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auf Raumtemperatur kommen und entfernte das Lésungsmittel. Die Reinigung des
Riickstands durch Gelpermeationschromatographie lieferte die Addukte 2a--¢, 3d
bzw. 3e (Jaigel-1 H- und -2 H-Sdulen, Japan Analytical Industry; Eluent: Toluol).
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Dioxa[8](2,7)pyrenophan, ein stark verzerrter,
polycyclischer, aromatischer Kohlenwasserstoff**

Graham J. Bodwell*, John N. Bridson, Tom J. Houghton,
Jason W. J. Kennedy und Michael R. Mannion

Ein besonderes Merkmal kleinerer Cyclophane ist die Nicht-
planaritit threr aromatischen Ringe, die oft zu ungewodhnlichen
spektroskopischen Eigenschaften und ungewdéhnlichem chemi-
schem Verhalten fithrt. Wie stark ein isolierter Benzolring ohne
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Stabilititsverlust von der Planaritit abweichen kann, wurde so-
wohl experimentell als auch theoretisch sorgfiltig untersucht
(z.B. fiir [n]Paracyclophane!"*?! und [#]Metacyclophane!?!).
Von den bisher beschriebenen [r#]Cyclophanen mit polycycli-
schen aromatischen Kohlenwasserstoffen als Bauteilen sind
die meisten (z.B. [#n](1,3)-), [n](1,4)Naphthalinophane® und
[#](9,10)Anthracenophane!®}) eher als benzanellierte [n]Para-
cyclophane und [#r]Metacyclophane anzusehen, d. h. die Verzer-
rung ist weitgehend auf einen Ring beschrinkt. Uns ist kein Fall
bekannt, in dem die Grenzen der Kriimmung eines polycycli-
schen aromatischen Kohlenwasserstoffs iiber seine gesamte aro-
matische Oberfliche systematisch ausgelotet wurden!®!. Wir
interessierten uns fiir solche Verbindungen, da sie als Unterein-
heiten von Fullerenoberflichen auftreten, und beschreiben hier
unsere Ergebnisse zur Toleranz von Pyren (einer Untereinheit
unter anderem von D,,-C,, (Schema 1)
und Dg,-Cg,) gegeniiber Abweichungen
von der Planaritét.

Um eine Verzerrung des gesamten
Pyrengrundgerfists zu erreichen, wihl-
ten wir [#](2,7)Pyrenophane als Ziel-
molekiile. Die Synthese beruhte auf der
wohlbekannten  Valenzisomerisierung
von [2.2]Metacyclophan-1,9-dienen zu
10b,10c-Dihydropyrenen, die normaler-
weise unter milden Bedingungen verlduft!”). Theoretischen und
experimentellen Befunden zufolge ist das Dihydropyren ge-
wohnlich das energetisch giinstigere Valenzisomer!®, Trigt das
Cyclophandien ,,interne** Wasserstoffatome als Substituenten,
so entsteht auBerdem oft leicht durch H,-Abspaltung das Pyren-
derivat®l,

Die Synthese der Titelverbindung 9 ist in Schema 2 beschrie-
ben!!?!, Die leicht zugingliche 5-Hydroxyisophthalsiure 1 wur-
de verestert und danach mit Natriumhydrid/1,6-Dibromhexan/
TBAI (Tetra-n-butylammoniumiodid) in den Tetraester 3
iiberfiihrt. Das durch Reduktion von 3 mit LiAlH, erhaltene
Tetraol 4 wurde als Rohprodukt mit HBr/H,SO, zum Tetrabro-
mid 5 bromiert. Aus diesem wurde mit Na,S/AL,O,!Y
leicht das {8.3.3](1,3,5)Dioxadithiacyclophan (,,Henkel-syn-
Dithia[3.3]metacyclophan®) 6 erhalten. Die zwei internen und
die vier externen Protonen von 6 erscheinen im 300-MHz-!H-
NMR-Spektrum als breite Singuletts bei 6 = 6.71 bzw. 6.39. Da
in 6 kein syn-syn'-Konformationswechsel erfolgen kann, ist es
nicht iiberraschend, daB die Protonen der Thioetherbriicken als
AB-System bei é = 3.79 und 3.75 auftreten (J/ =14.7 Hz). Nach
der Methylierung von 6 mit Borchs Reagens und einer Stevens-
Umlagerung zur Briickenverkiirzung wurde das Cyclophan 7
als Isomerengemisch erhalten. Die erneute Methylierung mit
Borchs Reagens und eine Hofmann-Eliminierung fithrten sau-
ber zum Henkel-[2.2]Metacyclophandien 8. Die zwei internen
und die vier externen Protonen erscheinen bei § = 6.95 bzw.
6.11 und die Protonen der Alkenobriicken bei 6 =7.15 und da-
mit bei dhnlichen Werten wie bei anderen Cyclophanen mit
Ethenobriicken!'?!. Das Dien 8 kann bei Raumtemperatur und
an Luft ohne nennenswerte Zersetzung mindestens drei Monate
gelagert werden, in Losung (CDCIl,) tritt dagegen innerhalb
eines Tages Zersetzung ein. 8 wurde mit DDQ (2,3-Dichlor-
5,6-dicyanbenzochinon) in siedendem Benzol leicht in das 1,8-
Dioxal[8](2,7)pyrenophan 9 iiberfiihrt!!3l, Daneben wurden
26 % des Eduktes riickgewonnen. Ohne DDQ verlduft die Reak-
tion unter denselben Bedingungen nur sehr langsam. Der Aren-
bereich im 'H-NMR-Spektrum von 9 zeigt zwei Singuletts bei
6 =7.84 (H-11, H-12, H-16, H-17) und 7.44 (H-10, H-13, H-15,
H-18)!'%l, Die entsprechenden Signale von 2,7-Dimethoxypyren
treten bei d =7.97 bzw. 7.69 auf!'* %], Die Briickenprotonen

Schema 1. Die Pyrenun-
tereinheit von D,-C,,.
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Schema 2. Synthese von 9. Reagentien und Bedingungen: a) MeOH, H,SO,, A,
3k, 94%; b) Br(CH,),Br, NaH, TBAI, THF, A, 3h, 80%; c) LiAlH,, THF,
Raumtemperatur (RT), 16 h; d) HBr/H,SO, 2/1, RT, 1 h, 46 % (bezogen auf 3); )
Na,S/ALO;, 18% EtOH/CH,Cl,, RT, 24 b, 67 %; ) (MeO),CHBF,, CH,Cl,, RT,
2 h; g) 1BuOK, THF, A, 3 h, 66% (bezogen auf 6); h) rBuOK, BuOH/THF 1/1,
RT, 3 h, 83% (bezogen auf 7); i) DDQ, Benzol, A, 12 h, 67% (und 26 % 8).

von 9 liefern symmetrische Multipletts, zentriert um 6 = 3.58
(H-2, H-7), 0.10 (H-3, H-6) und —1.47 (H-4, H-5). Dies weist
auf eine rasche Pseudorotation der Briicke bei Raumtemperatur
hin. Gegeniiber der Cyclophanvorstufe 5 als Referenzsubstanz
betrdgt Adé 0.40 ppm fiir H-2 und H-7, 1.72 ppm fiir H-3 und
H-6 sowie 3.02 ppm fiir H-4 und H-5. Die am stidrksten hoch-
feldverschobenen Signale von [6]Paracyclophan (dem kleinsten
isolierbaren [n]Paracyclophan) liegen — zum Vergleich — bei 6 =
— 0.6'1%), Das Pyrenophan 9 ist dhnlich stabil wie 8.

Die Kristallstrukturanalyse von 91'7 ergab eine Reihe unge-
wohnlicher Strukturmerkmale (Abb. 1). Die Pyreneinheit ist
anndhernd gleichmédBig iiber das gesamte Kohlenstoffskelett
verzerrt. Die Winkel zwischen benachbarten Ebenen von Koh-
lenstoffatomen liegen zwischen 13.1 und 16.2° (Mittelwert 14.6°,
Tabelle 1). Die entsprechenden Winkel in D4,-C,,[*¥1 und D, -

c13 ci2

c17
CiB C20

Abb. 1. Struktur von 9 im Kristall (ORTEP-Darstellung) [17]. Die kristallographi-
sche Numerierung unterscheidet sich von der systematischen. Ausgewdhlte Bin-
dungslangen [A]: C1-C2 1.377(7), C2-C3 1.399(6), C3-C4 1.419(6), C4-C10
1.420(6), C3-C7 1.439(7), C7-C8 1.346, 01-C1 1.394(6), 01-C17 1.457(6), C17-C18
1.518(7), C18-C19 1.506(6), C19-C20 1.520(6).
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Tabelle 1. Kriimmungswinkel [°] zwischen Ebenen im Pyrenteil von 9.

Ebenen definiert durch [a] Winkel
Ct,C2,C6 C2,C3,C5,C6 16.2
C2,C3,Cs5,C6 C3,C4,C5 133
C3,C4,C5 C3,Cs5,C9, C11 15.6
C3, C5, €9, C1t 9, C10, C11 15.4
C9y, C10, C11 9, C11, C14, C16 131
C9, C11, C14, C16 C14, C15, C16 14.3
C1,C2,C6 C14, C15, C16 87.8

[a] Es wurde die kristallographische Numerierung von Abb. 1 verwendet.

Cg, sollten im Mittel 18 bzw. 15° betragen. Die Pyreneinheit in
9 kann deshalb in guter Ndherung als Ausschnitt der Oberfldche
von D, -Cg, betrachtet werden. Weitere Verzerrungen treten an
den Enden der Pyreneinheit auf, an denen die zwei C,,,,-O-Bin-
dungen um 8.8° aus den durch C1, C2, C6 bzw. C14, C15, C16
definierten Ebenen herausgebogen sind. Die gesamte Kriim-
mung der Pyreneinheit (Winkel zwischen den Ebenen C1, C2,
C6 und C14, C15, C16) betragt 87.8°. Es besteht auch eine recht
gute Ubereinstimmung zwischen den Lingen der aromatischen
C-C-Bindungen in 9 und den fiir D,,-C,, beobachteten!'®) und
berechneten!'®!. Die deutliche Kriimmung des aromatischen
Teils geht mit einer Streckung der aliphatischen Kette einher.
Die C-C-C-Bindungswinkel liegen hier zwischen 115.0 und
119.4°, die an den Sauerstoffatomen dagegen zwischen 110.5
und 110.6°. Da eine Kriimmung der Areneinheit von iiber 20°
und Bindungswinkel aliphatischer C-C-C-Ketten bis zu 126.5°
in [6]Paracyclophanderivaten beobachtet worden sind?%], sind
wir optimistisch, noch stirker verzerrte [n}(2,7)Pyrenophane
synthetisieren zu konnen.
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Synthese und Struktur eines Komplexes mit
den drei anionischen Liganden Enolat, Amid
und Halogenid: ein neuer Strukturtyp in

der Lithiumchemie**

Kenneth W. Henderson, Andrea E. Dorigo,
Paul G. Williard* und Peter R. Bernstein

Mit zunehmender Verwendung von Lithiumbasen als Rea-
gentien fitr organische und metallorganische Umsetzungen ent-
wickelte sich ein BewuBtsein fiir die Rolle, die Assoziationspro-
zesse fiir deren Reaktivitit und Selektivitit spielen'! ~3), Kom-
plexe aus Lithiumbasen, einschlieBlich derer mit verschieden-
artigen Anionen oder Kationen, wurden sowohl in Lésung als
auch im Festkdrper intensiv untersucht?), Um den Assozia-
tionsgrad im Hinblick auf die Reaktivitit und die Stereoselekti-
vitit optimal anzupassen, werden Lithiumhalogenide als Zusatz
bei Enolisierungen und Additionen'! verwendet. Indem wir die
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Ergebnisse von Kristallstrukturanalysen mit denen von Rech-
nungen kombinierten, haben wir kiirzlich eine Reaktionsfolge
fiir eine Enolisierung mit anschlieBender Aldol-Addition unter-
sucht, an der Komplexe mit verschiedenen Anionen als Ligan-
den, darunter Halogenid-Tonen beteiligt sind™). Als weiteren
Beleg fiir die Beteiligung von Halogeniden an lithiumorgani-
schen Assoziaten stellen wir die Struktur eines Komplexes vor,
der neben einem lithiierten Amid- und einem Enolat- einen
Halogenid-Liganden enthélt. Dieser Komplex weist einige Be-
sonderheiten auf, und er gehort zu einer neuen Strukturklasse
vierkerniger Lithiumverbindungen mit gemischten Anionen.
Komplex 1 kristallisierte aus einer Losung, die LiN(SiMe,),,
LiBr, LiOC(tBu)=CH, und Me,NCH,CH,NMe, (TMEDA)
im Verhéltnis 1:1:1:2 enthielt. Eine Rontgenstrukturanalyse er-
gab, daB 1 aus vier Lithiumkationen, einem Amid- sowie einem
Bromid-Ion und zwei Enolatresten besteht (Abb. 1)1 Die Ent-

Abb. 1. Struktur von 1im Kristall. Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit
halber weggelassen. Ausgewiihlte Bindungslingen [A) und -winkel [*]: Lil-Br1
2.604(7), Li1-O1 1.845(7), Li1-N3 2.001(7), Li2-Brl 2.613(6), Li2-Ot 1.843(7),
Li2-N12.094(7), Li2-N2 2.084(7); Li2-Br1-Li2a 167.8(3), Li1-Br1-Li2 64.3(2), Li1-
Bri-Lila 65.2(3), Br1-Li1-N3 102.9(3), Bri-Li1-01 98.9(3), Br1-Li2-O1 98.6(3),
Li1-01-Li2 97.7(3), Lil-N3-Lila 89.1(4).

stehung von Komplexen, die die Reaktanten nicht in den ver-
wendeten stochiometrischen Verhiltnissen enthalten, ist bei
Reaktionen, an denen Lithium-Ionen beteiligt sind, nichts Un-
gewohnliches!? ®1, Die Verbindung ist insofern interessant, als
sie eine neuartige schmetterlingsfdrmige Struktur aufweist, bei
der die vier Metallzentren in einer Ebene liegen (Lil und Li2
liegen 0.180 A bzw. 0.234 A auBerhalb der Ebene, dic aus Anio-
nen und Kationen gebildet werden). Bisher untersuchte tetra-
mere Molekilgeriiste wiesen in den meisten Féllen Cubanstruk-
turen oder kantenverkniipfte Leitern auf!?!; es wurden jedoch
auch offene Achteck-Strukturen!” und eine aus einem vier- und
einem sechsgliedrigen Ring bestehende bicyclische Struktur!®!
gefunden (Abb. 2). 1 kann als dreisprossiges Leiterstlick aus
Lithiumbromid, Lithiumpinacolat und Lithiumhexamethyldi-
silazid betrachtet werden, an das eine zweite Lithiumpinacolat-
Einheit side-on koordiniert. Daneben konnte ein weiteres vier-
kerniges Assoziat, 2, das ebenfalls Bromid enthilt, identifiziert
werden!®). Es weist eine Cubanstruktur auf.

[LiBr - LiN(SiMes,), - {LiOC(:Bu)=CH,}, - (tmeda),] 1

[LiBr - (PhLi), - (Et,0);] 2
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