reich von 14-22 n-Elektronen diatrop verhalten, kann so-
mit nicht mehr als eine Einschrinkung der (4n+ 2)-Regel
angesehen werden. .

Das diatrope Verhalten ist bei den vinylogen Porphyri-
nen wesentlich stirker ausgeprigt als bei den Annulenen.
Diesen Befund hatten wir mit der einebnenden und Ring-
inversionen verhindernden Wirkung der Pyrrolkerne be-
griindet?]. Wie sich jetzt zeigte, ist dieses Prinzip derart
effizient, daBl sogar vinyloge Porphyrine mit dem groflen
34n-Ringsystem - das heiBit Cs-Ketten zwischen den Pyr-
rolkernen - das [18]Annulen 1 an konformativer Stabilitit
tibertreffen.
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Modifizierung von hydrophoben und polaren
Wechselwirkungen durch geladene Gruppen in
synthetischen Wirt-Gast-Komplexen**

Von Hans-Jorg Schneider* und Thomas Blatter

Die Quantifizierung nicht-kovalenter Wechselwirkungen
spielt eine wichtige Rolle fiir das Verstdndnis biologischer
Prozesse auf molekularer Ebene, z.B. bei der Erkennung
zwischen Substrat und Rezeptor sowie bei der Planung

[*] Prof. Dr. H.-J. Schneider, Dipl.-Chem. T. Blatter
Institut fir Organische Chemie der Universitit
D-6600 Saarbriicken 11

[**] Wirt-Gast-Chemie, 16. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsg haft und dem Fonds der Chemischen
Industrie gefdrdert. - 15. Mitteilung: H.-J. Schneider, D. Giittes, U.
Schneider, J. Am. Chem. Soc., im Druck.
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gentechnischer Modifizierungen von Enzymen. Syntheti-
sche Wirt-Gast-Komplexe eroffnen durch definierte Struk-
turdnderungen in einer weitgehend fixierten Umgebung
den Weg zu Informationen iiber die einzelnen Wechselwir-
kungen. Wir berichten hier iiber das Komplexierungsver-
halten von Cyclobisdiphenylmethan-Verbindungen vom
Typ A und B in wiBriger Lésung, welche im Unterschied
zu frither untersuchten!!), strukturell analogen Makrocy-
clen C keine positiven Ladungen an der Hohlrauminnen-
fliche aufweisen, sondern in groBerer Entfernung zum
Hohlraum-Bindungszentrum negative Ladungen'?.

X——(CH,)g——X

NH,
0.80 0.30
0.72 0.42 0.52
0.42 OO 0.52
0.39 0.39
1 2
A: —129 A — 147
B: —13.4 B: —11.5
C: —16.9 C: —15.8
0.24 Onesci® 0.59 0.34 ©
SOy
0.33 0.32 0.83
0.61 OO 0.61 0.83 69
0.45 0.55 0.55 0.39
3 4
A: —16.0 A: — 89
B: a) B: — 7.0
C: — 438 C: —22.6

Schema 1. Ubersicht iber Komplexierungsenergien AG® [kJ mol = '] und aus-
gewihlte CI1S-Werte [ — ppm] von Wirt A in D;0O/CD,0D (80:20). Die Kom-
plexkonstante von 3/B wurde nicht bestimmt, da der Komplex wasserunids-
lich ist.

Durch Umsetzung der entsprechenden Tetraazacyclobis-
diphenylmethan-Verbindung mit 1,3-Benzoldisulfonséure-
dihalogenid bzw. Phthalsiureanhydrid sind die makrocy-
clischen Wirtverbindungen A und B zuginglich®. Der
Hohlraum sollte auch hinsichtlich des sp*-hybridisierten
N-Atoms in A und C weitgehend gleich sein; mit B wer-
den &hnliche Ergebnisse erhalten wie mit A, obwohl im
Carbonsdureamid B die Konformation etwas anders sein
sollte. Messungen der Gleichgewichtskonstanten X durch
'H-NMR-Verschiebungstitrationen mit Naphthalin 1 und
seinen Derivaten 2-4 (Schema 1) sowie Computer-Anpas-
sungen nach beschriebenen Verfahren'” ergaben in wiB-
rig-methanolischer Lésung (D,0/CD,0D =80/20 v/v) fiir
ein positiv geladenes Substrat wie das Trimethyl-a-naph-
thylammonium-lon 3 K-Werte, welche im Vergleich zum
elektroneutralen Naphthalin 1 und mehr noch zum gleich-
sinnig geladenen Gastmolekiil 4 wie erwartet erhoht sind.
Der Beitrag der attraktiven bzw. repulsiven elektrostati-
schen Wechselwirkungen erscheint mit ca. 3 kJ mol ™'
(AG®Vergleich 3/1 fiir Wirt A, Schema 1) und ca. 4 kJ
mol ="' (1/4, Wirt A) relativ konstant. Vergleicht man die
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entsprechenden AG"-Werte fiir die Komplexierung der
gleichen Substrate mit dem analog gebauten, jedoch posi-
tive Ladungen im Ring tragenden Wirt C, so zeigen sich
mit 12 (Vergleich 3/1) bzw. 6 kJ mol~' (1/4) gr6Bere AG-
Differenzen, wie dies bei der grofieren Nihe zwischen den
Wirt- und Gast-Ladungen zu erwarten ist.

Die bei der nichtlinearen . Kurvenanpassung erhalte-
nen komplexierungs-induzierten 'H-NMR-Verschiebungen
(CIS, Auswahl siehe Schema 1) sprechen aufgrund der er-
warteten'™ Hochfeldverschiebungen fiir den pseudofiqua-
torialen EinschluB der Substrate 1-4 im Hohlraum von A
und B, wobei der Ringstromeffekt sowohl des Wirt- als
auch des Gastmolekiils dominiert. Die erheblich kleineren
CIS-Werte mit den anionischen Wirtverbindungen A und
B im Vergleich zu den Verschiebungen durch den Wirt
C!"=% untermauern unseren SchluB!”, daB die von den La-
dungen ausgehenden elektrischen Feldeffekte nicht wie
teilweise geschehen!'™ vernachlissigt werden diirfen. Fiir
den Vergleich der Komplexierungen ist wesentlich, daB die
Abwesenheit von NMR-Effekten bei den anionischen Phe-
nylseitengruppen in A und B (C1S <0.01 ppm) eine signi-
fikante Beteiligung dieser Gruppen durch lipophile Wech-
selwirkung mit dem Substrat ausschlieBt.

Unerwartete Ergebnisse liefert der Vergleich der Bin-
dungskonstante K von Naphthalin 1 mit A und C: sie ist
bei A fiinfmal kleiner als bei Verbindung C!'!, welche di-
rekt in der Hohlraum-Umhullung vier positiv geladene N-
Atome aufweist. Die Prisenz dieser vier Ammonium-Zen-
tren in C - welche im iibrigen den Makrocyclus wasserlds-
lich macht - sollte aufgrund der weit stirkeren Hydrophi-
lie'! im Vergleich zu den neutralen Stickstoffatomen in A
und auch B zu einer Erniedrigung statt der beobachteten
Erhéhung der Komplexkonstanten fiihren, da die Bindung
mit Kohlenwasserstoffen wie 1 im wesentlichen durch hy-
drophobe Wechselwirkungen zustande kommt. Auch di-
spersive lipophile Wechselwirkungen sollten durch neu-
trale Stickstoffatome eher eine Verstirkung als eine Ab-
schwichung erfahren. Untersuchungen mit anderen neu-
tralen Substraten wie 2 bestiitigen die unerwartete Stabili-
titsabfolge (Schema 1), obwohl hier durch Wasserstoff-
briickenbindungen und polare Gruppen kleinere Unter-
schiede moglich werden. Aza-Wirtverbindungen mit
—NH$- statt —~NMe$-Elementen zeigen Zhnliche Kom-
plexkonstanten. Offenbar mu3 im Gegensatz zu bisherigen
Annahmen auch in der Umgebung von geladenen Grup-
pen unter Umstdnden mit verstdrkt hydrophoben, eventu-
ell auch mit speziellen Ion-n-System-Wechselwirkungen!?®!
statt mit hydrophilen Wechselwirkungen gerechnet wer-
den.
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3-Lithio-2-(o-lithiophenyl)naphthalindilithium -
eine Lis-Verbindung mit o- und n-gebundenen
Lithiumatomen**

Von Rainer Benken, Werner Andres und Harald Giinther*

Wihrend bei organischen Monolithium-Verbindungen
das Metallatom entweder o- oder n-gebunden vorliegen
kann!" - klassische Beispiele sind Phenyllithium!® bzw.
Naphthalindilithium!™ -, konnen organische Polylithium-
Verbindungen beide Bindungstypen aufweisen!®, Wir fan-
den jetzt eine Li,-Verbindung, in der erstmals ein ringme-
talliertes Dianion eines aromatischen n-Systems auftritt.

Biphenylen reagiert mit Lithium in THF in guter Aus-
beute zu Biphenylendilithium, das seinen NMR-Spektren
zufolge ein delokalisiertes 14m(4q+ 2)-System ist®!, Die
analoge Reaktion fiihrt bei Benzo[b]biphenylen 1 zu einer
Spezies, die nach ihrem 'H- und *C-NMR-Spektrum (400
bzw. 100 MHz, —40°C, [Ds]THF) die C,,-Symmetrie des
Kohlenwasserstoffs 1 verloren hat. Im '"H-NMR-Spektrum
beobachtet man zwei ABCD-Systeme (6=1.63, 3.52, 3.12,
1.69 und 7.50, 5.97, 6.46, 5.56) mit der fiir vier benachbarte
Benzolprotonen typischen Multiplizitit (d, t, ¢, d) und zwei
Singuletts (6=2.24, 2.53). Im *C{'H}-NMR-Spektrum wer-
den neben 14 Resonanzen zwischen 6=78.8 und 161.0
zwei Signale quartidrer Kohlenstoffatome bei tiefem Feld
(0=166.6, 175.4) gefunden. Durch Spektrenvergleich kann
ausgeschlossen werden, dal} es sich bei der neuen Verbin-
dung um das Dianion 2?° des 2-Phenylnaphthalins 2!¢
handelt, jedoch liefern Abfangversuche mit H,O die glei-
chen Produkte, die man bei der Reaktion von 22° mit H,0O
erhilt. Nach Chromatographie an AgNO;-dotiertem Kie-
selgel isolierte man 1,4-Dihydro-2-phenylnaphthatin!” 3
und das bisher unbekannte 1,4-Dihydro-6-phenylnaphtha-
lin'"® 4 im Verhaltnis ‘5:1. Da Biphenylendilithium unter
Vierring6ffnung in 2,2’-Dilithiobiphenyl iibergeht'®, wire
im Fall von 1?© die Bildung von 3-Lithio-2-(o-lithiophe-
nyl)naphthalin § zu erwarten, das jedoch bei der Reaktion
mit H,O nur 2 liefern sollte.

Die experimentellen Daten, insbesondere die hohe Ab-
schirmung fiir sechs ,,aromatische‘* Protonen im ‘H-NMR-
Spektrum (ein ABCD-System, zwei Singuletts, vgl. oben),
werden verstindlich, wenn man fiir die neue Spezies die
Struktur 6 annimmt, die aus 1 durch reduktive Vierring-
spaltung zu 5 und anschlieBende Weiterreduktion ent-
stehen kann®., Weitere Befunde stiitzen diese Interpreta-
tion: 1) Die chemischen Verschiebungen der stark abge-
schirmten 'H- und '*C-Resonanzen in 6, dessen Spek-
tren mit Hilfe von 2D-NMR-Experimenten vom COSY-
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