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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
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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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Tabelie 1. EinfluB der rdumlichen Struktur polycyclischer 4nn-Helicene auf ihre 'H-NMR-Spektren und ihre berechneten Verdrillungswinkel.

J0H9, H10{[a] Protonen-Linienformen [b) Ber. Verdrillungswinkel [°] restliche NMR-Daten [a, c]
Kohlen- Dianion Na® Li® Kohlenwasserstoff Anion
wasser- als Gegenion als Gegenion (MMX/MNDO) (MNDO){7]
stoff 8,71
1 783 —1.14 kein Spektrum aufg. —70°C 0/2 19.87 0.62 (d, 2H; H1,8), J = 6.5 Hz; 0.80 (d, 2H; H4,5), J = 5.7 Hz;
1.69 (t, 2H; H3,6), J = 6.2 Hz; 2.75 (¢, 2H; H2,7), J = 6.5 Hz
2 757 1.23 Lv. —20°C aufg. +20°C  33.02/36.86 58.82 2.40 (d, 2H; H1,8), J = 6.3 Hz; 3.62 (d, 2H; H3,6), J = 6.3 Hz;
aufg. - 70°C 432 (t,2H; H2,7),J =63 Hz
3 747 1.65 Lv. —20°C aufg. +20°C  33.15/~ 2.74(s,2H; H1,8); 3.71 (5, 2H; H3,6); 0.65,0.04 (s, 6 H, 6 H; Me)
aufg. —70°C
4 7.59d 2.49d aufg. —20°C  aufg. +20°C  40.38/42.21 74.04 2.87,3.07 (s, 1 H, 1 H; H1,8); 4.15, 4.54 (s, t H, 1 H; H3,6);
7.87d 2.28d 1.23,0.73 (s, 9H, 9H; rBu); 1.42, 0.84 (s, 3H, 3H; Me)

J=2Hz J=2Hz

{a] Lithiumsalze. Signallage beziiglich TMS; die Linie von [Dg]THF bei 6 = 3.67 wurde als Standard verwendet. [b] Lv. = Linienverbreiterung, aufg. = gut aufgeloste

Signale. [c] 5-Werte und Kopplungskonstanten der Anionen (auBer H9 und H10).

Hier beobachten wir eine signifikante Linienverschirfung.
Wird Natrium zur Reduktion des (4n + 2)r-Systems 3 ver-
wendet, so ergeben sich bei — 20°C breite Signale, bei
—70°C dagegen ziemlich scharfe Linien (allerdings ohne er-
kennbare Spin-Spin-Kopplungen). Vom Lithiumsalz dieses
Dianions erhilt man schon bei Raumtemperatur ein gut auf-
gelostes Spektrum. Die Uberfithrung von 2,4-Di-tert-butyl-
5,7-dimethylphenanthren 4! in sein Dianion ergab einen
noch stirkeren Effekt, d.h. 42©/2 Na® liefert schon bei
— 20°C ein aufgeldstes Spektrum, das Dilithiumsalz erwar-
tungsgemdl bei Raumtemperatur.

Dianionen mit zusdtzlichen Alkylsubstituenten in anderen
Stellungen als der 4- oder 5-Position zeigen Linienformen,
die denen des ausschlieBlich 4,5-disubstituierten Phenan-
thren-Dianions 22€ sehr dhneln (Tabelle 1). Je stirker das
Helicen verdrillt ist, um so mehr ist die Paratropie des 4nn-
Systems verringert *!,

Um dieses Phinomen genauer zu untersuchen, wandten
wir uns den 'H-NMR-Signalen der Protonen in 9- und 10-
Steilung der substituierten Phenanthrene zu. Dieselben Ef-
fekte wie dort treten auch bei den Protonen der anderen
Positionen auf. Die 9, 10-Positionen tragen die groBte La-
dungsdichte, wie man aus den NMR-Spektren und ®p-
HMO-Rechnungen fiir zweifach geladenes Phenanthren 12©
ableiten kann. Je mehr der Phenanthrenteil verdrillt ist, um
so weniger ist das Spektrum zu hoherer Feldstirke ver-
schoben (Tabelle 1). Beispielsweise sind im Spektrum des
Phenanthren-Dianions 12°/2 Li® die Signale der Protonen
in 9- und 10-Stellung bei 6 = — 1.14 zu finden, wihrend sie
im  2.4,5,7-Tetramethylphenanthren-Dianion  32€/2 Li®
nach 6 = + 1.65 verschoben sind. Die drastische Verschie-
bungsdifferenz von Ad = 2.79 ergibt sich aus dem unter-
schiedlichen AusmaB der Paratropie in 1 und 32°. Im
Spektrum des Dianions von 2,4-Di-terz-butyl-5,7-dimethyl-
phenanthren 42©/2 Li® erscheinen jene Protonensignale bei
& = 2.49 und 2.28. In allen untersuchten Féllen wurde diesel-
be Ladungsverteilung beobachtet. Bei Anderungen des
Gegenions, des Losungsmittels und der Temperatur blieb
das NMR-Verhalten der Anionen (Linienformen und Ver-
schiebungsdifferenzen) der Tendenz nach gleich.

Die Paratropie antiaromatischer 4nn-Systeme und die Li-
nienform ihrer 'H-NMR-Signale korrelieren also mit dem
AusmaB ihrer Verdrillung. Da Antiaromatizitit (genau wie
Aromatizitdt) eine wirkungsvolle Delokalisierung zur Vor-
aussetzung hat, glauben wir, daf3 die Verdrillung des Mole-
kitls seine antiaromatischen Eigenschaften verringert. Die
paratrope Verschiebung und die NMR-Linienformen kon-
nen demnach als Sonden fiir die Antiaromatizitit dienen.

Eingegangen am 19. Februar 1990 [Z 3805]
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[6] D-NMR-Untersuchungen der Dianionen werden gegenwdrtig durchge-
fiihrt. Die AG ¥-Werte der neutralen Systeme sind bekannt[2]. Fiir AG*
des 1,4,8-Trimethyl-5-isopropylphenanthren-Dianions ergibt sich ein un-
terer Grenzwert von 65 kJ mol ™.

MNDO-Rechnungen wurden am Gerit CDC Syber 180/855 mit NOS

2.7.1 und NOS/VE 1.4.1 durchgefithrt. Programm: M. J. S. Dewar, W.

Thiel, Molecular Theory Program, Version 2.5. Die Parameter fiir Wasser-

stoffbindungen und fiir Lithium wurden 1986 von A. Golblum, Hebrew

University of Jerusalem, eingefiigt.

a) Die MNDO-Rechnungen wurden am Olivetti M240 mit einem Mathe-

matik-Coprozessor 18987 durchgefiihrt; PC Model MMX Caiculations

Serena Software. b} Rontgenuntersuchungen: R. Cosmo, T. W. Hambley,

S. Sternhell, J. Org. Chem. 52 (1987) 3119.

Die NMR-Spektren wurden an einem Bruker-PFT-Spektrometer WP-200

SY bei 200.133 MHz ("H-NMR) ausgefiihrt (*H-Lock-System; Aspect-

2000-Rechner mit 32 K).

[10] Herstellung der zu messenden NMR-Losungen: Lithium- oder Natrium-
draht wurde in den oberen Teil eines verldngerten NMR-R6hrchens einge-
bracht, das 5-10 mg der polycyclischen Verbindung in 0.7 cm® [Dg]THF
(Aldrich) enthielt. Die gefrorene Lisung wurde entgast und unter Vakuum
abgeschmolzen. Mit dem Metall wurde die Losung durch Umdrehen des
Rohrchens in Kontakt gebracht.
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C,0, (1,2,3-Butatrien-1,4-dion), das erste Dioxid
des Kohlenstoffs mit einer geraden Anzahl C-Atome

Von Giinther Maier *, Hans Peter Reisenauer, Heinz Balli,
Willy Brandt und Rudolf Janoschek

Professor Wolfgang Kirmse zum 60. Geburtstag gewidmet

Die seit langem bekannten Dioxide des Kohlenstoffs CO,
1, C,0, 3 und das kiirzlich von uns hergestellte C;0, 5!
haben eine ungerade Anzahl C-Atome. Analoga mit gerader
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