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4,5-Bis(dimethylamino)phenanthren und 
4,5-Bis(dimethylamino)-9,lO-dihydrophenanthren : 
Synthesen und ,,Protonenschwamm"-Eigenschaften** 
Von n o m a s  Saupe, Claus Krieger und Heinz A .  Staab* 

Dal3 die Basizitat von 4,5-Bis(dimethylamino)fluoren 1 
noch hoher als die von 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin 
(,,Proton Sponge")12] ist, haben wir auf die starkere steri- 
sche Wechselwirkung der beiden Dimethylamino-Gruppen 
und auf die Bildung einer besonders starken, nahezu linea- 
ren N . . . H . . . N-Wasserstoffbriicke im monoprotonierten 
l a  ~uriickgefiihrt[~]. Einfache Modellbetrachtungen (vgl. 
13]) lieBen 4,5-Bis(dimethylamino)phenanthren 2 und 4 3 -  
Bis(dimethylamino)-9,1O-dihydrophenanthren 3 als poten- 
tielle ,,Protonenschwamme" interessant erscheinen. Beson- 
ders fur 2 waren eine starke sterische Behinderung der Di- 
methylamino-Gruppen rnit ungunstiger Uberlappung der 
Stickstoff-Elektronenpaare sowie im Mono-Kation 2a eine 

angenahert lineare N . . . H . . . N-Wasserstoffbriicke rnit 
noch kiirzerem N . . . N-Abstand als in l a  zu erwarten. 

Zur Synthese von 2 und 3 wurde 2,2'-Bis(brommethyl)- 
6,6'-dinitr0biphenyl[~] rnit Natriumsulfid (MethanoVWas- 
ser, 5 h RiickfluR) in das cyclische Sulfid 4"' uberfiihrt 
(Fp= 173-174°C; 84% Ausb.). Reduktion von 4 rnit Zink- 
staub in Eisessig (140 min RuckfluD) ergab die Diamino- 
Verbindung 5['] (Fp= 190-191 "C; 8O%), die rnit Dimethyl- 
sulfat in Gegenwart von Natriumhydrid (Tetrahydrofuran 
(THF), 1 h RiickfluD) zu 6['] methyliert wurde (Fp= 128- 
129°C; 36%). Oxidation von 6 rnit Peroxytrifluoressig- 
saure (Trifluoressigsaure, 100 min, 0-25 "C) fiihrte selektiv 
zum Sulfon 7['] (Fp=265-266"C; 81%). 

4: X = NO2, Y = S 

5 :  X = NHZ, Y = s 
6: X = NMe2, Y = s 
7 :  X = NMe2. Y = so2 

Bei der Vakuum-Gasphasen-Pyrolyse von 7 (625"C, 0.1- 
0.3 Pa) wurde (neben 20% unumgesetztem 7) in 58proz. 
Ausbeute 3['] (Fp= 82-84°C) erhalten; 'H-NMR (360 

4H), 6.75 (,d', 5 ~ 7 . 3  Hz, 2H), 6.85 (,d', 5 ~ 8 . 1  Hz, 2H), 
7.08 (,dd', 5 ~ 7 . 3  und 8.1 Hz, 2H). Das Auftreten eines 
AA'BB'-Systems fur die Protonen in 9- und 10-Stellung 
von 3 zeigt, daD das Umklappen der ,,Biphenyl-Einheit" 
in 3 sterisch stark behindert ist. Alle Versuche zur Dehy- 
drierung von 3 fiihrten - offenbar infolge des dabei erfor- 
derlichen Aufbaus einer noch wesentlich hoheren steri- 
schen Spannung - nicht zu 4,5-Bis(dimethylamino)phen- 
anthren 2, sondern zur mehr oder weniger vollstandigen 
Zersetzung des Ausgangsrnaterials. 

Obwohl nach den Untersuchungen von Paquette['I die 
Synthese von 2 durch Rarnberg-Backlund-Umlagerung des 
von 7 abgeleiteten a-Chlorsulfons aussichtslos erschien, 
wurde mit 7 die von Meyers et aI.['] angegebene Variante 
der Ramberg-Backlund-Umlagerung durchgefiihrt [Tetra- 
chlormethan/fert-Butylalkohol (1 : 11, Kaliumhydroxid, 
1 h, 0-2O"Cl. Uberraschenderweise fiihrte diese Reaktion 
doch zum Phenanthren-System von 2, und zwar wurde 
dessen 9,lO-Dichlor-Substitutionsprodukt grsl in 53% Aus- 
beute erhalten (Fp= 160-161.5"C). Uber einen Halogen- 
Metall-Austausch (Lithium im Uberschul3, THF, 1-1.5 h, 
- 5 5  bis -35°C) und anschlieOende Reaktion mit Metha- 
nol wurde 2['] (Fp=148"C) in 27proz. Ausbeute (neben 
10% 3 und 46% zuriickisoliertem 8) erhalten[81. 

MHz, CDC13, 303 K): 6=2.51 (s, 12H), 2.57-2.74 (AA'BB', 

2 3 

['I Prof. Dr. H. A. Staab. Dr. T. Saupe, C. Krieger 
Abteilung Organische Chemie 
Max-Planck-Institut for medizinische Forschung 
Jahnstrdk 29, D-6900 Heidelberg 

lung: [I]. 
["I Neue ,,Protonenschwamm"-Verbindungen, 3. Mitteilung. ~ 2. Mittei- 

Irn 'H-NMR-Spektrurn von 2 [(360MHz, CDC13, 
303 K): 6=2.06 (br. s, 6H), 3.13 (br. s, 6H), 7.08 (,d', 
5 ~ 7 . 8  Hz, 2H), 7.24 (,d', 5 ~ 7 . 5  Hz, 2H), 7.39 (,dd', J z 7 . 8  
und 7.5 Hz, 2 H), 7.50 (s, 2 H)] weist die paarweise Nicht- 
aquivalenz der Methyl-Protonen auf eine starke helicale 
Deformation des Phenanthren-Systems von 2 hin. Aus der 
Koaleszenz dieser Signale (T,= 337 K, Avs = 370 Hz) lal3t 
sich die Enantiornerisierungsbarriere fur 2 zu 
AGf = 64.0f0.4 kJ/mol bestimmen (in [D,]Pyridin). Ana- 
log ergab sich fur 8 AG6=66.8+0.4 kJ/mol bei 
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T,=352 K. Diese Werte stimmen in der GroRenordnung 
mit denen uberein, die fur die Enantiomerisierung ahnli- 
cher 4,5-disubstituierter Phenanthrene bestimmt worden 
sind["l. 

Sowohl 2 als auch 3 bilden mit Perchlorsaure ~ auch 
wenn diese im UberschuR eingesetzt wurde - definierte 
Monoperchlorate. die die Kationen 2a und 3a enthalten. 

In den 'H-NMR-Spektrenl"'I von 2a- Perchlorat[" 
(Fp= 190-191°C) und 3 a - P e r ~ h l o r a t ~ ~ l  (Fp=22l0C) fallen 
die stark tieffeldverschobenen Absorptionen fur die Proto- 
nen der N .  . . H .  . .N-Wasserstoffbriicke bei S= 18.37 (2a)  
und 16.50 (3a) auf. Der hohe positive Isotopeneffekt 
AS('H,*H)=6('H)-S('H), der fur diese Protonen beob- 
achtet wurde, spricht nach Forsen et aLL"I dafiir, dal3 in 
2a und 3a starke, aber noch unsymmetrische Wasserstoff- 
briicken wie in la-Perchlorat vorliegen. Auch der Gang 
der Konstante fur die Kopplung des Briicken-Protons rnit 
den Methyl-Gruppen [Monokation von l&Bis(dimethyl- 

- 7 -  
A 

Abb. I .  Struktur der 2a-Teils von In-Perchlorat in der Aufsicht auf die Phen- 
anthren-Ebene (A) und in der Seitenansicht entlang der C2. .  .C7-Achse (6). 
Kristall- und Mendaten: a =  1293.4(3), b= 1235.4(3), c= 1218.q31 pm, 
/3= 1 1  1.67(4)"; Raumgruppe pZ, /c ,  Z=4:  4715 gemessene, 2402 als beobach- 
tet eingestufte Reflexe rnit I2 l,96u(/): R =0.058. Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrurn tner -  
gie. Phyrik. Mdthematik GmbH, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, linter 
Angahe der Hinterlegungsnumrner CSD-51758. der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. 

amino)naphthalin: J =  1.92 Hz[-'I; l a :  J=2.03 HzI3l; 2a:  
J =  2.17 Hz] spricht fur eine besonders starke Wasserstoff- 
brucke in 2a. 

Fur eine Rontgen-Strukturanalyse geeignete Kristalle 
von 2a-Perchlorat erhielten wir aus Aceton beim Uber- 
schichten rnit Diethylether durch langsames Kristallwachs- 
tum an der Schichtgrenze. Die Struktur des 2a-Teils ist vor 
allem gekennzeichnet durch die starke helicale Verdrillung 
des Phenanthren-Systems um 23" entlang der C12-Cl3- 
Achse (Abb. 1B). Die Bindungswinkel (Abb. 1A) an C12 
und C13 entsprechen der betrachtlichen sterischen Absto- 
Rung zwischen den Dimethylamino-Gruppen an C4 und 
C5. Die Bindungslangen ahneln denen anderer Phenan- 
threne (mit Ausnahme der besonders kurzen Bindungen 
CI-C2, C7-C8 und C9-C10['21). Der in der Wasserstoff- 
briicke gebundene Wasserstoff wird in nahezu linearer An- 
ordnung (Winkel 168 ") und in unsymmetrischer Position 
zu N4 und N5 gefunden, womit die nur angenaherte C,- 
Symmetric von 2a zusammenhangt. Der direkte N . . . N- 
Abstand in 2a ist rnit 254.4 pm signifikant kiirzer als der 
entsprechende N .  . . N-Abstand in l a  (262.6 pm)[']; er ist 
einer der kiirzesten Abstande, die bisher fur N . . . H . . . N- 
Wasserstoffbriicken gefunden wurden. 

Die angegebenen Daten sprechen dafur, daR in 2a eine 
starkere N .  . . H .  . . N-Wasserstoffbriicke vorliegt als in l a .  
Ferner ist fur die freie Base 2 im Vergleich zu 1 ebenfalls 
ein kiirzerer N .  . .N-Abstand und damit eine starker desta- 
bilisierende Wechselwirkung zwischen den einsamen 
Stickstoff-Elektronenpaaren zu e r ~ a r t e n ~ ' ~ ' ,  die bei der 
Protonierung aufgehoben wird. Aus beiden Grunden er- 
warteten wir, daR 2 eine hohere Basizitat als 1 aufweist. 
Uberraschenderweise ergab jedoch die Bestimmung der 
pK,-Werte in 35% (v/v) Dimethylsulfoxid/Wasser (I=O.I 
mol/L, 25°C)['41 fur 2 einen im Vergleich zu 1 
(pK,= 12.8k0.1) deutlich niedrigeren pK,-Wert von 
11.5 tO.l. Wir fuhren diesen Befund darauf zuruck, daR in 
2a die Wasserstoffbriicke durch die flankierenden N-Me- 
thyl-Gruppen weniger allseitig abgeschirmt ist als in l a ,  
wie der Vergleich der RBntgen-Strukturanalysen von lais1 
und 2a (Abb. 1) zeigt. Dieser Effekt sollte nach Modellbe- 
trachtungen bei 3a noch ausgepragter sein als bei 2a ; dem 
entspricht der fur 3a aus Umprotonierungen abgeschatzte 
pK,-Wert von 10.9. 

Eingegangen am 17. Januar 1986 [Z 1629) 
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1121 Die an diesen Bindungen beteiligten Atome zeigen besonders groDe an- 
isotrope Schwingungsparameter, die auf eine betrachtliche Schwingung 
des Phenanthren-Geriists um eine Achse senkrecht zur Molekiilebene 
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Bicyclol3.2.l]octa-2,6-dienyllithium* * 
Von Norbert Hertkorn, Frank H.  Kohler*, Gerhard Miiller 
und Gabriele Reber 

Das Anion 1 von Bicyclo[3.2. I]octa-2,6-dien ist ein illu- 
stres Beispiel dafiir, dafi unterschiedlich orientierte Chemi- 
ker in ihrem Wunsch, ein Molekul zu verstehen, zusam- 
mengefiihrt werden. Obwohl die Existenz von 1 in Lijsung 
schon vor vielen Jahren gezeigt wurde"], war das Lithium- 
derivat unbekannt; auch konnte bisher kein Alkalimetall- 
derivat isoliert werden. Die zentrale Frage seit der Entdek- 
kung war: Erfahrt 1 eine Stabilisierung, die auf Bishomo- 
aromatizitat zuriickzufuhren ist, oder nicht? Viele sorgfal- 
tige und elegante Experimente sowie verschiedene Re- 
chenmethoden ergaben diametral entgegengesetzte Ant- 
worten (Zusammenfassungen siehe ['-"I). Wahrend der letz- 
ten fiinf Jahre schlossen Grutzner und J ~ r g e n s e n ~ ~ ~ I  sowie 
Mayr, Schleyer et a1.[2b1 aus ihren Rechnungen, dab  die Ho- 
moaromatizitat in 1 vernachlassigbar sein sollte. Modifi- 
zierte Rechnungen von Brown et a1.12c1 favorisierten die 
Homoaromatizitit stark. Dasselbe wurde von W a s h b ~ r n [ ~ ]  
aus experimentellen Aciditaten von Bicyclo[3.2.l]octa-2,6- 
dien 2 und ahnlichen Verbindungen abgeleitet. Christl et 
al.14a1 und unsere Arbe i t sgr~ppe[~~I  haben %NMR-Daten 
veroffentlicht, die mit (moglicherweise geringer) Homo- 
konjugation zu vereinbaren sind; dabei lieB sich zumindest 
eine betrachtliche Ladungsubertragung vom Allyl- zum 
Olefinteil von 1 nachweisen. Wir konnten nun das Lithi- 
umderivat l a  des Anions 1 als Tetramethylethylendiamin 
(TMEDA)-Komplex l c  isolieren und I3C-NMR-Daten 
von l a  erhalten. 

2 lb  3% b la  

Wie friiher be~chr ieben '~~ ' ,  wurde 2 in das Kaliumderi- 
vat l b  des Anions 1 umgewandelt. Reaktion mit Me3SnCI 
ergab ein Gemisch von exo/endo-4-Trirnethylstannylbicy- 
clo[3.2.l]octa-2,6-dienen 3a/b['], die mit Methyllithium zu 
l a  umgesetzt wurden. l a ,  das laut I3C-NMR-Spektrum 
nur geringe Anteile Ether enthalt, wurde in  mehreren Sol- 
ventien gelost, um die "C-NMR-Daten in Tabelle 1 zu er- 
halten; neue Daten fur l b  sind hinzugefugt. Zahl und 
Lage der Signale zeigen, da13 das Anion in l a  und l b  in 
Losung dieselbe Syrnmetrie hat. Dariiber hinaus wollten 
wir nachweisen, wie sich die Ladungsubertragung vom Al- 
lyl- zum Olefinteil von l andert, wenn das Gleichgewicht 

[*I Prof. Dr. F. H. Kohler, Dr. G. Milller, Dipl.-Chem. N. Hertkorn, 
DipLChem. G. Reber 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen UniversitBt Miinchen 
LichtenbergstraDe 4, D-8046 Garching 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie und der 
BASF geftirdert. 

Tabelle I .  "C-NMR-Daten [a] van l a  und l b  in mehreren L6sungsmitteln 
PI. 

Verb. Solvens C3 C6/7 C2/4 C1/5 C8 8" 

la TMEDA 114.4 84.2 55.6 37.2 29.9 62.3 

la Benzol 115.3 83.8 56.3 37.3 30.0 62.5 
la Et,O 114.9 83.0 55.3 36.9 29.4 61.8 

l a  DME 114.9 85.6 56.2 37.8 30.3 63.1 

l a  THF 117.6 90.1 58.1 38.8 31.3 65.4 

la Dioxan 118.0 90.0 57.6 38.0 30.7 65.0 
l b  DME 119.8 89.8 57.9 39.8 31.3 65.8 

l b  [c] THF 119.5 90.0 57.9 39.8 31.4 65.8 

142 158 159 138 132 

142 159 162 140 134 

142 158 162 137 131 

141 is8 158 13s 131 

137 154 161 I33 131 

138 157 161 134 131 

[a] Verschiebung gemessen bei 273 K ( l a  in CaH,: 280 K, in Dioxan: 288 K) 
relativ zu internem Cyclohexan (60 27.30) und umgerechnet auf die 6-Skala. 
Kursiv: 'J("C-'H) in Hz. Numerierung vgl. Abb. 1. GerBt: Bruker CXP 200. 
[b] TMEDA (Tetramethylethylendiamin), DME (1,2-Dimethoxyethan). THF 
(Tetrahydrofuran). [c] Erneute Messung: die Abweichung von unserem frQ- 
heren Ergebnis [4b] wird auf hderungen beim Standard (Cyclohexan statt 
[D8]THF), beim Solvens (THF stat1 [DR]THF) und bei der Konzentration zu- 
rbckgefiihrt. 

zwischen Kontaktionenpaaren und solvensgetrennten 10- 
nenpaarenr6l durch Variation von Alkalimetall-Ionen und/ 
oder Losungsmitteln beeinflufit wird. Wie aus Tabelle 1 
hervorgeht, ist die gemittelte chemische Verschiebung 6"' 
nicht konstant. Der EinfluB der Ladungsdelokalisierung 
im n-System auf S( 13C) wird folglich durch andere Effekte 
wie Aggregation, Beteiligung des a-Gerustes und geometri- 
sche Anderungen in 1 verwischt. 

Abkuhlen einer gesattigten Losung von l a  in TMEDA 
ergab gelbe Kristalle von Bicyclo[3.2. I]octa-2,6-dienyllithi- 
urn. TMEDA l c ,  die fur eine Rontgen-Str~kturanalyse~'~ 
geeignet waren. l c  ist ein Monomer mit einer kristallogra- 
phischen Symrnetrie (C,), die niedriger ist als fur l a  allein 
(C,) erwartet, weil N1-N2 nicht parallel zu CI-C5 ist. Li- 
thium nimmt eine fast zentrale Lage unter dem Siebenring 
ein, so dal3 nicht nur der Allyl-, sondern auch der Olefin- 
teil des Carbanions an der Metall-Ligand-Bindung betei- 
ligt ist. Li-C6 und Li-C7 sind sogar kiirzer als Li-C2 und 
LLC4. Auf diese Weise wird die Koordinationszahl sieben 
erreicht, die fur solvatisiertes Lithium, gebunden an einen 
reinen Kohlenwasserstoff, selten beobachtet wird['I. Ent- 
sprechend der C,-Symmetrie befindet sich Lithium in l c  
unsymmetrisch unter dem Allylteil; das bestatigt NMR- 
Befunde a n  A l l y l l i t h i ~ m ~ ~ ~ .  Li-C3 ist der einzige ,,normale" 
Lithium-Kohlenstoff-Abstand; die anderen sind vie1 Ian- 
ger als in den meisten Organolithiumverbindungen[8'. In 
1,3-Diphenylallyllithium~'o] werden ahnliche Li-C-Ab- 
stande fur die aul3eren Allyl-C-Atome gefunden, wahrend 
das innere ca. 0.013 A weiter vom Lithium entfernt ist als 
in lc.  

Ein noch kurzerer LLC3-Kontakt ist bei einem unver- 
zerrten Carbanion zu envarten. Die Allyl-Ebene ist jedoch 
relativ zur Ebene Cl-C2-C4-C5 3.9" in Richtung C8 abge- 
winkelt. Diese Verzerrung ist der erste experimentelle 
Nachweis, daB die inneren Substituenten einer Allyllithi- 
umverbindung vom Metall weggebogen sind, so wie es fur 
die inneren H-Atome der Stammverbindung C3H5Li vor- 
hergesagt wurde" 'I. Auch mit dem Tricarbonyl(bicy- 
cl0[3.2.1]octa-2,6-dienyl)eisen-Kation~'~~ besteht eine Ahn- 
lichkeit, wahrend das n-System in Cyclopentadienylli- 
thium (silyliert im Fiinfring) eben istl"'. 

lm Hinblick auf die Kontroverse um die Homoaromati- 
zitat in 1 sind die Ergebnisse besonders aufschlufireich. 
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