
entsprechenden AG"-Werte fur die Komplexierung der 
gleichen Substrate rnit dem analog gebauten, jedoch posi- 
tive Ladungen im Ring tragenden Wirt C, so zeigen sich 
mit 12 (Vergleich 311) bzw. 6 kJ mol-l (1/4) groRere AG- 
Differenzen, wie dies bei der gro13eren Nahe zwischen den 
Wirt- und Cast-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- 
wartetenIsi Hochfeldverschiebungen fur den pseudoaqua- 
torialen EinschluB der Substrate 1-4 im Hohlraum von A 
und B, wobei der Ringstromeffekt sowohl des Wirt- als 
auch des Gastmolekuls dominiert. Die erheblich kleineren 
CIS-Werte rnit den anionischen Wirtverbindungen A und 
B im Vergleich zu den Verschiebungen durch den Wirt 
C[l'.sl untermauern unseren Schlul31'1, daB die von den La- 
dungen ausgehenden elektrischen Feldeffekte nicht wie 
teilweise geschehen[Ih1 vernachlassigt werden durfen. Fur 
den Vergleich der Komplexierungen ist wesentlich, da13 die 
Abwesenheit von NMR-Effekten bei den anionischen Phe- 
nylseitengruppen in A und B (CIS <0.01 ppm) eine signi- 
fikante Beteiligung dieser Gruppen durch lipophile Wech- 
selwirkung rnit dem Substrat ausschlieBt. 

Unerwartete Ergebnisse liefert der Vergleich der Bin- 
dungskonstante K von Naphthalin 1 rnit A und C: sie ist 
bei A funfmal kleiner als bei Verbindung Cficl, welche di- 
rekt in der Hohlraum-Umhullung vier positiv geladene N- 
Atome aufweist. Die Prasenz dieser vier Ammonium-Zen- 
tren in C - welche im ubrigen den Makrocyclus wasserlos- 
lich macht - sollte aufgrund der weit starkeren Hydrophi- 
lie[61 im Vergleich zu den neutralen Stickstoffatomen in A 
und auch B zu einer Erniedrigung statt der beobachteten 
Erhohung der Komplexkonstanten fuhren, 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 Verstarkung als eine Ab- 
schwlchung erfahren. Untersuchungen rnit anderen neu- 
tralen Substraten wie 2 bestatigen die unerwartete Stabili- 
tatsabfolge (Schema I), obwohl hier durch Wasserstoff- 
briickenbindungen und polare Gruppen kleinere Unter- 
schiede moglich werden. Aza-Wirtverbindungen mit 
-NH!- statt -NMey-Elementen zeigen lhnliche Kom- 
plexkonstanten. Offenbar mu13 im Gegensatz zu bisherigen 
Annahmen auch in der Umgebung von geladenen Grup- 
pen unter Umstanden mit verstarkt hydrophoben, eventu- 
ell auch mit speziellen Ion-n-System-Wechselwirkungen[2h1 
statt mit hydrophilen Wechselwirkungen gerechnet wer- 
den. 
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iiber den groOen EinfluB von Ladungen auf Win-Cast-Komplexe: a) F. 
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Dougheny. J. Am. Chem. SOC. 110 (1988) 1983. 

[3] Alle neuen Verbindungen ergaben befriedigende analyrische Daten ( 'H-  
und "C-NMR, Elementaranalysen). 

14) H:J. Schneider, R. Krarner, J. Pdhlmann, U. Schneider, J. Am. Chem. 
SOC. I10 (1988). im Druck. 

[S]  H.-J. Schneider, R. Pohlrnann, Bioorg. Chem. 15 (1987) 183. 
[61 Vgl. die urn etwa filnf GroDenordnungSn hdheren Hydrophobie-lnkre- 

mente von -NHCH>- im Vergleich zu -NMe,-Substituenten: C. Hansch, 
A. Leo: Subsriruent Constants for Correlarton Anafysic in Chemisrry and 
Biology, Wiley. New York 1979, S. 49ff. 

3-Lithio-Z(o-lithiophenyl)naphthaIindilithium - 
eine Li,-Verbindung mit a- und x-gebundenen 
Lithiurnatomen* * 
Von Rainer Benken, Werner Andres und Harald Giinther* 

Wahrend bei organischen Monolithium-Verbindungen 
das Metallatom entweder 0- oder n-gebunden vorliegen 
kannl'] - klassische Beispiele sind Phenyllithium['l bzw. 
Naphthalindilithium[)' -, konnen organische Polylithium- 
Verbindungen beide Bindungstypen a~fweisen[~] .  Wir fan- 
den jetzt eine Li,-Verbindung, in der erstmals ein ringme- 
talliertes Dianion eines aromatischen Jc-Systems auftritt. 

Biphenylen reagiert mit Lithium in T H F  in guter Aus- 
beute zu Biphenylendilithium, das seinen NMR-Spektren 
zufolge ein delokalisiertes 14n(4q + 2)-System istlS1. Die 
analoge Reaktion fuhrt bei Benzo[b]biphenylen 1 zu einer 
Spezies, die nach ihrem 'H- und I3C-NMR-Spektrum (400 
bzw. 100 MHz, -4O"C, (D,]THF) die C2,-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 fur vier benachbarte 
Benzolprotonen typischen Multiplizitat (d, t, t, d)  und zwei 
Singuletts (6=2.24, 2.53). Im "C( 'HJ-NMR-Spektrum wer- 
den neben 14 Resonanzen zwischen 6=78.8 und 161.0 
zwei Signale quartarer Kohlenstoffatome bei tiefem Feld 
(6= 166.6, 175.4) gefunden. Durch Spektrenvergleich kann 
ausgeschlossen werden, da13 es sich bei der neuen Verbin- 
dung urn das Dianion 2 2 Q  des 2-Phenylnaphthalins 2161 
handelt, jedoch liefern Abfangversuche mit HzO die glei- 
chen Produkte, die man bei der Reaktion von 2 2 Q  mit H 2 0  
erhalt. Nach Chromatographie an AgN0,-dotiertem Kie- 
selgel isolierte man 1,4-Dihydr0-2-phenylnaphthaIin~~~ 3 
und das bisher unbekannte 1,4-Dihydro-6-phenylnaphtha- 
linIs1 4 im Verhaltnis .5 : 1. Da Biphenyfendilithium unter 
Vierringoffnung in 2,2'-DilithiobiphenyI UbergehP], ware 
im Fall von 12e die Bildung von 3-Lithio-2-(o-lithiophe- 
ny1)naphthalin 5 zu erwarten, das jedoch bei der Reaktion 
mit HzO nur 2 liefern sollte. 

m 03- 03c6H5 
1 2 3 

rnCgH5 & 
4 5 

Die experimentellen Daten, insbesondere die hohe Ab- 
schirmung fur sechs ,,aromatische" Protonen im 'H-NMR- 
Spektrum (ein ABCD-System, zwei Singuletts, vgl. oben), 
werden verstlndlich, wenn man fur die neue Spezies die 
Struktur 6 annimmt, die aus 1 durch reduktive Vierring- 
spaltung zu 5 und anschlie13ende Weiterreduktion ent- 
stehen kann['I. Weitere Befunde stutzen diese Interpreta- 
tion: I )  Die chemischen Verschiebungen der stark abge- 
schirmten 'H- und I3C-Resonanzen in 6, dessen Spek- 
tren rnit Hilfe von 2D-NMR-Experimenten vom COSY- 

[*] Prof. Dr. H. Gimther, Dip].-Chem. R. Benken. Dipl.-Chem. W. Andres 
Fachbereich 8. Organische Chemie 11, UniversitBt-Gesamthochschule 
Postfach 10 1240. D-5900 Siegen 

["I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie gef6rdert. Wir 
danken Herrn Prof. Dr. R .  Luckenbach. Beilstein-lnstitut, Frankfun. fiir 
die freundliche Hilfe bei einer Literafurrecherche, Herrn Prof. Dr. A. 
Maercker. Siegen, fur wertvolle Hinweise und Herrn Dr. J. Opi/r. Sie- 
gen, fur  die massenspektrometrischen Untersuchungen. 
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und NOESY-Typ""] komplett zugeordnet wurden, sind de- 
nen im NaphthalindilithiumI1'l sehr ahnlich. 2) Bei den 
Tieffeld-"C-Resonanzen (6= 166.6, 175.4) muB es sich um 
diejenigen lithiierter sp2-C-Atome1lZ1 handeln. 3) Im 'Li- 
NMR-Spektrum von 6 findet man bei - 100°C drei Reso- 
nanzen im Verhaltnis 2 :  1 : 1 bei 6=7.26, 0.15 und 
- 0.73"31, die den 0- bzw. n-gebundenen Li th iurna t~men[ '~~  
zugeordnet werden konnen. 4) Abfangversuche mit DzO 

6 7 

8 

liefern schlieBlich ein [D4]-1,4-Dihydro-2-phenylnaphtha- 
lin, das aufgrund seiner Molekulmasse (210.1359) und sei- 
nes 'H-NMR-Spektrums rnit Signalen fur zwei Methylen- 
'H-Atomen und je  ein olefinisch und aromatisch gebunde- 
nes 2H-Atom (Abb. 1) die Struktur 7 haben ~ U B ~ " ~ .  

b 
'H-NMR 

d a' 

1 C I 

Abb. I .  60.4 MHz-'H-NMR-Spektrum von 1.3.4.2~D4]-I,4-Dihydro-2-phenyl- 
naphthalin 7 unter ' H-Entkopplung (interner Standard: Tetramethylsilan). 
Die Zuordnung der Methylenpositionen a und b folgt aus NOE-Messungen 
fur die 'H-Verbindung. 

Die fur 2,2'-DilithiobiphenyI einerseits1l6' und Naphtha- 
lindilithium andererseits['' gefundenen Festkorperstruktu- 
ren machen fur die neue Li4-Verbindung die Struktur 8 
wahrscheinlich. Neben den 'H- und I3C-NMR-Befunden 
ist damit auch die Beobachtung in Einklang, daI3 die Rota- 
tion des orrho-metallierten Phenylringes um die C-2,C- 1 '- 
Bindung in 8 unterhalb Raumtemperatur nicht nachgewie- 
sen werden kann, wahrend im Dianion 2*' der analoge 
ProzeB auf der NMR-Zeitskala erst bei -40°C ,,ein- 
friert"161. 
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ahnlichen CH,-Signalen (6= 3.45, 3.47). einem Signal fur zwei olefini- 
sche H-Atome (6=5.97) und einem AB-System (J=7.9 Hz) im Arenbe- 
reich (6=7.594, 7.425). 

191 Diese Vermutung stiitzt sich auf die Bildung von 2,2'-DilithiobiphenyI 
aus Biphenylendilithium [5 ]  und die rasche Reduktion von 2 (61. Da 5 
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Synthese und Struktur von 
2,7-Di-rert-butyldicyclopentala,e] cycloocten" * 
Von Klaus Hafner*, Georg F. Thiele und Carsten Mink 

Bicyclisch konjugierte n-Elektronensysteme rnit zwei un- 
geradzahligen Ringen, wie Pentalen, Azulen oder Hepta- 
led'', lassen sich als durch eine Einfachbindung uber- 
briickte Annulene auffassen. Auch wenn zwischen die bei- 
den ungeradzahligen Ringe ein geradzahliger Ring einge- 
fugt wird, bleiben die uberbriickenden Bindungen in allen 
Kekulk-Strukturen Einfachbindungen. Von derartigen tri- 
cyclischen Systemen sind bislang nur s-Indacen 1 und ei- 
nige seiner Derivate bekannt, die einen erstaunlichen Sub- 
stituenteneinfluB auf die Bindungsverhiltnisse zeigenl']. 
Dem 12n-Elektronensystem des s-Indacens 1 1aBt sich der 
14n-Perimeter des Dicyclopenta[a,e]cyclooctens 2 gegen- 
uberstellen, fur den n-SCF-Rechnungen erwarten lieBen, 
daB die Bindungslokalisierung ahnlich ausgepragt ist wie 
bei ~ - l n d a c e n [ ~ ~ .  Wir berichten hier iiber Synthese und 
Molekulstruktur seines 2,7-Di-rerf-butylderivats 10. 

1 2 

Fur den Aufbau des tricyclischen Ringgeriists von 10 
wlhlten wir die cyclisierende Kondensation eines 1,2-Di- 
cyclopentadienylethans mit einem Glyoxalaquivalent. Der 
fur die Cyclisierung erforderliche selektive Angriff des 
Glyoxalaquivalents auf die Nachbarstellung zur Ethano- 
briicke laBt sich durch Substitution der Cyclopentadienyl- 
reste rnit einer sterisch anspruchsvollen rerr-Butylgruppe 
erreichenI4]. Das entsprechende 1,2-Bis(rerr-butylcyclopen- 
tadieny1)-ethan 4['] kann leicht aus Natrium-rert-butylcy- 
clopentadienid 3 und 1,2-Dibromethan erhalten werden 
(farbloses 0 1 ,  Ausb. 61%) (Schema 1). Die Alkylierung von 
3 mit 1,2-Dibromethan liefert zunachst bei niedrigen Tem- 
peraturen das Spiro[4.2]heptadien 516', dessen Cyclopro- 
panring erst beim Erhitzen in Gegenwart eines Kronen- 
ethers durch ein zweites Aquivalent 3 nucleophil zu 6 ge- 
offnet ~ i r d [ ' . ~ l .  

1.1 Prof. Dr. K. Hafner, Dr. G. F. Thiele. C. Mink 
lnstitut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
PetersenstraDe 22, D-6100 Darmstadt 
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