ZUSCHRIFTEN

Mit diesen Informationen an der
Hand wurde die konjugierte Allylie-
rung von a,f-ungesittigten Alde-
hyden in Angriff genommen, die mit
den herkémmlichen Methoden nur
sehr schwierig zu erreichen ist.[>+3
Die Verwendung des p-F-ATPH/AI-
lyllithium-Systems ergab eine deut-
lich groBere 1,4-Selektivitdt (Nr. 11,
12 und 14) als die des ATPH/Allylli-
thium-Systems (siche Schema 1).
Priparativ niitzlich 148t sich die
konjugierte Allylierung mit p-F-
ATPH/Allyllithium in DME bei
—98°C durchfithren (Nr. 15).110
Die Verwendung des stérker basi-
schen Losungsmittels THF fiihrte
wegen der dann kaum noch moégli-
chen Koordination von Li* an die
Fluoratome von p-F-ATPH zum
Verlust der 1,4-Selektivitdt (Nr. 13).

Damit schien auch die konjugierte Addition von Prenylli-
thium an Zimtaldehyd moglich zu sein. Tatsdchlich lief diese
Reaktion unter optimierten Reaktionsbedingungen mit ausge-
zeichneter Selektivitit ab (Nr. 17). Das Verhdltnis von a- zu
y-Angriff bei der konjugierten Addition erwies sich als stark
16sungsmittelabhingig (Schema 4).[11]
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Abb. 1. Vorschlag fir die
Struktur des Komplexes aus
Zimtaldehyd, p-F-ATPH und
BulLi, an dem die glinstige rela-
tive Anordnung der Reaktions-
partner fir die gewinschte
konjugierte Alkylierung zu er-
kennen ist.

Schema 4. EinfluB des Losungsmittels auf die konjugierte Addition von Prenyl-
lithium an Zimtaldehyd unter p-F-ATPH-Katalyse.

Experimentelles

Konjugierte Addition von Allyllithium an Zimtaldehyd unter p-F-ATPH-Katalyse
(Tabelle 1, Nr. 15): Eine Ldsung von 2,6-Di(p-fluorphenyl)phenol (466 mg,
1.65 mmol, wie in Lit.{7] beschrieben hergestellt) in Toluol (4 mL) wurde entgast
und eine 1 M Lésung von Me, Al in Hexan (0.55 mL, 0.55 mmol) bei Raumtempe-
ratur unter Argon zugegeben, wobei sofort Methan entwich. Die erhaltene geibe
Ldsung wurde 30 min gerithrt und ohne Reinigung direkt eingesetzt. Nach der
Zugabe von Zimtaldehyd (63.1 pL, 0.5 mmol) bei — 98 °C wurde Allyllithium, das
aus Allyltributylstannan (233 pL, 0.75 mmol) und einer 1.6 M Lésung von BuLi in
Hexan (469 uL, 0.75 mmol) hergestellt worden war[10], in DME (2mlL)
bei — 98 °C tropfenweise iiber eine Kaniile zugegeben. Die Losung wurde 15 min
bei — 98 °C geriihrt und anschlieBend in eine 1 N HCI-L3sung gegossen. Nach der
Extraktion mit Ether wurden die vereinigten Extrakte iiber Na,SO, getrocknet.
Abziehen der Losungsmittel und Reinigen des Riickstands durch Sdulenchromato-
graphie an Kieselgel (Dichlormethan/Hexan 1/4 bis Ether/Hexan 1/1 als Eluentien)
lieferte das Gemisch der 1,4- und 1,2-Addukte als farbloses Ol (72.3 mg,
0.415 mmol, 83 % Ausbeute). Das Verhdltnis 1,4- zu 1,2-Addukt wurde durch GC-
Analyse bei einer Sdulentemperatur von 150 °C zu 95/5 bestimmt. — 1,4-Addukt
3-Phenyl-5-hexenal: 'H-NMR (300 MHz, CDCl;, 20°C, TMS): 6 =9.68 (1H, t,
J =2.0Hz, CHO), 7.18-7.36 (5H, m, Ph), 5.59-5.75 (1 H, m, CH=C), 4.90-5.06
(2H, m, C=CH,), 3.30 (1H, quint, J=7.3Hz, PhCH), 2.68-2.84 (2H, m,
CH,CO0), 2.31-2.48 2H, m, CH,C=C).
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Stichworte: Allylierungen + Lewis-Sduren + Michael-Additio-
nen - Regioselektivitit
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Starkes und schnelles Binden eines
Platinkomplexes an Thymin und Uracil unter
physiologischen Bedingungen**
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Alle vier DNA-Basen, Adenin (A), Cytosin (C), Guanin (G)
und Thymin (T) (Uracil (U) in RNA), konnen Metallatome
iiber ihre Ringstickstoffatome und die exocyclischen N- und
O-Atome binden. Die Hauptangriffsstelle von Platin-Am(m)in-
Komplexen zur Krebsbekédmpfung ist das N7-Atom des Guanins,
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das in der groBen Furche des DNA-Duplex leicht zugénglich ist.
Es ist der stirkste Elektronendonor der vier Basen, besonders
wenn es einem anderen Guaninrest benachbart ist.!*! So ver-
briicken 90 % der Pt-Komplexes G- und G- sowie A- und G-Re-
ste innerhalb der Stringe.'’! Das N3-Atom des Thymins sollte
eine starke Bindungsstelle fiir Platin bieten,'® hat aber einen
hohen pK,-Wert (ca. 10)*! und ist zudem infolge der Einbin-
dung in A-T-Basenpaare in Doppelstrang-DNA schwer zu-
ganglich. Deshalb treten Verbiickungen zu Thymin nicht auf 1!
Die Reaktionen mit Platin-Am(m)in-Komplexen sind auch
dann sehr langsam,'™ wenn das N3-Atom von Thymin wie in
einstrangiger DNA und in Thymin-Derivaten frei zuginglich
ist. Die Untersuchung neuer Methoden zur kinetischen Kontrol-
le des Angriffs von Pt an Thyminreste ist daher von groBem
Interesse. Wir berichten hier iiber die ungewdhnlich starke und
schnelle Bindung eines cytotoxischen Platinkomplexes an N3
von Thymin (und Uracil) unter physiologischen Bedingungen.

Wir haben kiirzlich berichtet,!®! daf der von uns verwendete
Pt"-Komplex 1 (als Chlorid-Salz) fiir eine Reihe von Krebszelli-
nien, einschlieBlich Cisplatin-resistenter Zellen, cytotoxisch ist.
In Wasser liegt eine Mischung aus 1 und 1a mit offenem bzw.
geschlossenem Ring vor. Mit Desoxythymidin-5-monophos-
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phat (5-dTMP) reagiert 1 innerhalb weniger Minuten. Das
31P{'H}-NMR-Spektrum einer 1:1-Mischung aus 1 und 5'-
dTMP bei pH* 7.1 (Messung in D,0, Abb. 1) besteht aus drei
Signalgruppen: zwei Dubletts bei § = 25.4 und 25.8, die >'P in
einem P,N-Chelatring zuzuordnen sind, zwei Dubletts bei
6= —60und — 5.9, die *'P in einem P-gebundenen, nicht-
chelatisierenden Liganden zuzuordnen sind, und zwei Singuletts
bei 0 = 4 fiir die Phosphatgruppe des koordinierten 5'-dTMP.
Die 'J(3'P,'?5Pt)-Werte von 3327 und 3367 Hz, die aus den
Satelliten der Dubletts bei hohem und tiefem Feld erhalten
wurden, sind typisch fir ein zum N-Atom trans-stidndiges
31p.Atom.[”> 8 Im Unterschied dazu erwartet man, daB eine
Bindung des 5-dTMP-Restes iiber Sauerstoff zu einer
1J(31P,1%5Pt)-Kopplungskonstante von {iber 4000 Hz fiir die
trans-Bindung fiihrt. Die Dublettaufspaltungen resultieren aus
den 2J(*!'P,3!'P)-Kopplungen von ca. 20 Hz zwischen den P-
Atomen der chelatisierenden und der nichtchelatisierenden Li-
ganden. Im 'H-NMR-Spektrum verschwindet das Singulett fiir
die 5-CH;-Gruppe von 5-dTMP, und zwei neue, um Ad = 0.2
hochfeldverschobene Singuletts treten auf — eine Verschiebung,
die fiir die Bindung von N3 an ein Pt-Zentrum typisch ist.[*]
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Abb. 1. 109.4-MHz-*'P{*H}-NMR-Spektrum einer 1:1-Lésung (20 mM) von 1
und 5-dTMP bei pH* =7.07 und 298 K sowie die Zuordnung zu 2a (Hauptpro-
dukt) und 2b (Nebenprodukt).

Die NMR-Daten sind in guter Ubereinstimmung mit der Bil-
dung von 2 (die Ladung an der Phosphatgruppe wurde vernach-
ldssigt), in dem 5'-dTMP {iber das deprotonierte N3-Atom an Pt
gebunden ist. Die Verdopplung der Signale (Intensitdtsverhilt-
nis 1:1.5) kann mit der Bildung zweier Diastereomere, 2a und -
2b, erkldrt werden, die sich in einer 180°-Drehung des 5'-dTMP-
Liganden um die Pt-N3-Bindung unterscheiden. Wechselwir-
kungen zwischen der Aminogruppe, die iiber den konformativ
beweglichen (,,dangling) Arm angebunden ist, und dem koor-
dinierenden dTMP (z. B. liber die Phosphat- oder Carbonyl-
gruppen) konnten eine Rolle bei der Stabilisierung dieser Kom-
plexe spielen. Uber detaillierte Kraftfeldrechnungen werden wir
an anderer Stelle berichten.[*”

Bei der Reaktion von 5-UMP mit 1 wurden dhnliche *!P-
NMR-Parametern erhalten, wobei allerdings das Verhéltnis der
beiden Isomere ca. 1:1 betrug. Sowohl im *H- als auch im 3!P-
NMR-Spektrum fithrten Titrationen von 5-dTMP und 5-UMP
mit 1 zur Bildung getrennter Signale fiir die Reaktanten und die
Produkte, was auf einen relativ zur NMR-Zeitskala langsamen
Ligandaustausch hindeutet.

Die pH*-abhingige Stabilitit des 5'-dTMP-Komplexes 2
wurde *'P-NMR-spektroskopisch im pH-Bereich von 2 bis 12
untersucht. Abbildung 2 a zeigt, daf die Bildung der beiden Iso-
mere 2a und 2b durch einen pK,-Wert von 5.1 chrakterisiert ist:
Die Bildung beginnt bereits bei pH* 3 und ist bei pH* 8 vollstin-
dig. Lippert et al.l!1~13) zeigten am Beispie! von Ammin-Kom-
plexen, daB der Austausch des koordinierten 5'-dTMP bei nied-
rigen pH*-Werten iiber die ungewdhnliche tautomere Iminol-
form von 5'-dTMP ablaufen kann. Sie wiesen aulerdem darauf
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Abb. 2. Abhingigkeit des Anteils x an gebundenem 5'-dTMP in einer 1:1-Lésung
(20 mM) von 1 und 5-dTMP bei 298 K a) vom pH*-Wert und b) von zugesetztem
Chlorid. Der pH*-Wert betrug bei b) 6.02, bei dem 5'-dTMP vor der Cl~-Zugabe
unvollstindig gebunden ist (siche a). Bei beiden Titrationen blieben die relativen
Anteile der beiden Isomere gleich, sodafB lediglich die Summe aufgetragen ist.
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Abb. 3. pH-Abhingigkeit des !'H-
NMR-Signals der NMe,-Gruppe im
Seitenarm von 2. Die Kurven sind
rechnerisch an die MeBwerte ange-
pal3t (pK,(2a) =7.71, e; pK,(2b) =
7.87, 0.

hin, daf} die exocyclischen, zu
N3 ortho-stindigen Sauer-
stoffatome wesentlich zur
sterischen Abschirmung des
Pt-Zentrums gegeniiber ei-
nem Angriff beitragen kon-
nen. Die 'H-NMR-Signal-
lagen der beiden Singuletts
fir die NMe,H"-Gruppen
der Seitenarme von 2 hingen
infolge der Deprotonierung
dieser Gruppen (pK,=7.8
(beide Isomere)) stark vom
pH-Wert ab (Abb. 3).
Untersucht wurde eben-

falls die Stabilitdt von 2 bei
Zusatz von Chloridionen. Abbildung 2b zeigt, da} der Zusatz
von 0.5M KCI nur zum Austausch von etwa der Hilfte des
gebundenen 5-dTMP fiihrt. Die Bindung von 5'-dTMP an Pt ist
dementsprechend zwar stark, aber reversibel, wie wir es bereits
fiir iber N7 gebundenes 5'-GMP festgestellt hatten.

Unm die Fahigkeit von 1, Thymin in Doppelstrang-DNA an-
zugreifen, zu testen, wéhlten wir das selbstkomplementéire Oli-
gonucleotid d(TTGGCCAA). Chottard et al.l!* hatten es in
Studien zum Mechanismus der G-G-Verbriickung innerhalb ei-
nes Stranges durch cis-[Pt{NH,),(H,0),]** verwendet und da-
bei festgestellt, daB dieser Pt-Komplex nicht von Thymin gebun-
den wird. Der Komplex 1 wurde zu einer 2mM Ldsung von
Doppelstrang-d(TTGGCCAA) in 0.1m NaClO,-Ldsung ti-
triert, die 4mm Natriumphosphat (pH 7.0; H,0/D,0, 9/1) ent-
hielt. Im 242.7-MHz-3'P-NMR-Spektrum traten mindestens
vier neue Signale mit °3Pt-Satelliten bei 6~26 und —7 auf,
sowie wenigstens vier neue Signale im Bereich 4 = 0-1, die cha-
rakteristisch fiir das DNA-Phosphat-Riickgrat sind. Im 600-
MHz-'H-NMR-Spektrum nahm die Intensitit der beiden Sin-
guletts fiir die beiden Thymin-CH ,-Gruppen bei 6 =1.83 und
1.75 wahrend der Titration langsam ab, und etwa sieben Pseu-
do-Singuletts traten auf (in Gegenwart von 4 Moldquiv. 1:
6=1.42,1.57,1.63, 1.68, 1.86, 1.92, 1.99). Das Auftreten von
hochfeldverschobenen Methylprotonensignalen legt nahe, daBl
das Pt-Atom tatséchlich wie in der Modellverbindung direkt an
N3 von Thymin gebunden wird. Die Intensitdt der Signale bei

= 8.17 und 8.15 (H8 von G(3) und G(4)) nahmen bei Zugabe
von 1 ebenfalls ab, und es traten zahlreiche neue Signale im
Bereich 6 =7.8-8.5 auf, was darauf hindeutet, daB das N7-
Atom von Guanin ebenfalls eine Bindungsstelle ist. Das Spek-
trum war allerdings zu komplex, um ohne weiteres eine eindeuti-
ge Zuordnung treffen zu konnen. Ein scharfes Signal bei
6 =13.0 sowie ein breiteres bei é =13.75 wurden den Watson-
Crick-H-verbriickten Iminoprotonen der GC- bzw. AT-Basen-
paare zugeordnet. Die Iminoprotonen der AT-Basenpaare
scheinen also schneller mit dem Ldsungsmittel auszutauschen
als die der zentralen GC-Basenpaare, vermutlich infolge einer
unvollstdndigen Bindung der endstdndigen Basenpaare des Du-
plex. Bei der Reaktion mit 1 verbreiterte sich das Signal bei
6 =13.0. Die Komplexitdt der Spektren ist zum einen auf die
dhnliche Affinitdt der Bindung von 1 an Thymin und Guanin
zuriickzufithren, zum anderen auf die Bindung an beide Strin-
ge, was zu einer Vielzahl méglicher Produkte fiihrt. Mit mehr als
4 Moldquivalenten 1 entstanden Niederschldge, die sich nicht
wieder auflGsten.

Die SchluBfolgerung, daf3 der Komplex 1 sowohl an Thymin-
als auch an Guanin-Basen mit dhnlichen Affinititen binden
kann, wird durch NMR-Untersuchungen von Mischungen un-
terstiitzt, die sowohl 5'-dTMP als auch 5-dGMP bei pH* 7.19
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enthielten. Bei einem Pt/5'-dTMP/5'-dGMP-Molverhéltnis von
0.5:1:1 (20mm) waren 35% des 5-dGMP und 18% des 5'-
dTMP gebunden, bei einem Molverhiltnis von 1:1:1 jeweils
50%.

Es gibt nur wenige Beispiele fir die schnelle Reaktion von
Pt-Komplexen mit Thymin-Basen. Der starke trans-Effekt des
P-Atoms in quadratisch-planaren Pt"-Komplexen! *! spielt da-
bei vermutlich eine wichtige Rolle. So berichteten Bandoli
etall'®l daB der Zweikernkomplex [{(dppf)Pt(u-OH)},]**
(dppf =1,1"-Bis(diphenylphosphanyl)ferrocen) in Dimethylfor-
mamid (dmf), Dimethylsulfoxid und Acetonitril von 1-Methyl-
thymin (1-Me-T) iiber N3 koordiniert wird, wobei die Reaktio-
nen allerdings langsam waren (nach ca. 14 Stunden bei
Raumtemperatur vollstindig); die Kristallstruktur des dmf-
Komplexkations {(dppf)Pt(1-Me-T-H _,)(dmf)]* wurde ermit-
telt. Dariiber hinaus stellten sie fest,'!”! daB cis-[PYPMe,),]**
gegeniiber 1-Me-T in Wasser unreaktiv ist, es sei denn, es wur-
den 2 Moldquivalente NaOH zugegeben, was die Rolle der Base
zur Erleichterung der Abstraktion des Protons an N3 unter-
streicht. Im vorliegenden Fall kdnnte die Aminogruppe des Sei-
tenarms die Entfernung dieses Protons erleichtern. Verbindun-
gen des Typs 1 haben eine grofle Anwendungsbreite bei der
Kontrolle der Ringdffnung von Chelaten, bei der Steuerung
eines Ligandenaustauschs sowie beim basenspezifischen Angriff
an DNA und RNA.

Experimentelles

5-UMP und 5-dTMP wurden von Sigma bezogen. Der Komplex 1 wurde wie in
Lit.[6]) beschriecben hergestellt und charakterisiert. Das Oligonucleotid
d(TTGGCCAA) wurde als HPLC-gereinigtes Natriumsalz von OSWEL DNA Ser-
vice (University of Southampton, GroBbritannien) bezogen.

Die pH-Messungen wurden mit einem Corning-145-pH-Meter durchgefiihrt, das
mit einer Aldrich-Mikrokombinationselektrode ausgestattet und gegen Pufferlo-
sungen (pH = 4, 7 und 10; Aldrich) kalibriert war. Die pH*-Werte wurden mit 1M
DNO, oder NaOD eingestellt.

Die NMR-Spektren wurden unter Verwendung von 5-mm-Probenrdhrchen auf fol-
genden Gerdten aufgenommen: JEOL GSX270, Bruker AM400, Bruker DRX 500
und Varian INOVAG600. Als Standards wurden Natriumtrimethylsilylpropanoat
(iiber internes Dioxan bei é = 3.744; '"H-NMR) und 85proz. H,PO, (extern; 3!P-
NMR) verwendet. Typische Aufnahmebedingungen: 'H-NMR: 45-60°-Pulse,
2.5 s Relaxationsverzdgerung, 64-256 Transienten, abschlieBende digitale Auflo-
sung 0.2 Hz pro Punkt; das Wassersignal wurde, falls erforderlich, durch Vorsitti-
gung oder durch die Puls-Feldgradienten-Sequenz WATERGATE unterdriickt {18];
3P.NMR: 50-90°-Pulse, 512~2048 Transienten, abschlieBende digitale Auflssung
3-5 Hz pro Punkt.

Fiir die Experimente mit d(TTGGCCAA) wurden pL-Aliquote einer 40 mM Losung
von 1 (in dem Losungsmittel, das fiir das Oligonucleotid verwendet wurde: H,0/
D,0, 9/1; 4mM Phosphat, 0.1M NaClO,, pH 7.0) portionsweise zugegeben, so da
Gesamtmengen an 1 von 0.5, 1, 2 und 4 Molédquiv. vorlagen.

An die TitrationsmeBwerte wurden mit dem Programm KaleidaGraph (Synergy
Software, Reading, PA, USA) auf einem Macintosh-Computer Titrationskurven
nach der Henderson-Hasselbalch-Gleichung angepaft.
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Bildung von Isobenzolen durch thermische Iso-
merisierung von 1,3-Hexadien-5-in-Derivaten**

Henning Hopf,* Harald Berger, Gerhard
Zimmermann,* Uta Nuchter, Peter G. Jones und
Ina Dix

Die erstmals Ende der 60er Jahre beschriebene Cyclisierung
von 1,3-Hexadien-5-in 1 zu Benzol 3! hat sich in den letzten
Jahren als priparativ niitzliche Reaktion zur Herstellung von
schalenférmigen nichtalternierenden polycyclischen Arenen
(Fullerenfragmenten) erwiesen.!?* ¢ Uberdies wurden die Akti-
vierungsparameter fiir die Benzolbildung aus 1 bestimmt, und
als ihr erster Schritt wurde die elektrocyclische Bildung von
1,2,4-Cyclohexatrien 2 (Isobenzol) vorgeschlagen.!®! Da dieses
hochreaktive Isomer des Benzols vor kurzem von Christ! und
Mitarbeitern durch Behandlung des Dibromcarben-Addukts
von 1,3-Cyclopentadien mit Methyllithium bei — 30 °C gebildet
worden war,' stellte sich die Frage, ob 2 und seine Derivate
auch thermisch aus 1 und von diesem abgeleiteten Kohlenwas-
serstoffen zuginglich sind. Wie die nachstehend beschriebenen
Experimente zeigen, ist das der Fall.

Erhitzt man eine 1:1-Mischung aus cis- und ftrans-1 und Sty-
rol 4 in einer Ampulle auf 200 °C, so ist nach 90 min 70% des
Dienins und 30% des Abfangreagens verbraucht (GC-Analyse
des Pyrolysats mit Fluorbenzol als innerem Standard). Als Pro-
dukte treten auf: Benzol 3 (3%), Aufbauprodukte (Homo- und
Codi- sowie -trimere, 68 %), Polymere (29%) und Spaltgase
(Spuren; Schema 1). Die Fraktion der Aufbauprodukte besteht
aus ca. 35 Verbindungen, von denen 22 in Mengen < 1% anfal-
len. Den Hauptteil dieser Fraktion bilden die beiden Diels-

[*] Prof. Dr. H. Hopf, Dipl.-Chem. H. Berger
Institut fir Organische Chemie der Technischen Universitit
Hagenring 30, D-38106 Braunschweig
Telefax : Int. + 531/391-5388
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Institut fiir Technische Chemie der Universitit
Permoserstrafie 15, D-04303 Leipzig
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E-mail: Zimmerma(d:sonne.tachemie.uni-leipzig.de
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Schema 1. Thermische Isomerisierung von 1,3-Hexadien-5-in 1 und Abfangexperi-
mente mit Styrol 4.

Alder-Regioisomere 5§ und 6 (48 %), die in einem Verhéiltnis von
1:1 entstehen, sowie die [2 + 2]-Cycloadditionsprodukte aus 2
und 4, 7-Phenylbicyclo[4.2.0]octa-1,4-dien 7 und 7-Phenylbicy-
clo[4.2.0]octa-1,3-dien 8, die zu insgesamt 6 % in dieser Fraktion
enthalten sind und in einem Isomerenverhdltnis von 7:3 anfal-
len. Zur Strukturzuordnung von 7 stand der authentische, erst-
mals von Christl und Mitarbeitern hergestellte Kohlenwasser-
stoff fiir Vergleichszwecke zur Verfiigung.! AuBer den vier
1:1-Addukten 5—-8 enthilt die Hauptfraktion noch C,,H,,-
Kohlenwasserstoffe, die jeweils aus zwei Molekiilen 1 und einem
Molekiil 4 gebildet worden sind, sowie C,,H,,-Verbindungen,
fiir deren Aufbau jeweils ein Molekiil 1 und zwei Molekiile 4
bendtigt werden (46 %). Die Strukturen dieser Verbindungen
wurden noch nicht ermittelt. Wird auf den Zusatz von 4 verzich-
tet, so konnen 7 und 8 im Pyrolysat nicht nachgewiesen werden.
Wie bereits Christl et al. gezeigt haben, stehen 7 und 8 bei
130°C im thermischen Gleichgewicht; Regioisomere von 7
und 8 wurden nicht erhalten. Bei Temperaturen unterhalb
von 180-190°C sowie oberhalb von 260-270°C sind die
Cycloaddukte 7 und 8 nicht nachweisbar. Im ersten Fall
(T<190°C) reicht die zur Verfiigung stehende thermische Ener-
gie offenbar nicht aus, um die fiir die Elektrocyclisierung erfor-
derliche Aktivierungsenergie von 30 kcalmol™ '3 aufzubrin-
gen, und im zweiten (7=260°C) werden wahrscheinlich die
Reaktion von 2 zu Benzol 3 durch Wasserstoffverschiebung als
auch die Cycloreversion von 7 und 8 bereits so stark begiinstigt,
daB sich beide Codimere (durch GC/MS-Analyse) nicht mehr
detektieren lassen. Der Nachweis der Isobenzolbildung durch
Abfangreaktion gelingt also nur innerhalb eines schmalen Tem-
peraturfensters.

Nach dem experimentellen Nachweis der Bildung von 2 durch
thermische Isomerisierung von 1 haben wir einige Kohlenwas-
serstoffe mit dem Hexadienin-Grundkérper hergestellt!52~<
und thermisch umgesetzt, darunter die Dibenzofulvene 9a—d.

Erhitzt man 9a in Lésung (Toluol) oder Substanz auf 250 °C,
so wird das in Analogie zur Umsetzung 1 — 3 erwartete 1,3-
Diphenyl-fluoranthen 11 zwar gebildet, allerdings nur in Spuren
(2%; Schema 2). Hauptprodukt der Reaktion ist das Dimer
13a (87%), dessen Struktur spektroskopisch (siche Tabelle 1)
und durch eine Rontgenstrukturanalyse des 1,2-Dichlorethan-
Bissolvats (Abb. 1) aufgeklirt wurde.'*’ Bemerkenswert ist im
Cyclohexadienring die gedehnte C9-C9’-Bindung mit 163.8
(8) pm, vermutlich eine Folge der sterischen Uberfrachtung an
diesen Kohlenstoffatomen.
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