
gen. bei denen die linearen Vorstufen bis zur Etherbrucke vollstindig abgebaut 
werden. Dimethoxytrithyl-HEG- und PEG-Phosphoramidite wurden nach der 
Methode von Thuong et al. [7] synthetisiert. Die Ausbeuten fur die Verknup- 
fungen dieser Bindeglieder lagen bei > 90%. Derintakte Einbau der HEG- und 
PEG-Spacer nach abschlieBender Entblockierung wurde auch durch 'H-NMR- 
und FAB-MS-Untersuchungen an kurzen Oligomeren mit der Sequenz dTp0- 
(CH,CH,O),-pT bestltigt. 
Thermische Denaturierungen und Kurvenanpassung erfolgten wie beschrie- 
hen [lo]. Mischungsversuche wurden rnit einer Gesanitkonzentration von 6 p~ 
in einer Pufferlosung aus 100 mM NaCI, 10 mM MgCI, und 10 mM Tris HCI bei 
pH 7.0 durchgefuhrt. Die Exonuclease-Spaltung erfolgte bei 37 "C mit 20 p~ 
DNA, 6 mM MgCI,, 4 mM Kaliumphosphat (pH 7.5) und 55 Einheiten pro mL 
des Enzyms T4-Polymerase von den New England Biolabs. Nuclease S1 wurde 
von Pharmacia bezogen. Spaltungsreaktionen wurden mit einer Konzentration 
von 100 mM DNA und 100 U mL-' Enzym unter beschriebenen Pufferbedin- 
gungen [I51 durchgefuhrt. Menschliches Serum wurde nach bekanntem Verfah- 
ren 141 hergestellt, Spaltungen erfolgten bei 37 "C und einer Strang-Konzentra- 
tion von 50 p~ DNA und wurden gelelektrophoretisch analysiert. 
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Geschwindigkeitskonstanten fur den Angriff von 
Carbenium-Ionen an Arene - eine Briicke 
zwischen der Chemie aliphatischer und aromatischer 
n-Systeme"" 
Von Herbert Muyr", Jorg Bart1 und Giselu Hugen 

Professor Klaus Hufner zum 65. Geburtstug gewidmet 

Friedel-Crafts-Alkylierungen gehoren zu den mechani- 
stisch am besten untersuchten Reaktionen der Organischen 
Chemie"], und zahllose Untersuchungen befaOten sich mit 
der Bestimmung relativer Reaktivitaten unterschiedlich sub- 
stituierter Arenel']. Erstaunlicherweise sind absolute Ge- 
schwindigkeitskonstanten fur den Angriff von Carbenium- 
Ionen an Arene, den Schliisselschritt dieser Reaktionen, 
bisher kaum verfiigbar. Einige Untersuchungen iiber den 
Angriff Metall-koordinierter Carbenium-Ionen an stark ak- 
tivierte Arener3] sowie die kiirzlich hier publizierten Studien 
rnit laserblitzphotolytisch generierten Fluorenyl-Katio- 
nen14a1 sind unseres Wissens die bisher einzigen Quellen fur 
solche Dateni4"l. 

[*I Prof. Dr. H. Mayr, Dr. J. Bdrtl, Dr. G. Hagen 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
PetersenstraBe 22, W-6100 Darmstadt 

Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom 

Wir berichten nun, dal3 die von uns verwendete Metho- 
dei5] zur Bestimmuiig der Nucleophilie aliphatischer n-Sy- 
steme auch auf Arene ubertragen werden kann. Wie friiher 
bes~hriebenl~], erzeugen wir durch quantitative Ionisation 
von Diarylhalogenmethanen 1 rnit Lewis-Sauren farbige Lo- 
sungen von Diarylcarbenium-Ionen 2, deren Entfarbung bei 
Zusatz von Nucleophilen photometrisch verfolgt wird (Sche- 
ma 1). Methoxy-substituierte Benzolderivate sind so reaktiv, 

r- 1 
Y 

Lewis- 
SBure 
- 

1 Y  
L -1 

rasch 
H 

- BH+ 

4 Y  

Schema 1. X, Y, Z siehe Tabelle 1. 

2 Y  

i OR 

daR die Kinetik ihrer Reaktionen mit den Donor-substituier- 
ten Benzhydryl-Kationen 2 (X = OCH,, Y = H, OCH,) 
problemlos studiert werden kann. Da Alkoxy-substituierte 
Arene rnit den iiblicherweise zur Ionisation (1 -+ 2) einge- 
setzten Lewis-Sauren BCI,, TiCl, oder GaCI, Komplexe bil- 
den, verwenden wir in diesen Fallen Trimethylsilyltriflat 
Me,SiOTf zur Ionisation der Diarylchlor- und Diarylfluor- 
methane. Die Reaktionen der Arene rnit den so erzeugten 
Benzhydryl-Kationen folgen einem Geschwindigkeitsgesetz 
2.  Ordnung (1. Ordnung nach Ar,CH+, 1. Ordnung nach 
Aren). Die Reaktionsgeschwindigkeit ist von der Konzentra- 
tion von Me,SiOTf (im UberschuB) unabhangig, so daB eine 
Koordination zwischen Me,SiOTf und dem Sauerstoffatom 
der Arylethereinheit ausgeschlossen werden kann. 

Um das stark elektrophile Bisk-chlorphenyl)carbenium- 
Ion zu erzeugen, das rnit Benzol und seinen Methylderivaten 
umgesetzt wurde, setzten wir die starke Lewis-Saure 
GaCI, ein. Allerdings sind bei Ionenkonzentrationen 
- < mol L- komplexe Geschwindigkeitsgesetze zu 
beobachten, die wir durch einen teilweise reversiblen Alky- 
lierungsschritt deuten. In Einklang damit ist, daR durch Zu- 
satz von Benzyltriethylammonium-tetrachlorogallat (lo-, 
-lo-' mol L-') die Reaktion beschleunigt wird und wieder- 
urn eine Kinetik 2. Ordnung vorliegt, weil nun bei der erhoh- 
ten Konzentration des als Base fungierenden G a C l , - I ~ n s ~ ~ ~  
das intermediare Benzenium-Ion rasch deprotoniert wird. 
Die Irreversibilitat des C-C-Verkniipfungsschrittes unter 
diesen Bedingungen wird durch das Fehlen eines prima- 
ren kinetischen Isotopie-Effektes bei der Reaktion von 
(Il-C1C,H4),CH 'GaC1; rnit p-Deuterotoluol gestiitzt 
(k,/k, = 1 .Ol) .  Wie wir in einer Reihe friiherer Arbeiteni5, 'I 
gezeigt haben, hat die Natur des Gegenions keinen EinfluR 
auf die Elektrophilie der Diarylcarbenium-Ionen, so dalj die 
in Tabelle 1 wiedergegebenen Geschwindigkeitskonstanten 
direkt miteinander verglichen werden konnen. 

Aus den partiellen Geschwindigkeitskonstanten der Reak- 
tionen rnit Benzol und Toluol ergibt sich fur die Reaktions- 
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Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten (CH,CI,, - 70 "C) und Aktivierungsparameter 
fur die Reaktion para-substituierter Benzhydryl-Salze I(XC,HJ(YC,H,)CH+Z-] mit 
Arenen. 

Aren x, y Z- k , ( -70"C)  AH' A S +  
[Lmol - I s  -'I [kJ mol -'I [J mol 'K '1 

Q CI, CI 

CJ-q CI, CI 

% c a m  CI, c1 

Q-al, CI, c1 
H3 c 

0Me.H 

c1, CI Oa3 OMe,H 

GaCI; -4x lo-* 

GaCI: 7.8 x lo - '  

GaCI: 1.8 

GaCI; 4.2 x 10' 

OTf- 3.1 x lo-' 

CI- =5x1O7[a] 
OTf- l . 0 ~ 1 0 '  

H36 OMe, OMe OTf- 2.2 x 1O-j 

OMe, H OTf- 6 . 4 ~  lo3 

OMe, OMe OTf- 18 (CH3CN) [b] 20.5 
9- OMe, OMe OTf- 3.9 

H3m 

z 34.7 

24.9 

15.5 

31.2 

24.8 
31.3 

21.9 

OMe, H CI- 3 . 3 ~ 1 0 ~  [a] 

%a 

x-136 

- 121 

-115 

-117 

-100 
- 138 

- 123 
-117 

[a] Angesichts der uber viele Zehnerpotenzen reichenden Reaktivitatsunterschiede 
konnen diese mit laserblitaphotolytisch eraeugten Carbenium-Ionen bei 20 "C in Ace 
tonitril gemessenen Werte [I41 unmittelbar mit den anderen Geschwindigkeitskonstan- 
ten dieser Spalte verglichen werden, da der Solvenseffekt bei diesen Reaktionen generell 
klein ist (vgl. vorletzten Eintrag der Tabelle 1 und Lit. [sa]). Wegen A H *  = 0 entfillt 
eine Temperaturkorrektur. [b] Aus den Aktivierungsdaten extrapoliert. 

konstante der groBe Betrag von p = -13, der auf einen 
Ubergangszustand mit ausgepragtem Benzenium-Charakter 
schlieDen IaRt. Damit in Einklang sind die Steigungen der 
Korrelationen zwischen nucleophiler Reaktivitat und Basizi- 
k%t der Arene['] (0.94-1.05, Abb. I), die sich auf 0.63-0.80 
verringern, wenn die unterschiedliche Bezugstemperatur von 
Gleichgewichts- und Geschwindigkeitskonstanten beruck- 
sichtigt wird. Der anniihernd parallele Verlauf der Korrela- 
tionsgeraden ermoglicht nun die Abschatzung von Ge- 
schwindigkeitskonstanten fur die Umsetzung des p-  
Methoxy-substituierten Benzhydryl-Kations mit Benzol, To- 
luol und den beiden Xylolen. Da dieses Carbenium-Ion an- 
dererseits zur Charakterisierung der Nucleophilie zahlrei- 
cher aliphatischer ~c-Systeme[~I verwendet worden ist, 
konnen jetzt die nucleophilen Reaktivitaten aliphatischer 
und aromatischer n-Systeme direkt miteinander verglichen 
werden. 

Abbildung 2 zeigt beispielsweise, da8 in-Xylol und Pro- 
pen, m-Methylanisol und Styrol sowie 1,3,5-Trimethoxyben- 
zol und verschiedene Enolether ahnliche Reaktivitat gegen- 
uber Kohlenstoff-Elektrophilen aufweisen. Ein Kon- 
kurrenzexperiment bestatigt die aus den absoluten Ge- 

-5 -25 -15 

PKW 

Abb. 1. Zusammenhang zwischen der Basizitat von Arenen und ihrer Reakti- 
vitat gegeniiber Diarylcarbenium-Ionen (CH,CI,, - 70°C). a) Da PIC,,+ fur 
diese Verbindung nicht verfugbar ist, wurde der Punkt In die Gerade eingepa0t. 
b) Lit. [14]. 

schwindigkeitskonstanten abgeleiteten Querbeziehungen 
zwischen der Reaktivitat von Aliphaten und Arenen : 
Nach der Produktanalyse erweist sich 1,3-Dimethoxyben- 
zol 16mal reaktiver als Allyltrimethylsilan gegenuber 
@-MeOC,H,),CHCI/Me,SiOTf, wahrend die absoluten 
Geschwindigkeitskonstanten ein Reaktivitatsverhaltnis von 
14 ergeben. 

H,CO 
10' 

106 

102 

10' - bCw, 
1 

10-1 

10-2 
- 
- &  10-3 

10-4 

Abb. 2. Vergleich der Nucleophilie von Alkenen [7c,d], Allylhauptgruppenele- 
ment-Verbindungen [7 b] und Arenen gegenuber dem p-Methoxy-substituierten 
Diphenylcarbenium-Ion (- 70 "C). 
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Konsequenzen : Es besteht nun die Moglichkeit, Querver- 
bindungen zwischen der Reaktivitat von Aliphaten und Are- 
nen zu erkennen und aufgrund von bekannten Reaktionen 
auf einem Gebiet der Chemie neue Reaktionen auf einem 
anderen zu planen. Die Erfahrung des praparativen Chemi- 
kers, daD Methyleniminium-Ionen einerseits mit a-Methyl- 
styrol, nicht aber rnit Styrol und Dialkylethylenen, anderer- 
seits rnit 1,3,5-Trimethoxybenzo1 und 1,3-Dirnethoxybenzol, 
nicht aber rnit Anisol reagierenLgl, steht rnit der Nucleophi- 
lie-Reihung in Abbildung 2 in Einklang. Interessanterweise 
ermoglicht Abbildung 2 auch die Deutung von Reaktionen 
rnit anderen Klassen von Elektrophilen. So ist aus der Che- 
mie der Arene bekannt, daD Anisol rnit dem 2,4-Dinitroben- 
zoldiazonium-Ion reagiert, nicht aber mit dem p-Nitroben- 
zoldiazonium-Iont'O1. Entsprechend wurden Umsetzungen 
des 2,4-Dinitrobenzoldiazonium-Ions rnit zahlreichen 1,l- 
Dialkylethylenen" 'I, Styrol'"] und Allylsilanen['2] be- 
schrieben, wahrend uns die Umsetzung rnit monoalkylierten 
Ethylenen nicht gelang. 

Bei den Reaktionen von Carbenium-Ionen mit aliphati- 
schen n-Systemen hatten wir gefunden, da13 die relative Nu- 
cleophilie der n-Systeme in manchen Fallen eine geringe Ab- 
hangigkeit von der Art des Referenz-Elektrophils 
zeigtL7". 131. Dieser Tatsache sol1 durch Einfuhrung eines zu- 
satzlichen Parameters Rechnung getragen werden, um so die 
Voraussagekraft der in Abbildung 2 dargestellten Nucleo- 
philie-Skala zu erhohen. 
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Das Corannulen-Tetraanion, eine neuartige Spezies 
rnit konzentrischen anionischen Ringen ** 
Von Ari Ayalon, Mordecai Rabinovirz *, Pei-Chao Cheng 
und Lawrence 7: Scott* 

Professor Emanuel Vogel und Professor Klaus Hafner 
zu ihren 65. Geburtstagen gewidmet 

Tetraanionen polycyclischer aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe wurden bisher nur selten beobachtet"]. Die Ergebnisse 
von Rechnungen lieBen vermuten, daB das Corannulen 1 
leicht reduzierbar ist und mit vier Elektronen zum stabilen, 
spingepaarten Tetraanion 2 beladen werden kann. Nach den 
Rechnungen ist das niedrigste unbesetzte Molekiilorbital 
(LUMO) dieses ungewohnlichen schalenformigen Molekiils 
doppelt degeneriert, und seine Energie liegt noch unterhalb 
der des antibindenden Niveaus (ELUMO = - 0.922 eV, nach 
MNDO-Rechnungen)121. Die Aussicht, daD das Corannu- 
len-Tetraanion 2 als aromatisches Cyclopentadienyl-Anion 
(6e/5C), das uber fiinf radiale Bindungen an ein aromati- 
sches 18e/l SC-Annulen-Trianion gebunden ist, besonders 
stabil sein konnte, regte unser Interesse an diesem System 
zusatzlich an. Eine solche Spezies konnte die lange Suche 
nach einem n-Elektronensystern rnit konzentrischen aroma- 
tischen Ringen beenden, welche mit der heroischen Synthese 
des KekulCns begonnen hatC3]. Wir beschreiben hier Darstel- 
lung, 'H- und 3C-NMR-Spektren sowie die Protonierungs- 
produkte des Corannulen-Tetraanions 2. 

@ @  \ 

1 2 

Bei der Reduktion von Corannulen 1L4] bei -78°C rnit 
Lithium im Uberschulj in deuteriertem Tetrahydrofuran 
([DJTHF) werden uber mehrere Tage drei Farbverande- 
rungen beobachtet: Die Losung wird zuerst griin, dann vio- 
lett und schliel3lich braunlich-rot. Nur im letzten Stadium 
konnte ein NMR-Spektrum aufgenommen werden, was ver- 
mutlich an der paramagnetischen Natur der Reduktionszwi- 
schenstufen liegtI5]. Nach Zugabe von Wasser zu dieser Lo- 
sung wird als Hauptprodukt das Tetrahydrocorannulen 
(GC-MS, m/z 254) - neben geringeren Anteilen Dihydrocor- 
annulen und Corannulen (Verhaltnis z 4 : 2 :  1) - isoliert. Die 

[*I Prof. Dr. M. Rabinovitz, A. Ayalon 
Department of Organic Chemistry 
The Hebrew University of Jerusalem 
Jerusalem 91 904 (Israel) 
Prof. Dr. L. T. Scott, P. C. Cheng 
Department of Chemistry and Center for Advanced Study 
University of Nevada 
Reno, NV 89 557-0020 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde von der US-Israel Binational Science Foundation und 
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