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|12.2]Indenophan-Dianion,
ein neues zweilagiges Dianion

Von Ron Frim, Friedrich-Wilhelm Raulfs, Henning Hopf*
und Mordecai Rabinovitz*

[2.2]Paracyclophane sind aromatische Kohlenwasser-
stoffe mit besonderen sterischen und elektronischen Ei-
genschaften. Die beiden n-Elektronensysteme durchdrin-
gen sich gegenseitig, so daB sich diese Arene verhalten, als
hitten sie nur ein einziges 7n-System!'->l. Paracyclophan-
Anionen sind wegen der elektronischen Wechselwirkung
zwischen eng benachbarten anionischen Untereinhei-
ten gleichfalls von Interesse. Anionische Paracyclophane
sind bereits frither studiert worden!; insbesondere hat
Haenel™ Darstellung und 'H-NMR-Spektren von syn-
und anti-[2.2)(2,7)Fluorenophanen beschrieben. Uber
3C-NMR-Spektren dieser Spezies ist hingegen nichts
bekannt!®., Wir berichten hier iiber Darstellung sowie
'H- und *C-NMR-Spektren des Dianions des [2.2]Indeno-
phans § sowie des Monoanions des [2.2]Benzoindenophans
7. Dies ist die erste detaillierte Untersuchung der Eigen-
schaften von doppellagigen Mono- und Dianionen.

Die Synthese des [2.2]Indenophans 4 geht vom Dialde-
hyd 179 aus, der durch Wittig-Horner-Kettenverlinge-
rung, Verseifung und katalytische Hydrierung in die Dicar-
bonsdure 2 ibergefithrt wurde. Deren Cyclisierung ergab
das ,,Indanonophan‘* 3, das zum entsprechenden Diol re-
duziert wurde. Saure-katalysierte Dehydratisierung lieferte
schlieBlich das Indenophan 4. Analog wurde aus 4-For-
myl[2.2]paracyclophan das Benzoindenophan 6 herge-
stellit!”,

{*] Prof. Dr. M. Rabinovitz, R. Frim
Department of Organic Chemistry
The Hebrew University of Jerusalem
Jerusalem, 91904 (Israel)

Prof. Dr. H. Hopf, Dipl.-Chem. F.-W. Raulfs
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt
Hagenring 30, D-3300 Braunschweig
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Die Reaktionen von 4 und 6 mit Methyllithium in
[Dg]Tetrahydrofuran ([DgJTHF) bei —78°C fiihren zu den
Anionen 5 bzw. 7. Gibt man 4 im NMR-R&hrchen zu ei-
ner farblosen Losung von MeLi in [Dg]THF (hergestellt
aus kiuflicher etherischer MeLi-Losung), so firbt sich die
Lésung orange. Nach einigen Minuten kénnen saubere
'H- und "C-NMR-Spektren registriert werden, die sich
von denjenigen des Edukts 4 deutlich unterscheiden (Ta-
belle 1). Das sehr einfache 'H-NMR-Spektrum zeigt fiir
die Wasserstoffatome des Fiinfrings ein Triplett und ein
Dublett bei §=6.35 (6-, 20-H) bzw. 5.80 (5-, 7-, 19-, 21-H)
sowie ein Singulett bei §=5.23 fir die aromatischen und
ein AA’BB’-Multiplett fiir die Briickenprotonen bei
5=3.27-2.82. :

OHC~CED D] 1. (EtD); POCH,CO; Et (7250} PPA(66%0}
———— -
O >—(Ho 2. NaOH (98°%)

3. P4/C, Hy (82}

1

0
- 1. LAH
@. 2. HCL (1.+2: 69%)
o]

3 4

@
@@

5

Meli
———

Wenn ein zweilagiges Dianion wie 5 aus einer neutralen
Vorstufe gebildet wird, kénnen folgende NMR-spektro-
skopischen Phinomene erwartet werden: a) Abschirmung
als Folge der negativen Ladung, b) Entschirmung als Folge
der Bildung konjugierter 10mn-Elektronensysteme und c)
Auswirkungen der ,through-space*-Wechselwirkung zwi-
schen den beiden Hilften der doppellagigen Struktur. Der
Schwerpunkt des 'H-NMR-Spektrums von 5 liegt bei
0=4.53, derjenige des Kohlenwasserstoffs 4 bei §=4.65.
Die Abschirmung durch die negativen Ladungen wird also
durch die Diatropie der beiden aromatischen Indenylid-
hilften nahezu kompensiert (das gilt auch bei Beriicksich-
tigung des Hybridisierungswechsels an C-5 und C-19).
Aufgrund der Ladungen allein hiitte man fiir dieses dreidi-
mensionale Dianion anhand wohlbekannter Korrelatio-
nen®™ eine Verschiebung des Schwerpunkts des 'H-NMR-
Spektrums zu §=3.45 erwartet. Der Vergleich mit dem 'H-
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NMR-Spektrum des Indenylid-Monoanions 8® ist auf-
schluBreich: Die Signale der Sechsring-Protonen von §
sind gegeniiber denen von 8 betrichtlich hochfeldverscho-
ben (um ca. 2 ppm), wihrend die Fiinfring-Protonen von 5§
und 8 bei sehr dhnlichen Frequenzen absorbieren. Auf La-

Meli @
@@
)

=)
=)
=)
_—

dungsdelokalisierung kann dieser Effekt nicht zuriickge-
fiihrt werden, da diese auch in 8 vorliegt; er wird vielmehr
durch die ,,through-space*-Wechselwirkung zwischen den
beiden aromatischen Hilften des Dianions verursacht.

Tabelle 1. 'H- und '*C-NMR-spektroskopische Daten von 4-9 [a].

Verb. 'H-NMR BC-NMR

4[b] 691 (2H, dt, J,=5.6, J:=1.9, vinylisch)
6.53 (2H, dt, J,=5.6, J,=1.9, vinylisch)
6.20 (Zentrum, 4 H, AA’BB’, 6, =6.22,
#3=6.17, J=1.8, Sechsring, H-10, H-11,
H-15, H-16)

3.14 (Zentrum, 8 H, m, Briickenprotonen)
3.20-2.86 (4 H, m, Finfring, H-5, H-5,
H-19, H-19)

5[b] 635(2H,t, J=3.4, Fiinfring, H-6, H-20)  130.77, 127.92, 118.8,
5.80 (4H, t, J=13.4, Fanfring, H-5, H-7, 111.48, 92.24, 33.21
H-19, H-21)

5.23 (4H, s, Sechsring, H-10, H-11, H-
15, H-16)

3.27-2.87 (8 H, m, Briickenprotonen, H-
1, H-2, H-12, H-13)

6[b)] 676 (1H, dt, J,=5.5, J,=2.0, vinylisch)
6.48 (1H, dt, J,=5.5, J,=2.0, vinylisch)
6.65-6.30 (6 H, m, Sechsring)
3.40-2.70 (8 H, m, Briickenprotonen, H-
1, H-2, H-12, H-13)
3.12-2.86 (2 H, m, Fiinfring, H-5, H-5)

146.32, 144.11, 134.20,
132.60, 132.04, 13159,
126.76, 125.58, 39.13
31.97, 3091

146.53, 146.96, 138.64.
138.38, 134.81, 132.92,
132.69, 132.60, 132.5~,
132.11, 132.01, 130.2,
127.83, 125.24, 38.76
34.57, 34.00, 32.30,
32.28

7 [b] 6.39 (1H, t, J=3.1, Finfring, H-6) 136.85, 131.72, 130.97,
6.27 (2H, s, Sechsring) 130.00, 121.78, 121.12.
5.93 (2H, s, Sechsring) 113.55, 96.12, 35.56,
5.83 (2H, s, Sechsring) . 34.57
5.82 (2H, d, J=13.1, Fiinfring, H-5, H-7)
2.88-2.71 (8 H, m, Brockenprotonen, H-
1, H-2, H-12, H-13)

8 [b] 593 (2H, d, J=3.3, H-1, H-3)
6.59 (1H, t, J=3.3)
7.31 (2H, m, Sechsring)
7.40 (1, 2H, m, Sechsring)

9 [c] 6.32 (4H, s, Sechsring)
6.12 (4H, s, Sechsring)
5.63 (4 H, s, Sechsring)
3.75 (2H, t, J=2.3, Fiinfring)
3.67 (4H, d, J=2.3, Fiinfring)
2.82-2.52 (16 H, m, Briickenprotonen)

91.7, 115.6, 119.3,
113.6, 129.7 [d]

{a] Chemische Verschiebungen (6-Werte) bezogen auf TMS, Kopplungskon-
stanten in Hz. Die ''C-NMR-Spektren sind 'H-entkoppelt. [b] 1n [DTHF
bei Raumtemperatur. Die Lésungen der Anionen enthieiten Spuren von
Diethylether. [c] In CDCl; bei Raumtemperatur. [d} Siehe {9].
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Die chemischen Verschiebungen der Finfring-Protonen
des Monoanions 7 gleichen denjenigen entsprechender
Protonen in 5 und 8 (siche Tabelle 1). Die Signale der
Sechsring-Protonen sind wieder hochfeldverschoben,
wenngleich in geringerem MaBe als bei §. Da nur ein In-
denyl- mit einem Benzolrest wechselwirkt, ist auch der
~through-space*-Effekt weniger ausgeprigt. Bei dem aus 6
gewonnenen Ferrocenophan 97" sind die Signale der
Finfring-Protonen stark, die der Sechsring-Protonen nur
um ca. 0.3 ppm hochfeldverschoben (Tabelle 1). Im 'H-
entkoppelten *C-NMR-Spektrum des Dianions § treten
lediglich sechs Linien auf, es ist also hochsymmetrisch.
Auch die *C-chemischen Verschiebungen (Tabelle 1) spre-
chen dafiir, daB die t.adungsdichte in den Fiinfringen gro-
Ber ist als in den Sechsringen. Alle Signale sind gegeniiber
denen von 4 hochfeldverschoben. ErwartungsgemaB hat
das 'H-entkoppelte '*C-NMR-Spektrum von 7 zehn hoch-
feldverschobene Signale (Tabelle 1).

Wie Edlund et al. fiir Indenyllithium und verwandte Sy-
steme gezeigt haben, werden die NMR-Spektren durch
Solvatation des Kations und des Anions beeinfluf3t!'”. Fur
5 und 7 diirfte Entsprechendes gelten.

5 und 7 reagieren mit D,O zu Produktgemischen, wobei
das Dianion 5 dideuterierte Derivate liefert, die massen-
spektrometrisch (m./z 286) nachgewiesen wurden; 7 ergibt
ein monodeuteriertes Produkt (m./z 247).

Die iiberraschend stabilen Anionen 5 und 7 reprisentie-
ren eine neue Klasse anionischer Stapelverbindungen. Die
Wechselwirkungen zwischen den beiden ,,Stapelschichten*
sind betrichtlich, besonders bei 5. Die Hochfeldverschie-
bung von 0.97 ppm der Signale der Sechsring-Protonen
von 5 gegeniiber denen von 4 signalisiert eine stirkere
Wechselwirkung als im Falle der [2.2]Paracyclophane. Der
Vergleich der beiden ionischen Strukturen 5 und 7 illu-
striert die Bedeutung der Wechselwirkung zwischen zwei
negativ geladenen Untereinheiten.
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