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Die phantasievolle Weiterentwicklung polycyclischer
Grundkörper und die konsequente Anwendung organisch-
chemischer Synthesemethoden hat in den letzten Jahren zu
neuen Perspektiven für den Aufbau dreidimensionaler Kä-
figmoleküle und Netze geführt.[1] Eindrucksvolle Beispiele
sind nicht nur in der Fullerenchemie[2] und bei den Fulleren-
segmenten wie Corannulen und den Semifullerenen,[3] son-
dern auch in den Familien der Sphäriphane,[4] Cyclophane,[5]

Cyclacene[6] und Propellane[7] zu finden. Desgleichen sind in
der Chemie der zweidimensionalen Netze (Graphitausschnit-
te) erhebliche Fortschritte zu verzeichnen.[8] Von besonderem
Interesse sind hier aber auch polycyclische Ringsysteme mit
¹gebogenenª, also konvex-konkaven oder sattelförmigen
Flächen, wie dies etwa bei den [n]Circulenen (n� 5: Coran-
nulen,[9] n� 7: Pleiadannulen[10]) der Fall ist.

Tribenzotriquinacen 1[11] und Fenestrindan 2[12] sind alicy-
clische Varianten dieses Prinzips, wobei sie selbst Ausschnitte
aus dem dreidimensionalen ¹Molekülgitterª des Centrohe-
xaindans 3[13] sind.[14] Die Erweiterung des hütchenförmigen 1
und des sattelförmigen 2 durch kondensierte Arene würde

schlieûlich zu neuartigen Graphitausschnitten führen, bei
denen die alicyclischen ¹Störungenª zu gezielten Verformun-
gen der ansonsten ebenen Fläche führen, wie es für den Fall
von 1 an einem hypothetischen Beispiel gezeigt wird (Abbil-
dung 1).

Im folgenden stellen wir Ergebnisse erster Studien über die
systematische Funktionalisierung der sechs peripheren Aren-
positionen des Tribenzotriquinacens vor, die auch für andere
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Abbildung 1. Ein hypothetisches Triquinacen mit geschlossener Aren-
Peripherie (schematisch).

Arbeitsfelder der modernen organischen Chemie von Inter-
esse sein können.[15] Für diese Modellstudien wurde im
wesentlichen das 1,4,7,10-Tetramethyltribenzotriquinacen 4[16]

eingesetzt, weil es nicht nur am zentralen, sondern auch an
den drei bei 1 sehr reaktiven benzhydrylischen Brückenkopf-
positionen inert ist. Daneben erwarteten wir aber, daû auch
die sechs ortho-Stellungen der Benzolkerne aus sterischen
Gründen passiviert sind. In der Tat isoliert man bei der
Nitrierung von 4 mit 100proz. HNO3 und 98proz. H2SO4 (5/7)
die 2,3,6,7,10,11-Hexanitroverbindung 5 in 90 % Ausbeute
(Schema 1, Tabelle 1). Hier bestätigt sich also bereits die sehr
effiziente sterische Abschirmung der ortho-Positionen in den
Centropolyindanen gegenüber einem elektrophilen Angriff.[17]

Schema 1. a) HNO3 (100proz.), H2SO4 (98proz.) (5/7), 0!20 8C, 6 h, Ausb.
90%; b) H2, Pd/C, EtOH, 4 bar, 20 8C, 24 h; c) (PhCO)2, EtOH/AcOH/
H2O (10/4/1), 120 8C, 4 h, Ausb. 43%.

Die Reduktion der Hexanitroverbindung 5 gelingt am besten
durch katalytische Hydrogenolyse mit Palladium/Kohle in
Ethanol.[18] Allerdings ist das dabei entstehende dreifache
ortho-Phenylendiamin 6 auûerordentlich oxidationsempfind-
lich, so daû es nach Abtrennen der anorganischen Kompo-

nenten in Lösung weiterverarbeitet werden muû. Im Unter-
schied zu anderen 1,2-Diketonen läût sich 6 mit Benzil zum
dreifachen Chinoxalin 7 umsetzen,[19] das angesichts der
Empfindlichkeit des Hexaamins in recht guter Ausbeute
isoliert wird.

Auch die Bromierung der sechs peripheren Positionen von 4
gelingt unter geeigneten Bedingungen (Schema 2, Tabelle 1).[20]

Beste Ergebnisse erzielt man, wenn mit einem Überschuû

Schema 2. a) Br2, Fe (kat.), I2 (kat.), CCl4, 60 8C, 24 h, Ausb. 93%;
b) CuSnBu, Pyridin, Chinolin, 170 8C, 24 h, Ausb. 94 %; c) Phenylacetylen,
NEt3, [(Ph3P)2PdCl2], CuI, Ph3P, 120 8C, 48 h, Ausb. 87 %.

(10 %) von Brom in Gegenwart katalytischer Mengen an
Eisen und Iod gearbeitet wird. Das Hexabromtribenzotriqui-
nacen 8 läût sich in 93 % Ausbeute isolieren und bildet die
Grundlage für die Synthese einer Reihe anderer sechsfach
funktionalisierter sowie C-C-verknüpfter Derivate. So lassen
sich der sechsfache Thioether 9 und das dreifache ortho-
Ditolan 10 in sehr guten Ausbeuten herstellen.[21, 22] Abbil-
dung 2 illustriert die ausgeprägte Wölbung des durch die
sechs Phenylethinyleinheiten stark vergröûerten konvex-kon-
kaven Molekülgerüstes von 10.

Die Iodierung von 4 mit Kaliumiodid/Periodsäure[23] führt
in Analogie zur Bromierung zum Hexaiod-Derivat 11 (Sche-
ma 3, Tabelle 1). Dieses sechsfach funktionalisierte Tribenzo-
triquinacen kommt als wichtige Schlüsselverbindung zum
Aufbau höher kondensierter benzenoider Arene in Betracht,
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Abbildung 2. Molekülgestalt des Hexatolans 10 (MM�-Rechnung);
Blickrichtung auf die konvexe (links) und auf die konkave Seite (rechts).

deren Ringsysteme an der zentralen Triquinaceneinheit
zueinander nahezu orthogonal fixiert sind. So führen C-C-
Verknüpfungen z. B. mit Phenylboronsäure unter Suzuki-

Bedingungen[24] in sehr guten Ausbeuten zum Hexaphenyl-
tribenzotriquinacen 12, aus dem durch Photocyclodehydrie-
rung unter Mallory-Bedingungen[25] das Tris(triphenylen) 13
entsteht.

Mit diesen Beispielen wird belegt, daû sich Tribenzotriqui-
nacene neben der vielfältigen Chemie an den Brückenkopf-
atomen[11a, 14, 16, 26] auch als Baustein für verschiedenste Auf-
baureaktionen zu komplexen Ringsystemen eignen. Unter-
suchungen zur Synthese höherer Analoga von 12 und 13 sind
zur Zeit im Gange. Auch die gemeinsame Funktionalisierung
an den Brückenkopfatomen und den peripheren Positionen
ist in ausgewählten Fällen möglich. So läût sich statt 4 auch
das leicht zugängliche Trihydroxytribenzotriquinacen 14[16a, 27]

in das entsprechende Trihydroxyhexaiodtribenzotriquinacen
15 und dieses in das Tribromhexaiod-Derivat 16 überführen

Tabelle 1. Analytische und spektroskopische Daten ausgewählter Verbindungen.[28]

5 (4b,8b,12b,12d-Tetramethyl-2,3,6,7,10,11-hexanitro-4b,8b,12b,12d-tetra-
hydrodibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-ab]inden): amorpher, farbloser Fest-
stoff (aus CHCl3), Schmp.> 360 8C; MS (70 eV): m/z (%): 606 (7) [M�], 591
(100), 546 (16), 499 (5), 407 (4), 315 (5); 1H-NMR (500 MHz, [D6]DMSO):
d� 8.76 (s, 6H), 1.80 (s, 9H), 1.38 (s, 3 H); 13C{1H}-NMR (125 MHz,
[D6]DMSO): d� 152.6 (s), 143.0 (s), 121.4 (d), 71.2 (s), 63.5 (s), 23.9 (q),
15.0 (q); IR (KBr): nÄ � 3049, 2974, 1593, 1545, 1478, 1453, 1440, 1398, 1365,
1143, 916, 862, 853, 756, 742 cmÿ1

7 (5b,11b,17b,18b-Tetramethyl-2,3,8,9,14,15-hexaphenyl-5b,11b,17b,18b-
tetrahydropyrazino[2'',3'':5',6']indeno[1',2',3':3,4]chinoxalino[6',7':5,6]pen-
taleno[1,2-g]chinoxalin): lange, farblose Nadeln (aus CHCl3), Schmp.
>360 8C; LSI-MS (3-Nitrobenzylalkohol (NBA)): m/z (%): 949 (100)
[M�], 933 (31); 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): d� 8.37 (s, 6 H), 7.46 (d, 3J�
7.9 Hz, 12H), 7.29 (m, 18 H), 2.02 (s, 9 H), 1.59 (s, 3H); 13C{1H}-NMR
(125 MHz, CDCl3): d� 152.8 (s), 152.5 (s), 141.3 (s), 138.9 (s), 129.8 (d),
128.7 (d), 128.2 (d), 123.0 (d), 70.8 (s), 62.8 (s), 27.2 (q), 16.5 (q); IR (KBr):
nÄ � 3061, 2970, 1551, 1466, 1438, 1403, 1392, 1342, 1261, 1188, 1076, 1056,
1023, 971, 893, 766 cmÿ1 ; UV/Vis (CH2Cl2, c� 5.43� 10ÿ6 mol Lÿ1): lmax

(lge)� 257 (5.13), 368 (4.79) nm

8 (4b,8b,12b,12d-Tetramethyl-2,3,6,7,10,11-hexabrom-4b,8b,12b,12d-tetra-
hydrodibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-ab]inden): amorpher, farbloser Fest-
stoff (aus CHCl3), Schmp. >360 8C; MS (70 eV): m/z (%): 810 (41) [M�],
795 (100), 730 (6), 715 (18), 635 (7); 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): d� 7.49
(s, 6H), 1.55 (s, 9H), 1.28 (s, 3 H); 13C{1H}-NMR (125 MHz, CDCl3): d�
148.6 (s), 128.0 (d), 124.3 (s), 71.2 (s), 62.0 (s), 25.5 (q), 16.0 (q); IR (KBr):
nÄ � 3060, 3001, 2978, 2962, 2955, 2927, 2899, 2870, 1477, 1469, 1461, 1446,
1391, 1377, 1365, 1349, 1272, 1248, 1204, 1179, 1121, 1104, 1083, 1034, 887,
874, 772, 763, 684, 640 cmÿ1

9 (4b,8b,12b,12d-Tetramethyl-2,3,6,7,10,11-hexa(n-butylthio)-4b,8b,12b,
12d-tetrahydrodibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-ab]inden): glasartig erstar-
rendes, farbloses Öl (aus CHCl3); MS (70 eV): m/z (%): 864 (100) [M�],
849 (23), 810 (16), 776 (59), 761 (17); 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): d� 7.21
(s, 6 H), 2.86 (okt., 3J� 7.3 Hz, 12H), 1.63 (sext., 3J� 7.6 Hz, 12 H), 1.60 (s,
9H), 1.46 (sext. , 3J� 7.5 Hz, 12H), 1.30 (s, 3H), 0.92 (t, 3J� 7.3 Hz, 18H);
13C{1H}-NMR (125 MHz, CDCl3): d� 146.8 (s), 136.8 (s), 123.6 (d), 70.7 (s),
62.2 (s), 33.4 (t), 30.9 (t), 25.6 (q), 22.1 (t), 16.0 (q), 13.7 (q); IR (KBr): nÄ �
3015, 2996, 2982, 2966, 2948, 2932, 2919, 2894, 2867, 2854, 2840, 2816, 1587,
1474, 1468, 1460, 1452, 1433, 1402, 1387, 1373, 1355, 1259, 1217, 1187, 1121,
1103, 1084, 1040, 905, 889, 865, 846, 778, 733 cmÿ1

10 (4b,8b,12b,12d-Tetramethyl-2,3,6,7,10,11-hexa(phenylethinyl)-4b,8b,
12b,12d-tetrahydrodibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-ab]inden): amorpher,
brauner Feststoff (aus CHCl3), Schmp. >360 8C; MS (DEI, 70 eV): m/z
(%): 936 (100) [M�], 921 (94) [M�ÿCH3], 468 (10) [M2�], 461 (20) [M2�ÿ
CH3], 178 (45); 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): d� 7.58 (m, 18H), 7.31
(m,18 H), 1.68 (s, 9H), 1.35 (s, 3 H); 13C{1H}-NMR (125 MHz, CDCl3): d�
148.4 (s), 131.7 (d), 128.3 (d), 126.4 (d), 125.7 (s), 123.3 (s), 93.3 (s), 88.6 (s),
70.5 (s), 62.6 (s), 25.7 (q), 16.0 (q); IR (KBr): nÄ � 3058, 2966, 2925, 1596,
1492, 1473, 1452, 1442, 1405, 1392, 1081, 1068, 1025, 903, 749, 687 cmÿ1; UV/
Vis (CH2Cl2, c� 4.38� 10ÿ6 mol Lÿ1): lmax (lge)� 288 (5.22) nm

11 (4b,8b,12b,12d-Tetramethyl-2,3,6,7,10,11-hexaiod-4b,8b,12b,12d-tetra-
hydrodibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-ab]inden): amorpher, farbloser Fest-
stoff (aus CHCl3), Schmp. >360 8C; MS (DEI, 70 eV): m/z (%): 1092 (76)
[M�], 1077 (100), 966 (5), 965 (4), 951 (8), 950 (4), 823 (22), 696 (2), 681 (4);
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): d� 7.72 (s, 6 H), 1.51 (s, 9 H), 1.24 (s, 3H);
13C{1H}-NMR (125 MHz, C2D2Cl4): d� 149.5 (s), 133.6 (d), 107.1 (s), 70.7
(s), 61.5 (s), 25.1 (q), 15.7 (q); IR (KBr): nÄ � 2967, 2926, 1474, 1453, 1440,
1392, 1375, 1335, 1267, 1251, 1090, 1030, 891, 860 cmÿ1

12 (4b,8b,12b,12d-Tetramethyl-2,3,6,7,10,11-hexaphenyl-4b,8b,12b,12d-te-
trahydrodibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-ab]inden): farblose Nadeln (aus
CHCl3), Schmp. >360 8C; MS (70 eV): m/z (%): 792 (69) [M�], 777
(100), 716 (16), 701 (27), 389 (18); 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): d� 7.47 (s,
6H), 7.18 (m, 18H), 7.08 (d, 3J� 7.6 Hz, 12H), 1.86 (s, 9H), 1.54 (s, 3H);
13C{1H}-NMR (125 MHz, CDCl3): d� 148.2 (s), 141.8 (s), 140.6 (s), 130.0
(d), 127.7 (d), 126.3 (d), 125.0 (d), 71.3 (s), 62.7 (s), 26.1 (q), 16.3 (q); IR
(KBr): nÄ � 3063, 3029, 2968, 1600, 1493, 1477, 1446, 1393, 1229, 1073, 1023,
897, 887, 781, 765, 697, 621 cmÿ1 ; UV/Vis (CH2Cl2, c� 5.23� 10ÿ6 mol Lÿ1):
lmax (lge)� 248 (4.94) nm

13 (5b,15b,25b,30c-Tetramethyl-5b,15b,25b,30c-tetrahydro-benzo[l]-ben-
zo[9',10']phenanthro[2',3':5,6]phenanthro-[9'',10'':5',6']indeno-[1',2',3':3,4]-
pentaleno-[1,2-b]phenanthren): amorpher, farbloser Feststoff (aus CHCl3),
Schmp. >360 8C; MS (70 eV): m/z (%): 786 (5) [M�], 771 (5); 1H-NMR
(500 MHz, CDCl3): d� 8.84 (s, 6H), 8.78 (d, 3J� 8.2 Hz, 6H), 8.55 (d, 3J�
8.1 Hz, 6 H), 7.69(t, 3J� 7.6 Hz, 6H), 7.59 (t, 3J� 7.4 Hz, 6H), 2.07 (s, 9H),
1.61 (s, 3 H); 13C{1H}-NMR (125 MHz, C2D2Cl4): d� 148.9 (s), 129.8 (s),
129.4 (s), 129.2 (s), 127.2 (d), 127.0 (d), 123.2 (d), 122.9 (d), 117.2 (d), 71.4
(s), 62.8 (s), 26.8 (q), 16.3 (q); IR (KBr): nÄ � 3077, 2966, 2922, 2854, 1493,
1447, 1434, 1261, 1092, 1049, 1030, 885, 753, 720, 710 cmÿ1 ; UV/Vis
(CH2Cl2, c� 4.07� 10ÿ6 mol Lÿ1): lmax (lg e)� 262 (5.33), 312 (4.43), 332
(3.99), 348 (3.89) nm

15 (12d-Methyl-4b,8b,12b-trihydroxy-2,3,6,7,10,11-hexaiod-4b,8b,12b,12d-
tetrahydrodibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-ab]inden): amorpher, farbloser
Feststoff (aus CHCl3), Schmp. 314 8C (Zersetzung); MS (DEI, 70 eV): m/
z (%): 1098 (19) [M�], 1081 (3), 1049 (3), 972 (4), 128 (100); 1H-NMR
(500 MHz, [D6]DMSO): d� 8.18 (s, 6 H), 6.07 (s, 3H), 1.08 (s, 3H); 13C{1H}-
NMR (125 MHz, [D6]DMSO): d� 146.6 (s), 134.7 (d), 109.4 (s), 88.1 (s),
77.2 (s), 12.1 (q); IR (KBr): nÄ � 3533, 3422, 3375, 3365, 2987, 2977, 2934,
1790, 1618, 1577, 1442, 1335, 1237, 1183, 1078, 1034, 970, 927, 886, 755, 726,
681, 618 cmÿ1

16 (12d-Methyl-4b,8b,12b-tribrom-2,3,6,7,10,11-hexaiod-4b,8b,12b,12d-te-
trahydrodibenzo[2,3:4,5]pentaleno-[1,6-ab]inden): amorpher, farbloser
Feststoff (aus CHCl3), Schmp. 254 8C (Zersetzung); MS (APCI (chemische
Ionisierung bei Atmosphärendruck)): m/z (%): 1206 (100) [M�ÿBr], 1158
(23), 1128 (22), 1047 (12); 1H-NMR (500 MHz, C2D2Cl4): d� 8.08 (s, 6H),
2.17 (s, 3 H); 13C{1H}-NMR (125 MHz, C2D2Cl4): d� 143.7 (s), 136.0 (d),
111.4 (s), 79.5 (s), 75.6 (s), 36.5 (q); IR (KBr): nÄ � 3070, 2990, 2958, 2947,
2941, 2929, 1573, 1562, 1453, 1441, 1433, 1425, 1420, 1378, 1347, 1341, 1267,
1240, 1214, 1208, 1083, 1061, 921, 867, 856, 846, 838, 823, 815, 755, 699,
674 cmÿ1
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(Schema 4, Tabelle 1). Diese erstmals an neun Positionen
funktionalisierten Tribenzotriquinacene bieten sich für wei-
tere interessante Aufbaureaktionen an.

Auf der Grundlage dieser Ergebnisse wird nicht nur eine
Vielzahl neuartiger konvex-konkaver polycyclischer Kohlen-

Schema 3. a) KI, H5IO6, konz. H2SO4, 0!20 8C, 12 h, Ausb. 76%;
b) PhB(OH)2, [Pd(dba)2], KOH, PPh3, PhNO2/H2O, 100 8C, 24 h, Ausb.
90%; c) I2, PhH, hn, 20 8C, 18 h, Ausb. 47%. ± dba�Dibenzylidenaceton.
Eingerahmt dargestellt ist eine schematische räumliche Formel von 13.

Schema 4. a) KI, H5IO6, konz. H2SO4, 0!20 8C, 12 h, Ausb. 63%; b) THF,
PBr3, 0!20 8C, 12 h, Ausb. 55 %.

wasserstoffgerüstezugänglich. Die periphere Funktionalisie-
rung verspricht auch den Aufbau von Komplexliganden mit
drei möglicherweise kooperativen Ligandensphären, wie
dreifachen Kronenethern, Cryptanden und Dendrimeren
auf der Basis von Tribenzotriquinacenen.[15] Die vorgestellten
Untersuchungen können mit guter Aussicht auf Erfolg auf
Fenestrindan 2 und z.T. auf Centrohexaindan 3 übertragen
werden, so daû auch benzoanellierte Fenestrane als unge-
wöhnliches Bauelement in ausgedehnte carbocyclische Ge-
rüste eingebaut oder als Kern der genannten polyfunktionel-
len Wirtmoleküle genutzt werden können.
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Natrium-Salze des Bipyridin-Dianions:
Polymer [(bpy)2ÿ{Na�(dme)}2]1 ,
Cluster [(Na8O)6�Na�6 (bpy)2ÿ

6 (tmeda)6]
und Monomer [(bpy)2ÿ{Na�(pmdta)}2]**
Hans Bock,* Jean-Marie Lehn,* Jochen Pauls,
Sven Holl und Volker Krenzel

Professor Gottfried Huttner gewidmet

Polypyridine H4NC5-(C5NH3)n-C5NH4 sind vorzügliche
Chelatliganden für Metall-Kationen, und die entstehenden
Komplexe eignen sich als Modellsubstanzen für das Studium
der supramolekularen Selbsterkennung und der Ionenpaar-
Aggregation zu Ketten, Leitern oder Netzwerken.[1,2] Trotz
der Vielzahl bekannter Metallkationen-Bipyridyl-Komplexe
sind nach Recherche in der Cambridge Structural Database
(Version 5.10) Strukturen von Alkalimetall-Salzen mit Bipy-
ridin-Liganden noch unbekannt. Die Darstellung und Kri-
stallisation von Kontaktionenpaaren mit dem hierfür bestge-
eigneten Na�-Ion[3] gelingt mit der für organische Verbindun-
gen vielfach bewährten Reduktion in aprotischer Lösung an
einem Natrium-Metallspiegel.[3,4] Bei den Reaktionen (1)-(3)
entstehen Kontaktionen-Multipel, deren Strukturen entschei-
dend von der Kationen-Solvatation durch das Lösungsmittel
beeinfluût werden.[5]

Aus Dimethoxyethan (DME) und Toluol kristallisiert ein
Polymer [Reaktion (1)], aus N,N,N',N'-Tetramethylethylen-
diamin (TMEDA) und Benzol ein neuartiger (Na�14O2ÿ)-
Cluster [Reaktion (2)] und aus reinem Pentamethyldiethy-
lentriamin (PMDTA) ein monomeres Natrium-Salz des
Bipyridin-Dianions [Reaktion (3)].

Das polymere Kontaktionentripel kristallisiert in tiefroten
Plättchen, deren Strukturbestimmung[6] in der Elementarzelle
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