoge Cyclisierungspro-
dukt zu N-9 (von 6) und welche erkennen lassen, daB letzte-
res sterisch stark gehindert wire.
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13C-NMR-spektroskopisch kann die Struktur von 7 auf-
grund des Signals bei 6 = 65.4 eindeutig nachgewiesen wer-
den, das dem mit dem Imidazol-N verbundenen Aminalkoh-
lenstoffatom zukommt und fiir das die C13-NMR/IR-
Datenbank ! einen Wert von § = 67.7 + 3.7 (fiir die alterna-
tive Struktur 58.9 + 2.1) prognostiziert.

+ H NCH,,
e e

6 7
Cl |
H + H,NCH,,
@N CH,Cl, N
P >
gt L)
8 9

Die Verbindung 7 ist das erste Derivat eines 1,3-Di-
methyl[1,3,5]triazepino[7,1-f]xanthins. Sie enthdlt wie 3 die
teilhydrierte Imidazo[1,2-¢][1,3,5]triazepin-Untereinheit. Es
ist nicht daran zu zweifeln, daB sich weitere Verbindungen

Tabelle 1. Wichtige physikalische und spektroskopische Daten der Verbindun-
gen2,3,6,7und 9. UV-Spektren in CH;OH; 300 MHz-'H- und 75 MHz-'*C-
NMR-Spektren in CDCl,, 25 °C, TMS intern; 70 eV-Massenspektren.

2a: Fp = 128°C (CH,Cl,/Et,0); UV: 1, = 243, 269(sh), 274, 280 nm; 'H-
NMR: & = 7.55-7.49 (2H, AA’BB’), 7.3 (2NH, s, breit), 7.22-7.16 (2H,
BB'AA’),4.00 2H,s),2.40 3H,s); **C-NMR: 5 = 151.59, 138.09 (2C), 122.43
(2C), 114.82 (2C), 47.99, 34.93; MS: m/z 161 (M®, 2%), 160 (14), 148 (6), 132
(100), 131 (34), 119 (16), 118 (10), 104 (6); Dihydrochlorid vgl. [10]

2b: Fp = 98 °C (CH,Cl,/Et,0); Dihydrochlorid vgl. [10]

2d: Fp = 91 °C (CH,Cl,/Et,0); Dihydrobromid vgl. [11}

2e: Fp = 163 °C (EtOAc/Et,0) ((12]: 162°C)

3a: Fp = 162°C (CH,Cl,/Et,0); UV: 4, = 248.5, 269(sh), 275, 282 nm;
'H-NMR:6 = 7.77-7.70 (1H), 7.38—-7.21 3H), 5.18 (2H, 5),4.10 (2 H, 5), 3.98
(2H, s), 2.46 (3H, s), 2.40 (3H, s5); }3C-NMR (exp./simuliert [7]): § = 154.08/
156.7, 142.04/141.4, 136.05/134.4, 122.62/123.5, 121.71/122.9, 119.80/119.9,
108.47/111.0, 80.72/77.4 + 3.9, 63.94/57.8 + 8.3, 54.83/47.1 + 8.1, 42.65/39.7,
38.19/39.7; MS: mjz 217 (M®, 4%), 216 (28), 173 (88), 172 (32), 158 (4), 145
(10), 132 (100), 131 (60), 104 (9), 103 (28)

3b: Fp=123°C (CH,Cl,/Et,0); 'H-NMR: §=7.75-7.70 (1H), 7.38-
7.20 (3H), 5.08 2H,s),4.07(2H,s),4.02 (2H,s),2.54 (2H,q,J = 7.2 Hz),2.50
(2H, q, J = 7.0 Hz), 1.07 (3H, t, J = 7.0 Hz), 1.03 3H, t, J = 7.2 Hz); }*C-
NMR: § = 154.44, 142.02, 135.86, 122.45, 121.50, 119.70, 108.40, 77.49, 61.10,
51.78, 48.17, 43.48, 13.03, 13.02

3¢: Fp = 103°C (CH,Cl,/Et,0); *H-NMR: 6 = 7.73-7.69 (1H), 7.35-7.20
(3H), 5.12 (2H, s), 4.15 (2H, s), 4.07 2H, s), 2.63 (2H, q, J = 7.2 Hz), 2.38
(3H,s), 1.13 3H, t, J = 7.2 Hz)

3d: Fp = 136°C (CH,Cl,); 'H-NMR: é = 7.75-7.70 (1H), 7.29-7.16 (3H),
5.19 2H, s), 4.28 (2H, 5), 420 (2H, 5), 2.19 3H, )

3e: Fp = 184°C (CH,Cl,); UV: A, = 245, 274, 280 nm; 'H-NMR: é =
7.82-7.74 (1H), 7.32-7.22 (3H), 7.09-7.21 (4H), 6.78-6.71 (1H), 5.24
(2H,s), 4.89 2H, s), 4.85(2H, 5), 2.15 (3H, 5); 13C-NMR: § = 154.45,142.27,
135.78, 129.28 (2C), 122.73, 121.81, 119.83, 118.84, 114.39 (2C), 108.63, 73.34,
64.66,49.28,37.53; MS: m/z 278 (M®, 8 %), 236 (13), 235 (74), 234 (19), 223 (3),
147 (5), 132 (88), 131 (15), 117 (5), 105 (100), 104 (42)

6: Fp = 248°C (CH,Cl,) ({5}: 241°C)

7: Fp = 179°C (CH,Cl,); UV: A_,, = 276 nm; 'H-NMR: é = 5.52 (2H, s),
3.96 (2H, s), 3.92 (2H, s), 3.60 (3H, 5), 3.40 3H, s), 2.51 (3H, 5), 2.47 3H, 5);
13C.NMR: 6 = 155.04, 153.27, 151.37, 146.90, 108.08, 80.80, 65.47, 54.36,
40.03, 37.92, 29.54, 27.69; MS: m/z 278 (M ®, 11 %), 235 (100), 220 (3), 206 (4),
194 (52), 193 (28), 164 (7), 152 (15), 137 (4), 135 (8), 109 (2), 107 (10)

9: Fp = 153°C (CH,Cl,/Et,0); UV: A, = 248, 269.5(sh), 275, 282 nm; 'H-
NMR: é = 7.72-7.66 (1H), 7.30-7.14 (3H), 5.06 (2H, s), 3.27-3.18 (2H),
3.18-3.09 (2H), 2.08 (3H, s), 1.86-1.72 (2H); 13C-NMR: § = 156.62, 142.22,
136.22, 122.13, 121.55, 119.27, 108.31, 76.90, 64.26, 58.00, 36.50, 29.29; MS:
mjz201 (M®, 100 %), 186 (5), 173 (5), 158 (45), 157 (43), 145 (10), 132 (22), 131
(6), 119 (6), 103 (4), 101 (6)
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des neuen Heterocyclentyps aufbauen lassen werden und
daB bei unsymmetrischer Substitution interessante Regio-
selektivitdten studiert werden kénnen.

Der Vorteil von Dichlormethan gegeniiber Formaldehyd/
Salzsiure!®! (Vermeidung von Wasser und starker Sédure)
wird auch durch die Synthese von 9 aus 8 verdeutlicht
(45%).

Die Konstitution der Verbindungen 3, 7 und 9 wird durch
analytische sowie spektroskopische Daten (Tabelle 1) belegt
und durch 1*C-NMR-Spektrensimulation [”! abgesichert, so
daB alternative Strukturen mit Sicherheit ausgeschlossen
sind °1. Dabei hilft auch der Vergleich von 3 mit 9.

Die neuen Heterocyclen 312! und 7!? lassen interessante
biologische Wirkungen erwarten: Imidazof1,2-¢][1,3,5]tri-
azepine stehen zu Pteridinen in derselben Beziehung wie
Azulen zu Naphthalin. Durch Weiterentwicklung des Syn-
thesewegs sollten Derivate 3 mit R = R’=H zugénglich wer-
den, deren Oxidation zu Tetraaza-Azulen-Kationen fiihren
sollte.

Experimentelles

2a: In die Mischung aus 500 mg (3.0 mmol) 1 und 50 mL wasserfreiem Chloro-
form oder Diethylether leitet man bei 0°C 30 min einen schwachen Strom
(150 mL min~*) Methylamin, 148t die Lsung 10 h bei Raumtemperatur ste-
hen, erhitzt die noch klare Losung zur Abscheidung von Methylaminhydro-
chlorid 30 min unter RiickfluB, verdampft das Losungsmittel und extrahiert
aus dem Riickstand die Verbindung 2a mit Diethylether. Ausbeute 450 mg
(93%), Fp = 128 °C (Et,0). Entsprechend erhilt man mit Ethylamin (0°C),
Ammoniak (—35°C) oder Anilin (62°C) 2b [10], 2¢ [13] bzw. 2e [12].

3a,b, 7: Indie Aufschlimmung von 500 mg (3.0 mmol) 1 oder 1.73 g (7.6 mmol)
6 in 50 mL wasserfreiem (CaCl,) Dichlormethan leitet man bei —30°C 30 min
einen schwachen Strom (150 mL min~') Methylamin (Ethylamin fiir 3b) aus
der Stahlflasche. Die dabei entstandene Losung bleibt 10 h bei Raumtempera-
tur stehen und wird dann 30 min unter RiickfluB erhitzt, wobei iiberschiissiges
Amin abdampft und das Aminhydrochlorid ausfallt. Man dampft im Vakuum
zur Trockne ein, extrahiert aus dem gelben Kristallbrei 390 mg (60%) 3a,
390 mg (53 %) 3b bzw. 723 mg (34 %) 7 [neben 180 mg (34 %) 2b bzw. 390 mg
(23%) des 2a entsprechenden Amins 6 mit NHCH, anstelle von CI] und ver-
dampft anhaftendes 4a,b (100-200 mg) im Hochvakuum. Beginnt man
die Synthese mit 2a, so erhilt man 92% 3a. Entsprechend werden 3¢ (54 %),
3d (57%) und 3e (88%) aus 2b, 2d bzw. 2e sowic 9 (45%) aus 8 [14] er-
halten.

Eingegangen am 26. Januar,
erginzte Fassung am 5. Mai 1990 [Z 3760]

CAS-Registry-Nummern:

1, 4857-04-9; 2a, 98997-01-4; 2b, 127855-46-3; 2¢, 5805-57-2; 2¢, 5805-59-4;
3a, 127855-47-4; 3b, 127855-48-5; 3¢, 127855-50-9; 3d, 127855-51-0; 3e,
127855-52-1; 6, 64398-14-7; 7, 127855-49-6; 8, 127855-54-3; 9, 127855-53-2.

[1] Siehe beispielsweise D. T. Hurst: An Introduction to the Chemistry of Pyri-
midines, Purines and Pteridines, Wiley, Chichester 1980; T. W. Stone
(Hrsg.): Purines: Pharmacology and Physiological Role, VCH, Weinheim
1985; J. A. Blair (Hrsg.): Chemistry and Biology of Pteridines — Pteridines
and Folic Acid Derivatives, DeGruyter, Berlin 1983.

Substruktursuchen bei CAS-ONLINE und BEILSTEIN ergeben keine

Beispiele fiir Imidazo [1,2-e](1,3,5]triazepine beliebigen Substitutions-, Hy-

drierungs-, Anellierungs- und Uberbriickungsgrads.

L. W. Jones, H. F. Whalen, J Am. Chem. Soc. 47 (1925) 1343; H. F. Wha-

len, L. W. Jones, ibid. 47 (1925) 1351; J. E. Mills, C. A. Maryanoff, R. M.

Cosgrove, L. Scott, D. F. McComsey, Org. Prep. Proced. Int. 16 (1984) 97;

inzwischen wurde Prolinamid mit CH,Cl, und NH, bei 50 °C cyclisiert:

H. J. Federsel, E. Konberg, L. Lilljequist, B. M. Swahn, J. Org. Chem. 55

(1990) 2254.

Die Verbindungen 4 werden iiblicherweise aus primdrem Amin und Form-

aldehyd synthetisiert; siehe beispielsweise Merck-Schuchardt MSInfo 86-

10; D. D. Reynolds, B. C. Cossar, J. Heterocycl. Chem. 8 (1971) 597.

[5] H. Bredereck, E.Siegel, B. Fohlisch, Chem. Ber. 95 (1962) 403.

[6] QCPE-MOPAC-Version 5.01, Scalar-Version von D. Gerson fir IBM
3090, Anpassung an IBM 4381 fiir VM/SP von M. Woyd und D. Spingat,
Universitit-Gesamthochschule Essen.

[7] C13-NMR/IR-Information-System: Hersteller BASF-AG, on-line-Bezug
vom Fachinformationszentrum Karlsruhe iiber STN International, Ja-
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nuar 1990. Wir danken fiir die Gewdhrung des groBziigigen Hochschulra-
batts.

[8] Nach diesem Verfahren wurden Verbindungen synthetisiert, die das Hete-
rocyclensystem von 9 enthalten: R. I. Fryer, J. V. Earley, J. Heterocycl.
Chem. 14 (1977) 1435.

[9] Alleisolierten Verbindungen geben zufriedenstellende Elementaranalysen,
'H-NMR-, !*C-NMR- und Massenspektren.

[10] A. Bloom, A. R. Day, J Org. Chem. 4 (1939) 14,

[11] M. Mengelberg, Chem. Ber. 92 (1959) 977.

[12] G. K. Hughes, F. Lions, J. Proc. R. Soc. N.S. W. 71 (1938) 209; Chem.
Abstr. 32, (1938) 58 309.

[13] W. Ried, F. Griill, Chem. Ber. 96 (1963) 130.

[14] R. C. de Selms, J. Org. Chem. 27 (1962) 2167.

Helicen-Dianionen:
Paratropie verdrillter Phenanthren-Dianionen **

Von Ron Frim, Albrecht Mannschreck
und Mordecai Rabinovitz*

Das kleinste polycyclische Molekiil mit erzwungener He-
lixstruktur[* ist ein System aus drei Ringen: 4.5-di-substitu-
iertes Phenanthren?). Es gehort wie die anderen Glieder der
Helicenreihe zur C,-Punktgruppe und ist chiral. Die Race-
misierungsschwelle der Enantiomere ist oft hoch, so daB die-
se getrennt werden kénnen. Die neutralen Kohlenwasser-
stoffe sind gemiB ihren 'H-NMR-Spektren ungestort
diatrop. Da im neutralen System die HOMO-LUMO-Ener-
giedifferenz groB ist und o,,,, die chemische Verschiebung
wenig beeinfluBt ), werden die 'H-NMR-Signale durch die
Variation der Helicitdt nicht nennenswert verdndert ],
Dies sei an den chemischen Verschiebungen der Protonen in
9- und 10-Stellung der Phenanthrene 1-4 demonstriert (Ta-
belle 1). Diese Kohlenwasserstoffe bilden durch Reduktion
mit Alkalimetallen paratrope Dianionen.

Polycyclische 4nn-Dianionen wurden NMR-spektrosko-
pisch untersucht®, um folgende Punkte zu kliren: a) die
elektronische Struktur und ihren Bezug zur Paratropie;
b) die Einzelheiten der Elektronendelokalisierung. Ferner
wurde die berechnete HOMO/LUMO-Energiedifferenz mit
der Paratropie und mit der NMR-Linienform korreliert!*],
ohne jedoch die Moéglichkeiten der Delokalisierung in den
verschiedenen Systemen einzubeziehen. In keiner dieser Un-
tersuchungen wurde die Auswirkung einer moglichen Nicht-
planaritit solcher Molekiile auf ihre spektroskopischen Ei-
genschaften beriicksichtigt. Wir haben nun eine Reihe von
Kohlenwasserstoffen und ihre zweifach negativ geladenen
Derivate untersucht, welche das gleiche sp>-Skelett haben
und deren Abweichung von der Planaritit bekannt ist!*
(siche oben). Dabei setzten wir voraus, daB die Art der Delo-
kalisierung im wesentlichen gleichbleibt, solange das sp*-
Kohlenstoffskelett gleichbleibt, und daB} deshalb die Bezie-
hung zwischen der Nichtplanaritit des 4nn-Systems und den
NMR-Parametern untersucht werden kann. Die geladenen
4nn-Helicene und besonders die Dianionen der 4,5-disubsti-
tuierten Phenanthrene schienen zur Untersuchung ideal, da
sich bei diesen Verbindungen die Abweichung von der Pla-
naritit sowohl in der elektronischen Struktur als auch in den
NMR-Spektiren widerspiegeln sollte. Wir berichten hier iiber
den EinfluB der Abweichungen von der Planaritit auf die

[*] Prof. Dr. M. Rabinovitz, Dipl.-Chem. R. Frim
Department of Organic Chemistry, The Hebrew University
Jerusalem 91904 (Israel)
Prof. Dr. A. Mannschreck
Institut fir Organische Chemie der Universitit
D-8400 Regensburg

[**] Diese Arbeit wurde von der U. S.-Israel Binational Science Foundation

getSrdert.
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'H-NMR-Daten einer Reihe von Dianionen 4,5-disubstitu-
ierter Phenanthrene.

Aus zwei Griinden entschieden wir uns fiir alkylsubstitu-
ierte Phenanthrene: Zum einen kann die Verdrillung des
Phenanthrenteils durch die Alkylierung verdndert werden,
zum anderen zeigt das Phenanthren-Dianion eine signifi-
kante Abhingigkeit seiner 'H-NMR-Linienformen von der
Art des reduzierenden Metalls sowie von Temperatur und
Solvens!®l. Das Phenanthren-Dianion hat gemif den Rech-
nungen eine mittelgroBe HOMO/LUMO-Energiediffe-
renz!® 73l Systeme mit kleineren Energiedifferenzen liefern
keine aufgelosten NMR-Spektren, weil ein thermisch ange-
regtes Triplett oder sogar ein Triplett im Grundzustand in
relativ hoher Konzentration vorliegt. Eine groBere Energie-
differenz wird stets gut aufgeloste NMR-Spektren ergeben,
weil bei einer Temperaturerhohung keine Anregung zum Tri-
plettzustand moglich ist. Aus diesem Grund nahmen wir an,
jede kleine Anderung der Geometrie des Systems und damit
seiner HOMO/LUMO-Energiedifferenz werde eine sehr
deutliche Anderung der NMR-Spektren bewirken. Tatséich-
lich zeigen verdrillte Dianionen von substituierten Phenan-
threnen ein reduziertes Ausma@} an Paratropie und wesent-
lich kleinere Linienbreiten (Abb. 1 und Tabelle 1). Unser
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Abb. 1. 'H-NMR-Daten (200 MHz) substituierter Phenanthren-Dianionen
(als Lithinmsalze), dargestellt als Strichdiagramme. Der EinfluB der helicalen
Verdrillung auf die paratrope Verschiebung ist erkennbar.

SchluB, daB diese Ionen verdrillt sind, wird durch DNMR-
Untersuchungen® und durch Rechnungen (MNDO!",
MMX 82l gestiitzt. Die Ergebnisse der Rechnungen stim-
men gut mit denen der Rontgenuntersuchungen iiberein 8%1,

Beim Ubergang vom fast ebenen unsubstituierten Phenan-
thren-Dianion 12€ zu den Dianionen mit groBen Alkylgrup-
pen werden die 'H-NMR-Signale deutlich schirfer, und man
erkennt eine Feinstruktur (Tabelle 1). Das Phenanthren-Di-
anion 1% mit Natrium als Gegenion liefert bis hinunter zu
—70°C kein "H-NMR-Spektrum. Ist das reduzierende Me-
tall Lithium, so erscheinen bei — 20°C breite Linien. Die
Linienformen verbessern sich mit sinkender Temperatur: Bei
—70°C erhilt man ein gut aufgeldstes, leicht auswertbares
Spektrum. Die NMR-Ergebnisse fiir das 4-terz-Butyl-
phenanthren-Dianion dhneln denen des Phenanthren-Dia-
nions. Dies 148t sich mit dem Zahnradeffekt erkliren, der
auftreten kann, wenn die Phenanthrenbindungen beim
Ubergang zum Dianion etwas linger werden. Stirker ver-
drillt ist das 2,4,5,7-Tetramethylphenanthren-Dianion 32°:
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