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Inversion Barriers of ortho,ortho’-Bridged Biphenyls

The syntheses and spectroscopic properties of the ortho,ortho’-
bridged biphenyls 219 are described. In the case of 5, 15,
and 16 the inversion barrier is determined from the tempera-
ture dependence of the NMR spectra (lineshape analysis), in
the case of 12, 13, and 14 from the temperature of coalescence,
and in the case of 2a, 3b, 7, 17, 18, and 19 from the rate of
racemization of the optically active compounds. The experi-

mental inversion barriers, including data from the literature,
are compared with those calculated using the extended force
field (MM2erw). The conformational behavior of the title sys-
tems is significantly affected upon transformation into the cor-
responding dianion salts. The relevant energy terms are dis-
cussed.

Kraftfeld-Rechnungen gehoren zu den wichtigsten Werk-
zeugen der Konformationsanalyse und gewinnen auch in der
Synthese zunehmend an Bedeutung'. Fiir die Uberpriifung
und Weiterentwicklung der Methode sind zuverlissige ther-
mochemische Daten erforderlich. Wahrend im Bereich der
ungespannten oder weniger gespannten Molekiile solche
Daten in grofler Zahl zur Verfiigung stehen, sind zuverlds-
sige Werte fiir hoch gespannte Systeme Raritdten. Gerade
diese Molekiile aber sind fiir die Erweiterung des Geltungs-
bereichs von Kraftfeld-Rechnungen von besonderem Inter-
esse.

Auf der Suche nach solchen Daten sind Ubergangszu-
stande zwischen Konformeren und hier besonders zwischen
Enantiomeren von Interesse. Die Geometrie ist dabei durch
die der Inversion innewohnende Symmetriebedingung vor-
gegeben, und anstelle relativ schwer bestimmbarer Bildungs-
enthalpien tritt die experimentell wesentlich leichter zu-
gingliche Aktivierungsenthalpie. Weiterhin kann durch die
Wahl der Substituenten gezielt der zu testende Funktions-
bereich des Kraftfelds angesteuert werden. Mit dieser Ziel-
setzung werden in der vorliegenden Arbeit Struktur und
Dynamik ortho,ortho’-verbriickter Biphenyle untersucht
und die experimentellen Inversionsbarrieren mit den aus
Kraftfeld-Rechnungen abgeleiteten Werten verglichen.

Die in den Titelverbindungen (s. Schema 1) vorgenom-
menen Strukturdnderungen umfassen:

— Lédnge und Sattigungsgrad der Briickengruppe (Verbin-
dungen 2a, 5—7, 15 und 16),

— Ubergang von einfach- zu doppelt-verbriickten Biphe-
nylen (Verbindungen 2a, 5—7, 8§—10, 11—14, 15 und
16, 17—-19),
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— Einfihrung zusitzlicher ortho,ortho’-stindiger Substi-
tuenten in einfach-verbriickten Biphenylen (Verbindung
2¢) sowie

— Gegenwart eines weiteren kondensierten Benzol-Ringes
(Verbindungen 3b und 3c¢).

Eine Sonderrolle kommt den vollstdndig dehydrierten Bi-
phenyl-Derivaten 2b, 2¢, 3¢, 8 und 11 zu. Aufgrund der
jeweils vorhandenen Cyclooctatetraen-(COT-)Einheit er-
moglichen sie es, die konformationsanalytischen Studien auf
die entsprechenden Dianionen auszudehnen. Aus einer Fiille
von Untersuchungen an Cyclooctatetraen (1) und seinen De-
rivaten ist bekannt, daB die Ubertragung eines bzw. zweier
Elektronen zu Radikalanionen bzw. -dianionen mit einge-
ebnetem Achtring fithrt>®. Einer entsprechenden Konfor-
mationsdnderung stehen im Falle der sich von 2b, 2¢, 3c,
8 und 11 ableitenden Dianionen erhebliche Spannungsef-
fekte entgegen. Es soll deshalb Gberpriift werden,

— ob die genannten Verbindungen stabile Dianionsalze bil-
den,

— ob sich durch die Ladungsiibertragung Strukturdnde-
rungen nachweisen lassen und

— wie weit sich die Aktivierungsparameter eventueller
Konformationsumwandlungen in neutralen und dian-
ionischen Systemen unterscheiden.

Der Zugang zu Dianionen mit nicht-planarer Grundzu-
standsgeometrie in der Reihe der Benzo-kondensierten Cy-
clooctatetraene 2—4* einerseits und die elektronische Sta-
bilisierung der Dianionen andererseits lenken den Blick zu-
dem auf eine klassische chemische Frage, dic Resonanz-
energiec des Cyclooctatetraen-Dianions. Wenn sich in den
Dianionen deutlich abgesenkte Inversionsbarrieren nach-
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weisen lassen, dann kdénnte méglicherweise ein Riickschiufl
auf die Resonanzenergie des Cyclooctatetraen-Dianions
mdoglich werden.
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Die experimentelle Ermittlung der Grundzustandskon-
formationen erfolgte anhand NMR- und UV-spektrosko-
pischer Kriterien. Von einigen Neutralverbindungen wurde
die Kristallstruktur bestimmt. Die kinetische Analyse der
Konformationsumwandlungen neutraler und ionischer Spe-
zies konnte in einer Reihe von Verbindungen mit Hilfe
der dynamischen Kernresonanzspektroskopie durchgefiihrt
werden, wobei allerdings in einigen Fallen die vorherige Ein-
fithrung prochiraler Isopropyl-Substituenten notwendig
war. Die Biphenyl-Derivate 2a, 7, 8—10, 3b und 17—19
lieBen sich chromatographisch in ihre Enantiomeren tren-
nen, so daf} die Konformationsumwandlung polarimetrisch
iiber deren Racemisierungsgeschwindigkeit verfolgt werden
konnte.

1. Synthesen und Enantiomeren-Trennungen

Der Aufbau der Isopropyl-substituierten Dibenzo-
[a,e]cyclooctatetraen-Systeme 2b und 2¢ (s. Schema 2) er-
folgt durch die photochemische [2 + 2]-Cycloaddition von
Isopropylmaleinsidureanhydrid® (21) an Phenanthren (20a)
bzw. 4,5-Dimethylphenanthren® (20b). Nach Hydrolyse und
anschlieBender oxidativer Decarboxylierung mit Blei(IV)-
acetat konnen die Tetracyclen 24a,b erhalten werden, deren
thermische Ringoffnung bei 365 bzw. 350°C die Zielverbin-
dungen 2b,c¢ liefert.

Schema 2

¥ hv (Benzil)/THF, Ausb. 51% 22a, 25—30% 22b; ® KOH/EtOH/
H,0, 80°C, Ausb. 71% 23a, 54% 23b; 9 Pb(OAc),/Pyridin/Benzol,
80°C, Ausb. 67% 24a, 14% 24b; 9 Mesitylen, 365°C (2b), 350°C
(2¢), Ausb. 3.4% 2b, 15% 2c.

Die Darstellung der Dibenzo[fg,mn]octalen-Derivate
8—10 (s. Schema 3) geht von Tetrakis(brommethyl)biphenyl
257 aus, das mit zwei Aquivalenten des Ethantetracarbon-
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3 [E,CCE,)*® K$, Toluol/Dimethoxyethan, Ausb. 25%; ® 1. KOH, 90'C, Ethylenglycol, 2. HCI, Ausb. 86%; ¢ PbgOAc)4, Pyridin, 65°C,
Ausb. 23%; 9 1."Br,, 2. DBN, Toluol, 110°C; @ Pd/C, H,, Ausb. 81%; ? KOtBu, THF, 65°C; ® NBS, CCl,, 80°C; ™ KOtBu, THF, Ausb.

40% bez. auf 9.

sdure-tetracthylester-Dikalium-Salzes® in Toluol/Dimeth-
oxyethan zu dem Octaester 26 umgesetzt wird; das Grund-
gerist der angestrebten Kohlenwasserstoffe wird bei dieser
Reaktion in einem Schritt erzeugt. Zur Abspaltung der
Carboxylat-Gruppen wird 26 zunéchst alkalisch verseift und
decarboxyliert und die erhaltene Tetracarbonsdure 27 an-
schlieBend in einem Grob-Abbau mit Blei(I'V)-acetat in Py-
ridin oxidativ zum Dien 9 decarboxyliert. Die geplante
Uberfiihrung von 9 in das Dibenzo[fg,mn]octalen 8 durch
Addition von 2 Aquivalenten Brom und nachfolgende ba-
seninduzierte HBr-Abspaltung (DBN/Toluol, 110°C) fithren
nicht zum Ziel, da unter diesen Bedingungen lediglich das
Vinylbromid 28 erhalten wird. Aus diesem Grunde wurde 9
zunichst einer baseninduzierten Doppelbindungsverschie-
bung unterworfen. Dabei féllt in 90 —100proz. Ausbeute ein
Produktgemisch an, das zu 70% aus den vollstindig iso-
merisierten Verbindungen 9a und 9b sowie zu 30% aus dem
halbseitig isomerisierten Derivat 9¢ zusammengesetzt ist.
Die nach Bromierung des Rohgemischs mit NBS in CCl,
erhaltenen isomeren Dibromide 29a und 29b werden ohne
weitere Reinigung mit Kalium-tert-butoxid in THF dehy-
drobromiert, wobei nach chromatographischer Aufarbei-
tung das Dibenzo[fg,mn]octalen 8 erhalten wird. Das Oc-
tahydrodibenzo[fg,mn]octalen 10 wird durch Hydrierung
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des Diens 9 in Essigester iiber Pd/Aktivkohle (5%) mit 2
Aquivalenten H, dargestellt.

Den Kernschritt in der Synthese der 6-Methyl- bzw. 6-
Isopropyltribenzocyclooctatetraene 3b,c (s. Schema 4) bil-
det die baseninduzierte Dehydrobromierung des Dibromids
30 in Gegenwart eines hohen Uberschusses an 3-Methyl-

Schema 4
Br Br R )
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R R
- &
Q0 QT
32 3
a:R= CH3 b: R= CH3
b: R= i—C3H7 c¢:R= i-C3H7

3 KOtBu/Ether, 20°C, Ausb. 27% 32a, 79% 32b; ® TiCl,/LiAIH,/
Et;N/THF, 20°C, Ausb. 42% 3b, 69% 3c.
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furan® (31a) bzw. 3-Isopropylfuran'® (31b). Die Uberfiih-
rung der Diels-Alder-Addukte 32a und 32b in die Ziel-
produkte 3b bzw. 3¢ gelingt schlieBlich durch deren Des-
oxygenierung mit Titantetrachlorid/Lithiumaluminium-
hydrid"" bei 20°C.

Schema 5
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s [Et,CCE,J*®* K®, Toluol, 110°C, Ausb. 51%; ® 1. KOH, Ethy-
lenglycol, 180°C, 2. HCI, Ausb. 89%; © Pb(QAc),, Benzol/Pyridin,
80°C, Ausb. 19%; 9 Br,, CCl,/Hexan, —78°C, Ausb. 90%; ® DBU,
Toluol, 110°C, Ausb. 39% bez. auf 16; ? Pd-C, 1 H,, Essigester,
Ausb. 80%; ¢ Pd-C, 2 H,, Essigester, Ausb. 91%.

Zur Synthese der Cs-iiberbriickten Dibenzo[a,c]cyclooc-
tene 11—14 (s. Schema 5) wird ausgehend von 4,5-Bis-
(brommethyl)phenanthren 33% in einer zur Synthese von 9
analogen Route tber die Stufe des Tetraesters 34 und der
Dicarbonsidure 35 das Dihydrocyclooctal def]phenanthren
12 dargestellt. Die Umwandlung von 12 in die vollstdndig
ungesdttigte Verbindung 11 erfolgt durch Addition von ei-
nem Aquivalent Brom bei —80°C (zur Vermeidung eines
Angriffs an die C-9—C-10-Doppelbindung des Phenan-
threngeriists) und durch nachfolgende Dehydrobromierung
des Dibromids 36 mit DBU. Die (teil)gesittigten Systeme 13
bzw. 14 konnen schlieBlich durch die Hydrierung von 12
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mit einem bzw. zwei Aquivalenten H, in Essigester iiber

Pd/Aktivkohle (5%) erhalten werden.
e
()@
39
16
® CHCl,, NaOH, [BzNEt;]®CI®, Ausb. 77%; ” 160°C, Benzol,

Ausb. 100%; 9 LiAlH,, THF, Ausb. 77%; ¢ Pd-C, H,, Methanol,
Ausb. 100%.

Schema 6

37

S
a) b
-
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15

Das schon bekannte Dibenzocycloheptatrien 152 (s.
Schema 6) 148t sich auf einfachem Weg aus dem Dichlor-
carben-Phenanthren-Addukt 38'? durch thermisch indu-
zierte Isomerisierung von 38 zu 39 und nachfolgende
LiAlH,-Reduktion herstellen. Durch katalytische Hydrie-
rung von 15 ist dann auch Dibenzocycloheptadien 16
leicht zugénglich.

Die Dibenzoheptalen-Derivate 17—19 (s. Schema 7) las-
sen sich ausgehend von Pyren 40 auf analogem Weg syn-

Schema 7

O cl O cl
() = <CL D =
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Cl '. Cl + Cl '. 1l —»
<t e
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S SN
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4 CHCIl;, NaOH, [BzNEt;]®CI®, Ausb. 5% (53% mit dem Di-
chlorcarben-Monoaddukt an 40 als Ausgangsprodukt)'¥; ® 170°C,
Benzol; @ LiAlH,, THF, Ausb. 75% (bez. auf 41); ¥ Pd-C, H,, Me-
thanol, Ausb. 100%.
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thetisieren. Die isomeren Dihydrodibenzoheptalene 17 und
18 konnen chromatographisch getrennt werden.

Alle Enantiomeren-Trennungen werden chromatogra-
phisch an mikrokristalliner Triacetylcellulose mit 95proz.
Ethanol als Laufmittel durchgefiihrt'®. Bei dem Dibenzo-
cyclooctatetraen 2a und dem -cyclooctadien 7 ist in Uber-
einstimmung mit der Literatur'? eine vollstindige Enantio-
meren-Trennung moglich, wobei man bei 7 Laufmittel, Sdule
und die eluierten Fraktionen auf 0°C kihlen muB, da bei
Raumtemperatur schon eine merkliche Racemisierung statt-
findet. Eine vollstindige Separierung der Enantiomeren 1463t
sich auch bei den Dibenzoheptalen-Derivaten 17 —19 errei-
chen, dagegen kénnen die Dibenzooctalen-Derivate 8 —10
und das Tribenzocyclooctatetraen 3b jeweils nur partiell in
ihre Enantiomeren getrennt werden.

2. Spektroskopische Daten und Rontgenstrukturen

Wichtige SchluBfolgerungen beziiglich der Konformation
substituierter bzw. o0,0’-verbriickter Biphenyle konnen aus
UV-spektroskopischen Daten gezogen werden. So ist be-
kannt, daB die Lage der Konjugationsbande von Biphenyl-
Systemen mit zunehmendem Interplanarwinkel der Benzol-
Ringe nach kirzeren Wellenlingen verschoben wird'®.
Durch Vergleich der in Tab. 1 aufgefiihrten Daten lassen
sich die folgenden Aussagen treffen.

Tab. 1. UV-Daten ausgewdhlter Biphenyl-Derivate

Amec [nm] 217 220 260 230 235
c 32000 13000 12300 24000 11800

Da die Konjugationsbanden von 8 bzw. 2a kaum gegen-
iiber denen von 10 bzw. 7 verschoben sind, folgt, daB3 sich
der Sattigungsgrad der Briickengruppe nur gering auf die
Torsion der Biphenyl-Fragmente auswirkt und daB keine
nennenswerte n-Konjugation zwischen den Biphenyl- und
Butadien-Einheiten besteht. Aus der Lage der Absorptions-
maxima der unterschiedlich verbriickten Hydro-Derivate
10, 14 und 7 resultiert fiir die Verdrillungswinkel der ent-
sprechenden Biphenyl-Einheiten die Beziehung o(10) >
o) > o(14).

Die NMR-spektroskopische Analyse der vollstindig un-
gesdttigten Biphenyl-Derivate 8 und 11 deutet auf das Vor-
liegen hochsymmetrischer, stark verdrillter Strukturen hin.
Die durch die Wannenkonformation der Achtringe in 8 und
11 bedingte Torsion beziiglich der C-8 —C-8'-Einfachbin-
dung sowie die n-Bindungsalternanz werden — in Analogie
zum Dibenzo[a,c]cyclooctatetraen 2a'” — durch den klei-
nen Wert der Kopplungskonstanten */(8-H,8'-H) belegt (s.
Tab. 2).

Eine besondere konformationsanalytische Bedeutung
kommt den Rontgenstrukturanalysen der Biphenyl-Systeme
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Tab. 2. Korrelation von 'H,'H-Kopplungskonstanten mit Dieder-
und Bindungswinkeln aus Rontgenstruktur-Analysen

*J(7-H,8-H) 11.6 11.0 11.7

35(8-H,8"-H) 3.1 33 33

9 (2-1-1’-2") 64.4° 20.0° 58.1°
@ (6-1-1"-6") 64.4° 33.0° 68.5°
9o (1-1’-6-7) 1.0° 17.2° -10.4°
¢ (1-6-7-8) -68.8° -73.5° -56.9°
¢ (6-7-8-8") 6.2° 7.2° 49°
9 (7-8-8°-7") 57.6° 51.2° 58.0°
© (2-1-1") 120.7° 117.8° 117.8°
® (1'-1-6) 120.7° 125.2° 123.7°
@ (1-6-7) 123.3° 125.4° 123.3°
 (6-7-8) 124.2° 129.0° 126.3°
@ (7-8-8") 124.0° 123.5° 126.6°

8 und 11 zu: Das Dibenzo[fg,mn]octalen 8 liegt in einer
monoklinen Kristallstruktur der Raumgruppe P2;/c vor. Im
Einklang mit den 'H-NMR-spektroskopischen Resultaten
wird fiir das Molekiil eine stark verdrillte Struktur der Sym-
metrie D, mit wannenférmigen Achtringuntereinheiten er-
mittelt (s. Abb. 1a). Als besonders aufschluBreich erweist sich
ein Vergleich der kristallographischen Daten von 8 mit der
literaturbekannten Rontgenstrukturanalyse des Dibenzo-
[a.c]cyclooctatetraens 22, Die Gegeniiberstellung der Kri-
stallstruktur von 8 und der des einfach iiberbriickten Ana-
logons 2a (s. Tab. 2) zeigt vor allem, daB3 sowohl die Tor-
sionswinkel der Biphenyl-Einheiten ¢{(6—1-—1"—6") als
auch die der Butadien-Fragmente ¢(7—8—8'—7") beider
Verbindungen iiberraschend gut miteinander ibereinstim-
men. Ahnliches gilt fiir vergleichbare C — C—C-Bindungs-
winkel innerhalb der Achtringfragmente. Daraus folgt, da
sich die Einfihrung eines zweiten Butadien-Briickenele-
ments in das Dibenzo[a,c]cyclooctatetraen-Geriist in nur
geringem MaB auf die Grundzustandskonformation der ent-
sprechenden Biphenyl- bzw. Cyclooctatetraen-Untereinheit
auswirkt.

Deutlich verinderte Verhaltnisse findet man im Falle des
Cycloocta[def]phenanthrens 11 (s. Abb. 1b) vor: Zwar liegt
auch in dieser Verbindung das integrierte Achtringsegment
in einer Wannenkonformation vor, jedoch belegen die ge-
geniiber 2a und 8 deutlich verringerten Diederwinkel
©6—1—1"—6) und @(7—8—8 —7) (s. Tab. 2) sowie die
aufgeweiteten Achtring-C — C— C-Bindungswinkel, daB} die
Cyclooctatetraen-Einheit durch das ankondensierte, relativ
starre Phenanthren-Segment eine weitgehende Einebnung
erfihrt. Andererseits bewirkt die Einfithrung der Butadien-
Briicke in die 0,0’-Positionen des Phenanthren-K 6rpers eine
helixartige Deformation des m-Geriists. Diese Verdrillung
fiihrt zu ciner ausgepragten n-Bindungsalternanz innerhalb
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des aromatischen Systems, so daB} die C-11 —C-12-Bindung
mit einer Linge von 1.332 A einen olefinischen Charakter

aufweist.

Abb. la. Kristallstruktur von 8 [Aufsicht (links) und Seitenansicht
(rechts); die Atom-Bezifferung ist Tab. 3 zu entnehmen]

/

Abb. 1b. Kristalistruktur von 11 [Aufsicht (links) und Seitenansicht
(rechts); die Atom-Bezifferung ist Tab. 3 zu entnehmen]

3. Kinetische Messungen

Die Inversionsbarrieren der Biphenyl-Derivate 2 —19 sind
sehr unterschiedlich und haben Werte zwischen 7 und 50
kcal/mol. Zu ihrer Untersuchung wurden zwei sich ergin-
zende Methoden herangezogen: Zum einen die temperatur-
abhingige NMR-Spektroskopie, mit der Barrieren mit E,
< 21 kcal/mol bestimmt werden kénnen, und zum anderen
die kinetische Analyse der Racemisierung der optisch akti-
ven Verbindungen fiir Aktivierungsbarrieren mit E, > 21
kcal/mol.

Die Ringinversion der ungesittigten Systeme 2a, 3a, 8
und 11 beeinfluBt nicht die chemischen Umgebungen der
Kerne und ist deshalb ohne die Einfithrung eines geeigneten
prochiralen Substituenten NMR-spektroskopisch nicht de-
tektierbar. Diese Einschrinkung gilt nicht fiir die @ibrigen,
partiell hydrierten Systeme, da die Konformationsumwand-
lung in diesen Verbindungen mit einem Austausch der ma-
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gnetischen Umgebungen von axial bzw. dquatorial gebun-
denen benzylischen Methylen-Protonen verbunden ist.

Das Raumtemperatur-'H-NMR-Spektrum (300 MHz)
des Cycloocta[def]phenanthren-Abkémmlings 12 weist im
Aliphaten-Bereich (8 = 3.22) ein scharfes Dublettsignal auf,
wihrend bei —130°C in diesem Bereich ein durch Kopp-
lungen mit den olefinischen Protonen zusitzlich aufgespal-
tenes AB-System beobachtet wird. Aus der Koaleszenz der
Signale bei —116°C ergibt sich die in Tab. 3 aufgefiihrte
Gibbs-Aktivierungsenthalpie der Ringinversion®",

Die aliphatischen Protonen des Tetrahydro-Derivats 13
geben bei Raumtemperatur (300 MHz) AnlaB3 zu vier ver-
breiterten Multiplettsignalen [ = 2.92,2.33 (H,); § = 2.12,
1.99 (Hp)], die bei héheren Temperaturen (I = 37°C) paar-
weise zu zwei breiten Triplettsignalen zusammenfallen und
die Berechnung der Inversionsbarriere erlauben.

Das Hexahydro-Derivat 14 weist bei 20°C im Hochfeld-
bereich des 'H-NMR-Spektrums ein dhnliches Signalmuster
wie 13 auf, wobei die Linien allerdings scharf sind und teil-
weise von den Aliphaten-Signalen des Dihydrophenanthren-
Fragments iiberlagert sind. In Hochtemperaturmessungen

k =2962 SVJAL
k = 1427 SJ]L
k=64(iSJL
hy\

T=21.1'C_//\AL
T=10.3'(:_JJL

T T T
1050 1000 950 1050 1000 950
Herz Hertz

Abb. 2. Experimentelle und berechnete 'H-NMR-Spektren (alipha-
tischer Bereich) von 16 bei unterschiedlichen Temperaturen
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(90 MHz, C,D,Cly) bei 150°C wird auch in dieser Verbin-
dung Koaleszenz der a-Methylen-Resonanzen im Achtring
beobachtet, die zu den in Tab. 3 angegebenen Gibbs-Akti-
vierungsenergien fithrt.

Die Bestimmung der Koaleszenztemperatur liefert nur
Aussagen iiber die Gibbs-Aktivierungsenthalpie einer Re-
aktion. Zur Bestimmung der Aktivierungsenthalpie und
-entropie ist es notwendig, die Anderung der NMR-Spektren
iiber einen groferen Temperaturbereich zu verfolgen und
daraus anhand von Linienformanalysen®” die Temperatur-
abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten zu ermitteln.
In der vorliegenden Arbeit wurden solche Analysen fiir die
Biphenyl-Derivate 5, 15 und 16 vorgenommen. Exempla-
risch sind fiir 16 (s. Abb. 2) die Einzelheiten des Verfahrens
im Experimentellen Teil beschrieben. Die resultierenden Ge-
schwindigkeitskonstanten sind in Tab. 4 und die aus ihrer
Temperaturabhingigkeit abgeleiteten Aktivierungsparame-
ter in Tab. 3 zusammengefafit.

Bei den in Enantiomere trennbaren Biphenyl-Derivaten,
deren Enantiomere bei Raumtemperatur stabil sind, wurden
die Aktivierungsparameter der Inversion jeweils aus der
Temperaturabhingigkeit der Racemisierungsgeschwindig-
keit abgeleitet. Hierzu wurden verschiedene Methoden ver-
wendet. Die Racemisierung des optisch aktiven Dibenzo-
cyclooctatetraens (+)-2a [optische Rotation der Ausgangs-
16sung: {aZs), o = +1.33° (¢ = 0.18, Xylol)] wurde bei fiinf
Temperaturen zwischen 81 und 112°C jeweils kontinuierlich
in einer thermostatisierten Polarimeter-Kiivette (Tempera-
turkonstanz: +0.2°C) verfolgt. Die daraus berechneten Ge-
schwindigkeitskonstanten der Inversion sind in Tab. 4 auf-
gelistet. Im optisch aktiven Tribenzocyclooctatetraen (—)-
3b [(0d3s) —o = —0.67° (¢ = 1.43, [D¢]Benzol)] und Hexa-
hydrodibenzoheptalen (—)-19 [(03) =0 = —1.47°(c = 0.51,
Decalin)] wurden die in Tab. 4 aufgefiihrten Geschwindig-
keitskonstanten der Inversion ebenfalls aus der Abnahme
der spezifischen Rotationen bei Temperaturen zwischen 220
und 250 bzw. 95 und 135°C bestimmt. Wegen der hohen
Temperaturen wurden die Thermolysen hier nicht mehr in
der thermostatisierbaren Polarimeter-Kiivette, sondern in
zugeschmolzenen Ampullen bei jeweils mindestens sechs
Zeiten durchgefithrt. Exemplarische NMR-spektroskopi-
sche Uberpriifung der Thermolysate zeigte, daB beide Ver-
bindungen unter den Thermolysebedingungen stabil sind
und keine Zersetzung eingehen. Die Zeitabhingigkeit der
Racemisierung der beiden optisch aktiven Dibenzodihydro-
heptalenderivate (—)-17 und (—)-18 [(ee), —o jeweils 100%]
wurde mit Hilfe der analytischen HPLC an Triacetylcellu-
lose verfolgt. Die daraus resultierenden Geschwindigkeits-
konstanten sind in Tab. 4 und die Aktivierungsparameter
in Tab. 3 aufgefiihrt.

Die optisch aktiven Dibenzooctalen-Derivate 8 —10 sind
thermisch sehr stabil und racemisieren erst bei Temperatu-
ren um 300°C. Bei derart hohen Temperaturen war es nicht
mehr méglich, prizise kinetische Messungen der Racemisie-
rungsgeschwindigkeiten durchzufiihren, so dal wir uns hier
mit ihrer Abschitzung bei 300°C begniigt haben. Bei den
daraus berechneten, in Tab. 3 mitangegebenen Gibbs-Ak-
tivierungsenthalpien bleibt es allerdings unsicher, ob die be-

Chem. Ber. 123 (1990) 2349 —2371

2355

obachtete Racemisierung tatsichlich, wie fiir die Berech-
nung angenommen, auf der Ringinversion oder auf ander-
weitigen Zersetzungsreaktionen beruht. Die angegebenen
Daten sind somit nur als Mindestwerte fiir die Inversions-
barrieren zu betrachten.

4. Ladungsinduzierte Konformationsumwandlungen

Im Rahmen der eingangs erwdhnten Reduktionsunter-
suchungen waren die vollstindig ungeséttigten Systeme 2b,
2¢ und 8c sowie 8 und 11 wegen ihrer Cyclooctatetraen-
Einheit(en) besonders attraktiv. Im Vordergrund der Auf-
merksamkeit standen die mogliche Finebnung des Achtrings
und die Aktivierungsbarriere einer eventuellen Ringinver-
sion.

Zur Durchfiihrung der Reduktionsversuche wurden Lo-
sungen der Substrate in [Dg]THF in speziell konstruierten,
unter Hochvakuum zugeschmolzenen NMR-Rohren bei
—80°C mit Alkalimetallen (Kalium, Lithium) in Kontakt
gebracht, wobei der Reaktionsfortgang durch 'H-NMR-
Messungen (— 80°C) verfolgt wurde. In allen Féllen bildeten
sich diamagnetische Dianionen als Endprodukte der Re-
duktion. Die Dianionen konnten durch hochaufgeldste 'H-
und PC-NMR-Spektren nachgewiesen werden. Erneuter
Metallkontakt der Dianionlosungen bewirkte keine Ver-
dnderung der Spektren. Die Strukturaufkldrung der Dianio-
nen beruht auf der NMR-Spektroskopie. Ein unabhingiger
chemischer Beweis fiir die Existenz zweier UberschuBladun-
gen kann durch Abfangexperimente gefithrt werden. So fiihrt
Umsetzung z.B. des Dianions 82°/2 K® mit Dimethylsulfat
zum Dimethyl-Addukt 43.

In der Reihe der Dibenzo[ac]- bzw. Tribenzo-
[a,c.e]cyclooctatetraen-Derivate 2b—2¢ und 3¢ zeigen die
'H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen, daB sich die
Dianionbildung auf das Energieprofil der Achtringinversion
auswirkt. Im Einklang mit der fiir 2a auf polarimetrischem
Wege bestimmten Inversionsbarriere von AG* = 29.6 kcal/
mol (s. Tab. 3) werden fiir die diastereotopen Methyl-Pro-
tonen des Isopropyl-Derivats 2b selbst bei + 175°C deutlich
separierte Signale (A5 = 0.04 ppm) registriert. Demgegen-
iiber findet man in dem durch Reduktion mit Lithium in
[D;]THF/[D¢]Dimethylether erhaltenen Dianionsalz 2b*©/
2 Li® magnetische Aquivalenz dieser Gruppen vor! Da auch
bei MeBtemperaturen bis zu —146°C keinerlei Signalauf-
spaltungen der Methyl-Substituenten nachgewiesen werden
konnen, muB davon ausgegangen werden, daB die Akti-
vierungsenergie der Ringinversion beim Ubergang von 2b
zum entsprechenden Dianion drastisch herabgesetzt wird.

Die Aquivalenz der Isopropyl-CH;-Protonen liele sich
zwar auch mit einer planaren Dianionstruktur fiir 2b*© in
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Einklang bringen, jedoch kann eine solche Grundzustands-
geometrie wegen der sterischen Wechselwirkung der ortho-
stindigen Protonen mit einiger Sicherheit ausgeschlossen
werden. Dies gilt insbesondere vor dem Hintergrund der
Tatsache, daB selbst das o0,0’-Dimethyl-Derivat 2¢, in dem
eine auch nur anndhernd planare Molekiilstruktur durch
die beiden zusitzlichen Substituenten ausgeschlossen ist, ein
stabiles Dianionsalz bildet. Allerdings belegt die Nichtaqui-
valenz der Isopropyl-CH;-Gruppen in 2¢?© /2 Li® das Vor-
liegen einer starren, nichtplanaren COT-Dianionstruktur,
und selbst bei +100°C lassen sich keinerlei Hinweise auf
eine eventuelle Ringinversion nachweisen.

Eine Zwischenstellung innerhalb der vorgestellten Benzo-
anellierten COT-Systeme nimmt das Tribenzo[a,c,e]cyclo-
octatetraen-Derivat 3¢ ein, in dem die sterische Wechsel-
wirkung der ortho-stindigen Protonen an zwei Stellen im
Molekiil wirksam ist. Aufgrund der hohen Inversionsbar-
riere (polarimetrisch wurde fiir 3b bei 235°C ein Wert von
AG* = 41.8 kcal/mol ermittelt, s. Tab. 3) weisen die Me-
thyl-Protonen des prochiralen Substituenten auch bei
+100°C unterschiedliche chemische Umgebungen auf.

Voéllig verinderte Verhéltnisse findet man dagegen im
Falle des Dianions 3¢ /2 K® vor. Wie im Falle von 2b?®
deutet auch hier das bei —55°C aufgenommene 'H-NMR-
Spektrum auf das Vorliegen einer schnellen Ringinversion
hin. Beim Abkiihlen der Probe setzt allerdings eine zunch-
mende Verbreiterung der Methyl-Resonanzen ein, die
schlieBlich unterhalb einer Temperatur von — 110°C zu ei-
ner Signalaufspaltung fiihrt. Dieses dynamische Verhalten
ermoglicht erstmals die quantitative Bestimmung der Ring-
inversionsbarriere eines sterisch gehinderten COT-Di-
anions: In einer einfachen Linienformanalyse®® konnte fiir
die Konformationsumwandlung in 3¢*©/2 K® ein Wert fiir
AG* (163 K) von 7.5 + 0.2 kcal/mol ermittelt werden.

Die Reduktion von 3 fiihrt zwar nicht zu einem planaren
Dianion, jedoch bewirkt die mit der Delokalisation der
UberschuBladung verbundene Einebnungstendenz im Di-
anion 3*© eine gegeniiber der Neutralverbindung um etwa
30 kcal/mol abgesenkte Inversionsbarriere; dies entspricht
einer Steigerung der entsprechenden Geschwindigkeitskon-
stanten um einen Faktor von etwa 10%

Das '"H-NMR-Spektrum des nach der Reduktion von
112 mit Lithium erhaltenen diatropen Dianions 112°/2 Li®
deutet auf das Vorliegen einer symmetrischen Struktur hin,
bei der die UberschuBladung iiber das gesamte n-Elektro-
nensystem verteilt ist. Der gegeniiber der Neutralverbindung
deutlich gesteigerte Wert der vicinalen Kopplungskonstan-
ten 3J(8-H,8’-H) (11: J = 3.3 Hz; 11?°: J = 10.1 Hz) belegt
die mit der Reduktion einhergehende Abflachung der Cy-
clooctatetraen-Einheit sowie die Zunahme der entsprechen-
den n-Bindungsordnung. Aus dem Vergleich der *C-NMR-
Spektren von 11 bzw. 11°© 14Bt sich anhand der ladungs-
bedingten Hochfeldverschiecbungen der einzelnen Resonanz-
signale eine Anhdufung der negativen Ladung im Achtring-
fragment des Dianions 11?© ableiten.

Das redoxchemische Verhalten des Dibenzo[fg,mnjocta-
lens 82 wird durch dessen extrem hohe konformative Sta-
bilitit gepragt: Wihrend das ‘H-NMR-Spektrum der Neu-
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tralverbindung 8 entsprechend der D,-Molekiilsymmetrie
vier verschiedene Signalgruppen aufweist, werden firr das
korrespondierende, thermisch sehr labile Dianion 82€/2 K®
sieben verschiedene chemische Umgebungen der Kerne re-
gistriert (s. Abb. 3). Dementsprechend beobachtet man im
BC.NMR-Spektrum von 8°©/2 K® zehn Absorptions-
signale gegeniiber sechs Resonanzen in der Neutralverbin-
dung.

)
OOO

M 60 50

Abb. 3. '"H-NMR-Spektrum von 8 und dem Dikalium-Salz
82© /2 K@

Ein solcher Befund 148t sich nur mit einer Dianion-Struk-
tur vereinbaren, in der die UberschuBBladung innerhalb einer
Dibenzo[a,c]cyclooctatetraen-Einheit lokalisiert ist (s. For-
mel §°°),

Die mit einer solchen Ladungslokalisation einhergehende
Deformation des Molekiilgeriists dokumentiert sich in der
Zunahme der Kopplungskonstanten *J(8-H,8'-H) (8: J =
3.1 Hz; 82°: J = 129 Hz) bzw. der Abnahme von *J(10-
H,10’-H), d.h. wiahrend die geladene Substruktur eine deut-
liche Einebnung erfihrt, wird die verbleibende ,,neutrale
Butadien-Einheit noch stirker als in der Neutralverbindung
abgebeugt. Selbst bei Raumtemperatur kénnen keinerlei An-
zeichen fiir einen intramolekularen Ladungstransferprozel
zwischen den Redox-Untereinheiten festgestellt werden.

Offenbar ist die mit der Einebnung des Gesamtmolekiils
verbundene Spannungsenergie so hoch, daB eine symmetri-
sche Dianion-Struktur mit elektrostatisch bevorzugter La-
dungsdelokalisation in hohem Male destabilisiert wird.
Stattdessen weicht das System den sterischen Zwingen
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durch die beschriebene Symmetriedeformation aus, da auf
diese Weise ein energetisch giinstiger Kompromifl zwischen
optimaler m-Konjugation und minimal mdéglicher Span-
nungsenergie geschaffen wird.

5. Kraftfeld-Rechnungen
5.1 Kraftfeld

Diec Wahl des Kraftfelds ist durch die Fragestellung vor-
gegeben. Wie eingangs dargelegt, sollte unter anderem ge-
priift werden, ob durch den Vergleich der Inversionsbarrie-
ren von Neutralverbindungen und Dianionen bei den COT-
Derivaten die Resonanzenergie des COT-Dianions abgelei-
tet werden kann. Die Resonanzenergie ist definiert als die
Energiedifferenz zwischen der experimentellen Bildungsen-
thalpie eines Molekiils und der eines Modells, das aus lo-
kalisierten Zweizentrenbindungen aufgebaut ist. Fiir die Be-
rechnung dieses Wertes hatten wir ein modifiziertes MM2-
Kraftfeld entwickelt, das in bezug auf die Wechselwirkung
der konjugierten n-Bindungen am 1,3-Butadien kalibriert ist
und somit direkt die auf das 1,3-Butadien normierten Re-
sonanzenergien liefert”. Mit diesem Kraftfeld wurden alle
in dieser Arbeit vorgenommenen Kraftfeld-Rechnungen
durchgefiihrt.
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5.2 Ubergangszustiinde

Wenngleich die mit der Racemisierung verbundenen
strukturellen Anderungen in bezug auf das jeweilige Reak-
tionsprodukt eindeutig festgelegt sind, gilt das nicht fiir die
Ubergangszustinde der Reaktion. Das soll exemplarisch am
Beispiel der Racemisierung des Biphenyl-Derivats 442
(siche Abb. 4) demonstriert werden. Die wechselseitige
Uberfiihrung der Enantiomeren beinhaltet einen Vorzei-
chenwechsel der zu der Molekiilasymmetrie beitragenden
Torsionswinkel. Ein solcher Wechsel braucht jedoch nicht
zwangslaufig fiir alle beteiligten Torsionswinkel gleichzeitig
zu erfolgen, was im Falle von 44 zu dem planaren Uber-
gangszustand (44 plan) fithrt. Unter Verdrillung der Benzol-
Ringe ergeben sich Reaktionspfade niedrigerer Energie,
wenn der Nulldurchgang der Torsionswinkel konsekutiv er-
folgt. In Abb. 4 ist dieser Zusammenhang graphisch dar-
gestellt, wobei die gegeniiber dem Grundzustand resultie-
renden Enthalpieinderungen gegen die Summe der Tor-
sionswinkel aufgetragen sind. Neben dem Weg iiber den
planaren Ubergangszustand (44 plan) mit ¢ = 0° gibt es
zwei weitere, energiedrmere, enantiomere Reaktionspfade,
die sich nur in der Umkehr der Sequenz fiir den Nulldurch-
gang der Torsionswinkel unterscheiden. Die Racemisierung
erfolgt hier, ohne dal eine achirale Konformation durch-
laufen wird. Im Falle von 44 unterscheiden sich symmetri-
sche und asymmetrische Ubergangszustinde in ihrer En-
thalpie um 4.75 kcal/mol.

Das Procedere fiir die Bestimmung der Inversionsbarrie-
ren fiir die Biphenyl-Derivate ist schematisch in Abb. 5 wie-
dergegeben. Die Inversion des zentralen Torsionswinkels
kann dabei nicht einfach mit Hilfe der ,,Driver-Option* des
MM2-Programms vorgenommen werden?”. Es miissen viel-
mehr jeweils drei der den Torsionswinkel definierenden
Atome in einer Ebene fixiert und das vierte Atom in kleinen

A AAH [kcal/mol]

44 plan

Abb. 4. Reaktionspfad fiir die wechselseitige Uberfiihrung der Antipoden von 44

Chem. Ber. 123 (1990) 2349 —2371



2358

Schritten (0.05 A) in Richtung senkrecht zu der Ebene der
drei anderen Atome bewegt werden, wobei gleichzeitig je-
weils eine Geometricoptimierung in allen anderen Koordi-
naten vorgenommen wird. Ist hierbei ausgehend von
Abb. 5a der Minimumabstand zwischen den Atomen 2 und
2’ erreicht (Abb. 5b), dann wird die weitere Bewegung dieser
Atome in z-Richtung soweit eingeschrinkt, daB nur noch
eine Bewegung in positiver bzw. negativer Richtung erfolgen
kann. Um die Inversion abzuschlieBen, werden dann die
Atome 3 und 3’ herangezogen. Auf dem Weg zu ihrem Mi-
nimumabstand (Abb. 5d) wird dabei die ,,meso“-Geometrie
(Abb. 5c) durchlaufen. Die gesuchten enantiomeren Uber-
gangszustdnde liegen zwischen den Abbildungen 5b und 5S¢

bzw. 5¢c und 5d%.
V 31 7
2
3,\2*
2
r 4

') r

- €

Abb. 5. Schematische Darstcllung der Inversion von Biphenylen

Bei der Ubertragung dieses Schemas auf die Biphenyl-
Derivate der Tab. 3 wird der zu invertierende, zentrale Tor-
sionswinkel durch die Atome mit maximaler Entfernung in
x- und y-Richtung beschrieben, in 44 z.B. durch
8 —4—4'—8 bzw. 7—4—4'—7". Das hat zur Folge, daB bei
den Ubergingen zwischen den in Abb. 5 fixierten Punkten
eine Reihe weiterer Torsionswinkel beteiligt sind, deren giin-
stigste Inversionssequenz nicht ohne weiteres zu erkennen
ist. Es war daher notwendig, den Pfad niedrigster Energie
bei jedem Schritt der Torsionswinkeldnderung durch eine
,random-search“-Analyse” zu bestimmen. In Tab. 3 sind
die resultierenden Ubergangszustinde mit ihren Geometrien
sowie der Sequenz der Nulldurchgéinge der relevanten Tor-
sionswinkel aufgelistet. In allen Fillen wurde gepriift, daB

K. Miillen, W. Heinz, F.-G. Klirner, W. R. Roth, I. Kindermann, O. Adamczak, M. Wette, J. Lex

der Reaktionspfad in beiden Richtungen durchlaufen wer-
den kann. Die Ubergangszustinde wurden also durch Ab-
tasten der Reaktionspfade lokalisiert, es wurde nicht gepriift,
ob hier tatsichlich die zweite Ableitung der Kraftkonstan-
ten-Matrix nur einen negativen Eigenwert besitzt.

5.3 Inversionsbarrieren

Wie Tab. 3 zeigt, ist die Ubereinstimmung zwischen ex-
perimentellen und berechneten Inversionsbarrieren unter-
schiedlich gut. Fiir die Beurteilung des Kraftfeldes sind je-
doch nur die Molekiile geeignet, von denen experimentelle
Aktivierungsenthalpien bekannt sind, zumal die ermittelten
AG*-Werte zum Teil nur orientierenden Charakter haben.

Von den verbleibenden 15 Molekiilen, zeigen 12 eine mitt-
lere Abweichung von +0.88 kcal/mol zwischen experimen-
teller und berechneter Barriere, was in dem fir Kraftfeld-
Rechnungen zu erwartenden Streubereich liegt!. Die ver-
bleibenden drei Molekiile (44, 2a, 1e) liegen mit Abwei-
chungen von 4.84, 3.17 und 8.98 kcal/mol weit auBerhalb
der methodischen Fehlergrenze. Da die experimentellen
Werte in allen drei Fillen als zuverlissig gelten diirfen, lie-
gen hier im Sinne der Problemstellung der Arbeit Molekiile
vor, die fiir die Optimierung des Kraftfeldes geeignet sind.

In 1e werden im Ubergangszustand die beiden Phenyl-
Gruppen in eine coplanare Anordnung gezwungen mit ei-
nem Abstand der Ringebenen von 2.5—4.6 A. Die hier wirk-
sam werdenden nichtbindenden Wechselwirkungen sind
wiederholt® in den letzten Jahren diskutiert worden und
haben im MM3-Kraftfeld zu einer Neuparametrisierung
gefiihrt ",

Bei 2a 4Bt sich die zu hoch berechnete Barriere auf ein
zu hartes van-der-Waals-Potential im Bereich <19 A zu-
rickfiihren. Die hier erkennbare Unzulinglichkeit des
Kraftfelds ergibt sich auch aus der zu klein berechneten Hy-
drier-Wiarme’? bei dem ,,birdcage“-Kohlenwasserstoff 45
sowic dem zu groBen H---H-Bindungsabstand in 47°¥. Auch
hier wurde im MM 3-Kraftfeld eine Reparametrisierung vor-
genommen Y,

H H
H
H h =
269"
exp.
45 46
2446 "
AH%(ber.): 3098 kcalfimol —  6.52 kcal/mol (MM2°")
3230 keal/mol 228p  6.52 keal/mol (MM2erw®)

47

Bei 44 ist der Grund fiir die deutlich zu niedrig berechnete
Inversionsbarriere zur Zeit unverstanden. Der experimen-
telle Wert wurde hier gleich von drei Arbeitsgruppen mit

Chem. Ber. 123 (1990) 2349 —2371



C: Racemisierungs-Kinetik.

Chem. Ber. 123 (1990) 2349 —2371

Inversionsbarrieren ortho,ortho’-verbriickter Biphenyle 2359
Tab. 3. Inversionsbarrieren mit zugehdrigen Grund- und Ubergangszustandsgeometrien
relevante Torsionswinkel Inversionsbarriere
Substrat =
Torsions- Grund- |Ubergangs . P b AH' AH'™
Seq. winkel mstand | zustand M| TLC AG®| EY |logA® | As* (exp.) | (ber.y®
2-1-1’-2° 41.81 0.0 35)
1 6116 41.81 0.0 A 20 192
1 6-116 703 -83 .
4 2-1-12 -70.3 4.2 B
3 11247 bt g0 C -35 174" 151 116 146 1915
2 1-1'-6-T 2.0 -24.1 ’
S 2-1-1'-2° 4.5 9.2 26b)
4 6-1-1'-6’ -354 14.5 B 31-170 241 2.1 24.7 26¢)
3 6-7-7-6 -61.1 63.3 B 146-182 234 -1.2 229 26 17.96
2 1-67-T -38.7 45.1 C 41 236 2.6 22.8 %9
1 7-76-1 38.6 48.8
2 1'-6-7-8 -73.4 53.0
3 6-1-1-6 47.6 -13.3
1 6-7'8-7 42.6 93.2 11.9 1191
5 1678 731 21 B 06421 123 457 x9g; S8 109 1208
6 6-7-8-7 429 58.3
4 2°-1-12 49.4 -6.2
2 1'6’-7-8 413 -0.5
3 6-1’-1-6 429 0.1
1 6’-7°-8-7 -0.4 -0.1 13.1 12.57
4 2°-1'-12 418 03 B (-)49-52 133 +0.1 %007 29 125 12.55
6 1-6-7-8 66.8 10
5 6-78-7 -68.5 -0.1
7 1°-2°-9'-10 =729 -86.1
3 1’-6'-7-8 -729 46.5
4 6'-1'-1-6 49.2 -3l
5 6-7'-8-7 427 45 R
6 2-1-12 492 182 C 9535 304 200 1288 35 393 2953
8 1-29-10 -729 -83.3 : -
2 1-6-7-8 -729 80.5
9 29-10-9 428 424
1 6-7-8-7" 42.8 711
7 1-6-7-8 -69.3 464
5 6-1-1’-6’ 44.0 -89
1 1-29-10 -69.0 813 23.9 12.6
4 2-1-1'-2’ 4.0 -23.0 C 25-50 242 10'3 i0.2 -3.0 233 21.45
2 2-9-109° 69.9 -68.6 ¢ :
3 1’-2°-9-10 -45.6 474
6 1'6'-7-8 455 -18.2
4 6-1-1-6' 439 -109
5 2112 439 -255
2 1-6-7-8 70.7 49.1
1 6-7-8-7° -69.8 372 23.7 120
3 1'6'-7".8 440 168 C 35-60 24.8 £02 +02 -5.6 23.0 2233
7 1'-2’-9-10 70.7 779
6 2°'9-10-9 -69.8 -70.5
8 1-2-9-10 4.0 526
® [kcal/mol]. — P [s] ' — 9[cal/K - s]. — ¥ Kraftfeld s. Text. — Methode A: Ramanspektroskopie, B: NMR-Spektroskopie,
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Tab. 3 (Fortsetzung)
relevante Torsionswinkel Inversionsbarriere
Substrat Torsions- Grund- |Ubergangsfye o [ qrec A | g0 B y | AH™ L oAE™
Seq. winkel zustand | zustand 1 rCl E” [|logA As*™ (exp.) | (ber.)®

3 1-6-7-8 -90.1 62.5
5 6-1-1’-6’ 64.0 -13.5
2 6-7-8-8° 88.8 -62.6
4 2-1-1'-2 63.7 -18.8 C 20.5 230 23.47
6 16-7-8 957  -6L6 .
7 6-7-8"8 828 1158 27 232
1 7-8-8°-7 -56.7 -38.3
- 1'-6’-7"-8 91.1 929
4 6’-1-1-6 62.5 28.3
5 6’-7-8-8 49.0 86.5
3 2.1-12 66.4 136 B 100-130 20.1 ” 29 21.2 20.70
2 6-7-8-8 47.6 =339
1 7-8’-8-7 19 15 120 19.5
3 1'6-7-8 -60.2 48.0
4 6’-1’-1-6 62.9 20.5 1
5 2-1’-12 60.9 -35
2 1-67-8 956 -100.8 C 49-64 245 24.27
1 6-7-8-8° 56.2 84.5
6 7-8-8-7 234 4.2
6 8-7-6-1" 62.9 16.6
7 8-7-6-1 6%.9 17.7
5 7-8-8-7 63.2 -17.8
3 7611 33 B1 ¢ sz 296 Fb M3 80 264 2987
4 7-6-1-1° 34 -14.7 m ) -
1 6’-1’-1-6 674 40 1
2 2-1’-1-2 60.1 18.7 02 300
5 1’-6-7-8 -97.5 -80.6
4 6-1'-1-6 65.6 =333
7 6-7'-8-8 827 109.8
3 2-1’-1-2 694 -48.0
2 1129 23 -15.2 46.94
8 6-7-8-8° 82.0 68.5
6 7-8-8-7 48.0 -67.3
1 1’-1-29 2.0 -13.6
3 1’2’99 =378 434
4 1'-6’-7-8' 6.3 674
6 6-1-1-6 424 -19.2
5 2'-1’-1-2 344 =21.1
2 2992 61.8 -63.7 B 150 19.7 17.17
1 1-29.9’ -41.6 48.8
8 1-6-7-8 -96.1 -65.6
7 7-8-8-7 52.6 26.8
9 6-7-8-8° 60.0 674
8 1'-6-7'-8’ 2.2 69.3
4 6-116 282 5.9
6 6788 875 -1115
5 2112 16.2 43
> 12.9.0 Ry 3 B 37 14.4 1165
1 1-6-7-8 98.5 -60.8
7 6-7-8-8’ 574 68.6
3 7-8-8-7 56.3 25.3
3 1’6-7-8 99.1 337
1 1’2°-9'9 -1.3 -5.6
4 6’-1'-16 359 -31.0
2 6’-7-8’-8 51.8 29.0
5 2.1-12 203 77 B -116 74 4.07
6 1-6-7-8 -99.6 94.8
8 1-2-9-9’ 0.4 6.3
7 6-7-8-8° 0.5 -84.9
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Tab. 3 (Fortsetzung)

relevante Torsionswinkel Inversionsbarriere
Substrat Torsions Grund- | Ubergangs AH™ AH™
y R - .
Seq winkel rustand | zusund M| TUCL | AGW| EN [loga® | aso | 00 | e
6 1'6-78 612 -1.8
1 1299 13 21
3 6-1-1-6 409 0.1
4 21412 -19.1 0.0 15.20
7 12:9.9° 11 2.0
2 1-67-8 674 21
5 7-8-87 -59.6 02
7 1'6-7-8 971 48.1
4 1'2.9"10° 9638 20
6 6-1-1-6 638 26.4
5 2-1-12 639 8.9
9 1678 968  -1040 C 300 >48.2 42.16
2 1-2:9-10 -97.0 95.4
1 6-7-8-8° -83.6 4338
8 7°-8"-87 516 62,0
3 9°-10"-10-9 517 -50.8
8 1678’ 67.0 73.4
1 1'-29-10 £7.5 -81.6
peras & B
4 *.1-1- R .
3 1-2:9-10 672 3 € 300 >46.2 51.03
6 1678 £73 69.3
7 7887 632 57.4
2 9-10"-10-9 632 576
2 1’2910 890  -106.5
6 6-1-1-6 663 -8.0
8 6-7-8-8 470 289
4 2'-9°-10"-10 492 433
7 1678 89.1 1031 C 300 >50.4 45.54
9 1-2:9-10 889  -1053
1 29-10-10° 472 56.7
3 6788 492 %76
5 2112 66.3 242
2 8adbda-lda 67.7 23
1 4a-14a-14-13 64.4 653 23)
6 14-13-122-8b 653 683 384 11.54
4 4b-8a-8b-12a 678 387 € 235 418 73 +o97 88 314 3816
3 54bdad 64.9 16.0
5 8-8a2-8b-9 632 436
3 8a-4a-4b-16b 69.3 40.7 m
4 4a16b-12b-16a  -68.4 61.0
1 8b-12a-12b-16a 69.4 a1 € >67 65.88
2 4b-8a-8b-12a 68.4 26.6
7 8
s 1 OC,Hs g-7-6—§ 55)8.1 0.8
54 556 0.
) z 1§54 e 00 B (7030 1247 1149 1197 558 1096  10.14
7-8-1-2 556 00
4 3
la
1 432-1 61.2 26
2 §-1-§-7 16 26
-7-6-5 .3 4.0 3¢)
7 3ase & 59 C 247 230 1155 17 24 2120
- 113210 56.8 48
- 10-2-1-9 23 74
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Tab. 3 (Fortsetzung)
relevante Torsionswinkel Inversi i
. — e versionsbarriere
orsions- . Tgangs .

Seq. winkel zustand | zustand (M TUC AGW | EY logdD | ast (g.‘)) (ﬁe’f;')”
4 1-2-34 633 0.0
4 2-1-8-7 -62.2 0.0

2 g-g—_SI-g -62.2 0.0 40

67 623 0.0

2 91210 23 120 318 29.1 10.81 -11.0 28.5 27.43
3 10-2-3-11 58.9 -194
1 11-34-12 -2.3 12.1

: 6-5-4-3

CH -5-4- 62.0 0.0
s s 8
-1-8- 64.5 0.0

s 2 l 5678 621 00 216 199 1159 75 193" 2113
1-2-3-13 177.8 180.0
7-8-1-9 177.9 180.0
2 5-6-7-8 62.1 0.0
2 6-54-3 62.5 0.0

% 'Il-g-éj 62.5 0.0 2

-2- 633 0.0

3 91510 55 05 29.7 27.7 1133 -8.7 27.1 18.12
1 10-2-3-16 550 04
3 16-34-22 2.6 0.5
f ;O-g:?ﬁ -61.3 0.6
-10-10a-4a 0.0 0.0

3 8765 612 11 -30 134 13.91
4 6-5-4a-10a -60.0 0.4
7 6.5 4 4 5-6-6a-10a -62.7 00

CFH 1 6-54a-12a 62.8 02 )

O 2 6a-10a-11-12 628 0.7 124 13.61

N : 3 11-12-12a4a -62.9 0.5

unterschiedlichen Methoden, aber gleichem Ergebnis er-
mittelt®. Ungewohnliche Geometrien werden bei der In-
version nicht durchlaufen. Es stellt sich daher die Frage, ob
nicht moglicherweise der methodische Ansatz falsch ist. Bei
dem Vergleich von experimentellen und berechneten Inver-
sionsbarrieren ist zu beriicksichtigen, daB Kraftfeld-Rech-
nungen naturgemiB den Pfad niedrigster Enthalpie ange-
ben, was nicht zwangslidufig mit dem tatsichlichen Reak-
tionspfad libereinstimmen muB, der sich an der Gibbs-
Energie orientiert. Die Tatsache, daB sich die Inversions-
barrieren bei den Biphenyl-Derivaten in Tab. 3 um mehr als
11 Entropieeinheiten unterscheiden, kénnte andeuten, dal
in der Tat nicht immer der Pfad niedrigster Enthalpie be-
schritten wird. Im Fall von 44 stimmt die experimentelle
Barriere z. B. sehr gut mit einem planaren Ubergangszustand
(s. Abb. 4) iiberein, der um 4.75 kcal/mol iiber dem Uber-
gangszustand mit der niedrigsten Enthalpie liegt. Die sich
hier ergebende Unsicherheit ist ein grundséitzliches Problem
bei der Kalibrierung von Kraftfeldern an Aktivierungsener-
gien und 148t sich nur durch Ausdehnung der Kraftfeld-

Rechnungen auch auf die Berechnung der Ubergangszu-
stands-Entropie 16sen.

5.4 Resonanzenergien

Die Resonanzenergie des COT war wiederholt Gegen-
stand eingehender Untersuchung. Oth* hat den Unter-
schied zwischen der Barriere fiir die Inversion und der Bin-
dungsverschiebung von (—)4 kcal/mol mit der Resonanz-
energie des COTs identifiziert. Hierbei wird unterstellt, daB
im planaren COT mit alternierenden Einfach- und Dop-
pelbindungen, also dem Ubergangszustand des Inversions-
prozesses, keine destabilisiecrende Wechselwirkung der n-
Elektronen besteht. Diese Hypothese wird durch die Kraft-
feld-Rechnungen im Wesentlichen bestitigt. Die fiir das
COT und die Alkyl-substituierten Derivate gemessenen In-
versionsbarrieren kommen den berechneten Werten sehr
nahe. Wo jedoch experimentelle Aktivierungsenthalpien
vorliegen (1a —1e), beobachten wir tendenziell einen um 0.9
kcal/mol geringeren Rechenwert. Wenngleich diese Diffe-
renz im Fehlerbereich der Methode liegt, deutet die in allen
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Fillen gleiche Richtung der Differenz an, dall im planaren
COT auch ohne Bindungsausgleich bereits eine geringe Re-
sonanz-Destabilisierung (ca. 1 kcal/mol) vorliegt.

Tab. 4. Temperaturabhingigkeit (7 [K]) der Geschwindigkeitskon-
stanten (k [s~']) der Ringinversion von Biphenyl-Derivaten

T 408 403 398 393 388 385 383 373 363

ks 165.120 70 50 35 30 25 12 6

T 304.3 293.5 291.9 287.4 283.3 278.2

ks 1559.0 681.2 581.0 406.5 301.2 209.6

T 275.5 270.9 265.9 260.6 256.7 252.0

Kis 157.2 105.1 66.7 40.8 27.5 16.6

T 294.3 283.5 278.2 272.9 267.3 261.7

kg 2962.0 1427.0 971.1 640.0 405.9 259.7

T 256.5 250.9 246.5 240.7 234.3 230.4

kyg 158.2 97.0 67.1 35.2 21.5 14.1

T 384.6 374.5 363.5 363.2 354.4
kpe10° 9.125 3.891 1.187 1.156 0.462

T 523.7 515.7 503.2 493.5
kypel® 3.175 1.875 0.825 0.323

T 332.6 322.4 316.6 312.0 307.6 302.3
k;e10* 7.600 2.547 1.197 0.688 0.398 0.208

T 342.5 332.6 327.8 322.3 316.6 312.0
kige10* §8.850 2.964 1.842 0.988 0.486 0.297

T 407.9 402.6 392.4 383.2 373.5 368.2
kpel0° 40.00 22.46 9.140 3.776 1.281 0.699

Auch fir die Benzo-anellierten Derivate ergeben sich
keine grofleren Abweichungen zwischen experimenteller und
berechneter Inversionsbarriere. Entgegen ilteren Vorstel-
lungen* lassen die Benzol-Ringe keine elektronische Stabi-
lisierung des Systems erkennen. Das ist auch nicht zu er-
warten, wenn das planare COT nur ein einfaches Polyen ist
und keine nennenswerte Antiaromatizitédt besitzt.

Obwohl die aufgrund der Hiickel-Regel zu erwartende
Resonanz-Stabilisierung des COT-Dianions durch eine
Reihe von Beobachtungen gestiitzt wird*®, fehlen quanti-
tative Aussagen zu seiner Resonanzenergie. Der unmittel-
bare Weg, diese GroBe aus der bekannten Bildungsenthalpie
des Dianions*® zu berechnen, scheitert an dem fehlenden
Referenzwert fiir ein Molekiil mit lokalisierten Bindungen.
Ein Kraftfeld fiir Dianionen steht nicht zur Verfiigung, und
quantenmechanische Rechnungen auf hinreichend hohem
Niveau liegen nicht vor.

Als Ausweg aus diesem Dilemma hat Paquette ™ die In-
versionsbarriere sterisch gehinderter COT-Derivate fiir die
Abschitzung der Resonanzenergie herangezogen. Durch
Vergleich mit der entsprechenden Barriere des Dianions
solite direkt der gesuchte Wert resultieren, wobei unterstellt
wird, daB das COT in seiner nichtplanaren Geometrie ein
geeignetes Modell fiir ein Molekiil mit lokalisierten Bindun-
gen ist. Alle von Paquette dargestellten COT-Dianionen
hatten jedoch eine planare Struktur™, so daB Paquette nur
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einen Mindestwert fiir die Resonanzenergie der Dianionen
angeben konnte.

Sterisch stirker gehinderte COT-Dianionen liegen in den
Benzo-anellierten Verbindungen 2, 3 und 4 vor. Uber die
Dianionen dieser Substanzen und ihre Inversionsbarriere
wurde wiederholt in vorausgehenden Arbeiten berichtet“%,
In Tab. 5 sind die Inversionsbarrieren aller bekannter COT-
Dianionen denen der Neutralverbindungen gegeniiberge-
stellt. Nur die Dianionen von 2a, 3b und 4 haben eine nicht-
planare Geometrie, wobei nur im Fall von 3b die zugehorige
Inversionsbarriere im NMR-spektroskopisch zugidnglichen
MeBbereich liegt und durch Linienform-Analyse bestimmt
werden konnte. Im Sinne der Argumentation von Paquette
sollte hier die durch Vergleich mit der Neutralverbindung
resultierende Differenz von ca. 34 kcal/mol der Resonanz-
energie des COT-Dianions 3b entsprechen.

Der obige Ansatz zur Berechnung der Resonanzenergie
ist jedoch in mehrerer Hinsicht problematisch. Im Gegen-
satz zu den von Paquette analysierten Cyclooctatetraen-De-
rivaten 1b und 1¢ ist der Ubergangszustand der Inversion
des neutralen Tribenzo-Derivates 3b nicht planar (s. oben).
Ob auch das Dianion die gleiche Ubergangszustandsgeo-
metrie hat, ist unbekannt. In dem Bestreben, eine optimale
Wechselwirkung der n-Elektronen des Achtrings zu reali-
sieren, konnte der Ubergangszustand eine andere Geometrie
besitzen.

Auch die Geometrie der Grundzustidnde von Neutralver-
bindung und Dianion diirften vermutlich sehr unterschied-
lich sein. In dem Bestreben, die Ladungen zu delokalisieren,
wird das Dianion auch im Grundzustand eine partielle Ein-
ebnung anstreben. Bei 4 kann diese Tendenz bei der Ge-
nerierung des Dianions direkt durch den Symmetrie-Uber-
gang D,; — C, beobachtet werden“”. Die Inversionsbarriere
der Neutralverbindung ist dann aber als Ma8 fiir die vom
Dianion zu iiberwindende sterische Energie ungeeignet. Nur
wenn Aussagen liber die Struktur des nichtplanaren COT-
Dianions 3b vorliegen (Kristall-Struktur), konnten sinnvolle
Angaben iiber die mit der Inversion des Dianions einher-
gehende sterische Energiednderung gemacht werden.

Wenn aber auch nichtaromatische Anionen bzw. Dianio-
nen eine Stabilisierung durch Delokalisation anstreben®®,
dann wird der von Paquette vorgeschlagene Weg zur Be-
stimmung der Resonanzenergie des COT-Dianions grund-
satzlich in Frage gestellt, dann ist eben das COT-Dianion
in seiner Wannen-Geometrie kein geeignetes Modell fir ei-
nen nichtaromatischen Referenzzustand.

Tab. 5. Gibbs-Inversionsbarriere von COT-Derivaten und ihren
Dianionen [kcal/mol]

Substanz 1a 2b 2¢c 3b 4 1b2 1%
Neutralverb. 9.82  29.6 455 418 104 247 318
Dianion 0.0 <6 >15 75 >15 00 00

8 AG* (Doppelbindungswanderung) = —4 kcal/mol®”,

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit
durch Sachmittel.
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Experimenteller Teil

Schmp., Sdp.: unkorrigiert. — 'H-, *C-NMR: AM-400 (Bruker).
Bei den Signalzuordnungen entsprechen die Atombezifferungen
nicht der Nomenklatur; sie sind Tab. 3 zu entnehmen. — IR: In-
frarot-Gitter-Spektrometer 681 (Perkin-Elmer). — UV: Cary 17
(Varian). — MS: CHS (Varian-MAT). — Drehwerte: Polarimeter-
Detektor P 241 LC (Perkin-Elmer). — Thermolysen: a) In einer
thermostatisierten 200-pl-Polarimeterkiivette (20—110°C, Tempe-
ratur-Konstanz: +0.1°C). Die zeitabhiingige Anderung der spezi-
fischen Rotation wird im Polarimeter-Detektor verfolgt und kon-
tinuierlich an einen XY-Schreiber gegeben. b) In zugeschmolzenen,
durch Erhitzen mit Triethylamin desaktivierten Pyrex-Ampullen;
die Losungen wurden vor dem Zuschmelzen mit Argon gesattigt;
als Heizbider wurden bis 150°C ein Olbadthermostat, von
200—250°C ein HeiBluftthermostat (jeweils ausgeriistet mit Pt-100-
Widerstandsthermometer, Temperatur-Konstanz: +0.1°C bzw.
+0.3°C) und bei 300°C ein Roéhrenofen (Temperatur-Konstanz:
+5°C) verwendet. — HPLC: Pumpe (0— 6000 psi; Waters), Injek-
tor (Duramat-Dosiereinrichtung, Aufgabenvolumen: variabel, ma-
ximal 5 ml), Detektoren: variables UV-Spektrometer (Du-Pont),
Polarimeter-Detektor P241 LC (hintereinander geschaltet).

Tetrahydrocyclooctafdef[phenanthren-tetracarbonsdure-tetra-
ethylester 34: 12.7 g (40.0 mmol) 1,1,2,2-Ethantetracarbonsiure-te-
traethylester und 3.15 g (80.0 mmol) Kalium in 150 ml absol. Toluol
werden unter Inertgasatmosphére bis zur vollstindigen Umsetzung
(ca. 6 h) zum RiickfluB erhitzt. Zu der entstandenen gelartigen Sus-
pension des Dikalium-Salzes gibt man in einer Portion 14.6 g (40.0
mmol) 33 zu und rithrt die Reaktionsmischung 60—70 h unter
RiickfluB. Nach dem Abkiihlen auf Raumtcmperatur wird mit etwa
200 ml Wasser hydrolysiert, die organische Phase separiert und das
Losungsmittel im Vakuum abdestilliert. Der 6lige Riickstand wird
an AL,O; adsorbiert und an einer AL,O,-Séule (neutral, Akt. II—1II1,
100 x 3 cm) mit Hexan/CHCI; (1:1) chromatographiert. Nach Ab-
trennung geringer Mengen an 4,5-Dihydropyren sowie unumge-
setztem 1,1,2,2-Ethantetracarbonsdure-tetracthylester wird die
Laufmittelpolaritit langsam gesteigert (bis zu 100% CHCI,), wobei
man 34 neben offenkettigen bzw. oligomeren Nebenprodukten elu-
iert. Nach Abdampfen des Lésungsmittels und Umkristallisieren aus
Hexan/Benzol (10:1) erhdlt man 10.7 g (51%) 34 als farblose, rhom-
benférmige Kristalle (Schmp. 135°C). — 'H-NMR (300 MHz,
CD(l,, 20°C): & = 7.70 (d, 2H, 3-, 3"-H); 7.52 (s, 2H, 9-, 9"-H); 7.48
(t, 2H, 4-, 4-H); 7.30 (d, 2H, 5-, 5-H); 4.23 (m, 8H, CO,CH,CH;);
4.02, 3.69 [AB-System, Jo5 = 14.0 Hz, 4H, 7-, 7-H (eq. bzw. ax.)];
1.27, 112 [2 t, 12H, CO,CH,CH; (eq. bzw. ax.)]. — MS (70 eV):
mjz (%) = 520 (29) [M*], 475 (16) [M*+ — OC,H;], 428 (58), 227
(76), 215 (21), 202 (100), 189 (62).

CyoH3, Oy  Ber. 5202097 Gef. 5202113 (MS)

Tetrahydrocycloocta[def]phenanthren-dicarbonsdure 35: 104 g
(20 mmol) 34 und 44.8 g (0.8 mol) KOH in 150 ml Ethylenglycol
werden 4 h unter RiickfluB geriihrt. Die abgekiihlte, klare Losung
wird in 500 ml eiskaltes Wasser gegossen und mit eiskalter, halb-
konz. Salzsdure auf einen pH-Wert von 2—3 gebracht. Die aus-
gefallene Dicarbonsiure wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und im Vakuum i{iber P,Oy, getrocknet. Das in dieser Form er-
haltene Produkt hat einen Schmelzbereich von 245 —256°C; Ausb.
5.70 g (89%). — 'H-NMR (400 MHz, [D;]Pyridin, 20°C): 3 = 7.80
(d, 4H, 3-, 3"-H); 7.62 (s, 2H, 9-, 9"-H); 7.60 (m, 4H, 4-, 4-H, 5-, 5"-
H); 413 (m, 2H, 8-, 8’-H); 3.56, 2.98 [AB-System, Js5 = 13.8 Hz,
4H, 7-, 7-H (eq. bzw. ax.)].

CyHi604 (320.1) Ber. C 7497 H 5.04 Gef. C 74.85 H 5.13

Dihydrocyclooctafdef]phenanthren 12: Eine Suspension von 5.7 g
(18 mmol) 35 und 8.9 g (20 mmol) Blei(IV)-acetat in 100 ml absol.
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Benzol sowie 2.9 g (36 mmol) Pyridin wird unter Riihren zum Riick-
fluB erhitzt, wobei nach kurzer Zeit eine moderate CO,-Entwick-
lung einsetzt. Zur Vervollstindigung der Umsetzung wird die Mi-
schung noch 6 h bei einer Badtemperatur von 80°C geriihrt. Nach
dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird abfiltriert und der un-
16sliche Feststoff zweimal mit heiBem Benzol gewaschen. Man
schiittelt die vereinigten organischen Losungen nacheinander mit
10proz. Salzsdure, Wasser, ges. Natriumcarbonat-Lésung und
nochmals mit Wasser aus, trocknet mit Natriumsulfat und dampft
das Losungsmittel im Vakuum ab. Der 6lige Riickstand wird mit
Petrolether/Benzol (4: 1) durch Al,O; (neutral, Akt. 11 —III) filtriert,
das Laufmittel im Vakuum entfernt und das Rohprodukt aus
CH,;OH umkristallisiert. Man erhilt 0.8 g (19%) 12 als farblose
Kristallblitichen (Schmp. 84-85°C). — 'H-NMR (300 MHz,
CD,Cl,, 20°C): § = 7.68 (d, 2H, 3-, 3*-H); 7.55 (t, 2H, 4-, 4-H);
7.51 (s, 2H, 9-, 9-H); 7.38 (d, 2H, S5-, 5-H); 6.32 (t, 2H, 8-, 8’-H);
322 (d, 4H, 7-, 7-H). — 'H-NMR (400 MHz, CF,Br,/CD,Cl,,
—130°C). 8 = 7.78—7.35 (m, 8H, arom. H); 6.24 (br. s, 2H, 8-, 8-
H); 3.33, 3.14 [AB-System, Jap = 14 Hz, 7-, 7-H (eq. bzw. ax.)]. —
BC-NMR (75 MHz, CD,Cl,, 20°C). § = 136.5, 132.8, 132.2 (C-6,
-6, C-2, -2, C-1, -1'); 129.4, 127.2, 126.0, 125.9, 124.8 (C-3, -3,
C-4, -4, C-5, -5, C-8, -8, C-9, -9'); 36.2 (C-7, -7"). — MS (70 eV}):
mjz (%) = 230 (66) [M *], 215 (41), 203 (72), 202 (100), 189 (23), 101

©3). CyHys Ber. 2301095 Gef. 230.1091 (MS)

Cycloocta[def]phenanthren (11): Eine Losung von 90 mg (0.39
mmol) 12 in 3 ml eines Tetrachlormethan/Hexan-Gemischs (1:1)
wird bei —78°C tropfenweise mit einer Lésung von 65 mg Brom
in 1 ml Tetrachlormethan versetzt, wobei das gebildete Dibrom-
Addukt 36 feinkristallin ausfillt. Nach beendeter Zugabe wird das
Losungsmittel abgedampft und das erhaltene Produkt [136 mg
(90%)] grindlich getrocknet.

AnschlieBend versetzt man das Dibromid mit 0.5 ml (3.28 mmol)
Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU) sowie 5 ml Benzol und riihrt
das Gemisch 12—14 h unter RickfluB}. Daraufhin wird mit 20 ml
Benzol verdiinnt und die Lésung nacheinander mit 10proz. Schwe-
felsdure und Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und
das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Nach Filtration des Roh-
produkts durch ALO; (neutral, Akt. 11 —III; Pentan), Abdampfen
des Laufmittels und griindlichem Trocknen erhdlt man 34 mg (39%
bez. auf 12) 11 in Form farbloser Kristallnadeln. Eine analysenreine
Probe der Verbindung kann durch Umkristallisation aus CH;OH
erhalten werden (Schmp. 93°C). — 'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,,
20°C): 8 = 7.72(d, 2H, 3-, 3’-H); 7.57 (t, 2H, 4-, 4-H); 7.53 (s, 2H,
9-, 9’-H); 7.25 (d, 2H, 5-, 5-H); 6.47, 6.25 (AA’BB’-System, 4H, 8-,
8'-H, 7-, 7-H). — "C-NMR (75 MHz, CD,Cl,, 20°C): § = 1379,
134.3 (C-6, -6", C-2, -2); 133.1 (C-7, -7"), 131.8 (C-8, -8"), 131.0 (C-
1, -17), 128.2, 127.0, 126.7, 126.6 (C-3, -3, C-4, -4, C-5, -5, C-9,
-9). — MS (70 eV). m/z (%) = 228 (53) [M*], 227 (52), 202 (100),
113 (86), 101 (72).

CisHyz Ber. 228.0939 Gef. 228.0941 (MS)

Tetrahydrocyclooctafdef|phenanthren 13: Eine Lésung von
65 mg (0.28 mmol) 12 in 5 ml Essigester wird in einer Mikro-Hy-
drierapparatur zu 20 mg vorhydriertem Pd-Aktivkohle-Katalysa-
tor (5%) gegeben und bis zur Aufnahme von 6.8 ml (0.99 mmol)
Wasserstoff bei Raumtemperatur hydriert. Der nach Filtration der
Reaktionsmischung und Abdampfen des Losungsmittels erhaltene
Riickstand wird aus CH;OH umkristallisiert. Man erhilt 52 mg
(80%) 13 als farblose Kristallnadeln (Schmp. 88 —88.5°C). — 'H-
NMR (300 MHz, CD,Cl;,, —30°C). & = 7.66 (d, 2H, 3-, 3-H);
7.56—17.47 (m, 4H, 4-, 4-H, 5-, 5-H); 7.52 (s, 2H, 9-, 9-H); 2.91,
2.21 2 m, 4H, 7-, 7-H (eq. bzw. ax.)]; 2.33, 1.99 [2 m, 4H, 8-, 8'-H
(eq. bzw. ax)]. — *C-NMR (75 MHz, CD,Cl,, 20°C): § = 14438,
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135.7, 1333 (C-6, -6/, C-2, -2/, C-1, -1°); 131.5, 129.4, 129.2, 127.6
(C-3, -3, C-4, -4, C-5, -5, C-9, -9'); 38.4 (C-7, -7); 31.4 (C-8, -8). —
MS (70 eV): mjz (%) = 232 (58) [M*], 203 (100), 202 (85), 189 (72).

Hexahydrocycloocta[def]phenanthren 14: Eine entgaste Losung
von 69 mg 12 in 5 ml Essigester wird mit 30 mg Pd-Aktivkohle
(5%) versetzt und bei Raumtemperatur 4 h kréftig in einer Was-
serstofl-Atmosphére (aufgesetzter Hp-Ballon) geriihrt. AnschlieBend
wird der Katalysator abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Nach
Umkristallisation des Riickstands aus CH;OH erhilt man 64 mg
(91%) farblose Kristalle des Kohlenwasserstoffs 14 (Schmp.
87°C). — 'H-NMR (300 MHz, CDCl;, 20°C): § = 7.27, 7.18 (2 m,
6H, 3-, 3'-, 4-, 4-H, 5-, 5-H); 2.78, 2.19, 1.77 [3 m, 6H, 4H, 2H,
9., 9-H, 7-, 7-H, 8-, 8"-H (eq. bzw. ax.)]. — 'H-NMR (90 MHz,
C,D,Cl, 150°C): 8 = 7.14 (m, 6H, 3-, 3’-, 4-, 4-H, S-, 5’-H); 2.82
(s, 4H, 9-, 9"-H); 2.62 (br. m, 4H, 7-, 7-H); 2.10 (br. m, 4H, 8-, 8'-
H). — "C-NMR (75 MHz, CD,Cl,, 20°C): § = 141.2, 140.1, 134.3
(C-6, -6', C-2, -2, C-1, -1'); 128.8, 126.8, 123.9 (C-3, -3/, C4, -4, C-
5, -5%); 33.7, 30.7, 28.2 (C-7, -7’, C-8, -8, C-9, -9"). — MS (70 eV}
mfz (%) = 234 (100) [M*], 205 (89), 191 (70), 101 (58).

Octahydrodibenzoffg,mn]joctalen-octacarbonsdure-octaethylester
26: 25.0 g (78.6 mmol) 1,1,2,2-Ethantetracarbonsiure-tetraethyl-
ester und 6.20 g (158 mmol) sorgfiltig entkrustetes Kalium in
700 ml absol. Toluol werden unter sorgféltigem LuftausschluBl bis
zur vollstindigen Umsetzung (zu erkennen am Verschwinden der
Kalium-Kiigelchen) etwa 8 h zum RiickfluB erhitzt. Zu der ent-
standenen gelblichen Suspension tropft man eine Losung von 20.1 g
(38.2 mmol) 25 in 500 ml trockenem Dimethoxyethan und setzt das
Rithren unter Riick{luB fiir 80— 90 h fort. Nach dem Abkiihlen auf
Raumtemperatur wird mit etwa 400 ml Wasser hydrolysiert, die
organische Losung abgetrennt und die wiBrige Phase einmal mit
Ether ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit Natriumsulfat getrocknet, das Losungsmittel im Vakuum ab-
gedampft und der verbleibende Slige Riickstand an Al,Oj; (neutral,
Akt. II —III) adsorbiert und mit Petrolether/Essigester (Anfangs-
verhdltnis 4:1) an einer Sdule (5 x 100 cm) des gleichen Adsorp-
tionsmittels chromatographiert. Sobald die unpolaren Verunreini-
gungen (Dihydropyren etc.) eluiert worden sind und erste Anteile
der Zielverbindung erscheinen, wird die Laufmittelpolaritit lang-
sam gesteigert [bis zu einem Verhiltnis Petrolether/Essigester
(2:1)]. Die Fraktionen, die hauptsidchlich das Produkt 26 enthalten,
werden vereinigt, das LOsungsmittel wird abgedampft und der
Riickstand aus FEthanol umkristallisiert. Man erhidlt 7.2—-9.1 g
(22—28%) farblose Kristalle des Octaesters 26 (Schmp. 124 bis
125°C). — '"H-NMR (400 MHz, CDCl;, 20°C). § = 7.12, 7.04 (AB,-
System, 6H, 4-, 4-H, 3-, 3’-, 5-, 5-H); 4.16, 393 [2m, 16H,
CO,CH,CHj; (eq. bzw. ax.)]; 3.83, 3.23 [AB-System, J,p = 14.6 Hz,
8H, 7-, 7-, 9-, 9-H (eq. bzw. ax)]; 1.24, 096 (2t, 24H,
CO,CH,CH,;). — ®C-NMR (100 MHz, CDCl;, 20°C): 8 = 169.6,
169.5 [CO,CH,CH; (eq. bzw. ax.)]; 139.0, 136.7 (C-1, -1°, C-2, -2/,
-6, -6'), 129.6, 126.2 (C-3, -3/, -5, -5, C-4, -4); 62.8 (C-8, -8’, -10,
-107); 61.9, 61.2 [CO,CH,CH; (eq. bzw. ax.)]; 36.9 (C-7, -7, -9,
-9'), 13.8, 134 [CO,CH,CH; (eq. bzw. ax.)]. — MS (70 eV): m/z
(%) = 838 (100) [M*], 793 (97) [M* — OC,Hs], 719 (44), 673
(32), 645 (42), 599 (38).

CyuHsO46 (838.9) Ber. C 63.00 H 649 Gef. C 63.05 H 6.68

Octahydrodibenzo{ fg,mn Joctalen-tetracarbonsdure 27: Eine Mi-
schung von 8.15 g (9.7 mmol) 26 und 37.4 g (67 mmol) Kalium-
hydroxid in 250 ml Ethylenglycol wird 6 h zum RiickfluB erhitzt.
Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur gieBt man die klare
Reaktionsmischung in 700 ml eiskaltes Wasser und 148t unter kraf-
tigem Rithren ca. 100 ml eiskalte halbkonz. Salzsdure zutropfen.
Der ausgefallene feinkristalline Niederschlag wird abgenutscht, ca.
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12 h bei —80°C im Vakuumtrockenschrank vorgetrocknet und an-
schlieBend im Vakuumexsikkator iiber P,O,, aufbewahrt. Man er-
halt auf diese Weise 3.70 g (86%) der rohen Tetracarbonséure. Das
Produkt hat einen Schmelzbereich von 250 —255°C und kann ohne
weitere Reinigung fiir die nachfolgende Decarboxylierung eingesetzt
werden. — '"H-NMR (400 MHz, [Ds]Pyridin, 20°C): 8 = 7.56, 7.42
(AB,-System, 6H, 4-, 4-H, 3-, 3’-, 5-, 5-H); 3.63 (dd, 4H, 8-, 8'-,
10-, 10’-H); 3.41, 2.66 [AB-Systcm, J,3 = 13.3 Hz, 8H, 7-, 7-, 9-,
9’-H (eq. bzw. ax.)].
CyHj, 04 (438.4) Ber. C65.75 H 5.06 Gef. C 64.53 H 5.71

Tetrahydrodibenzo[fg,mnjoctalen 9: 500 mg (1.1 mmol) 27 in
25 ml absol. Pyridin werden unter Argon-Atmosphére in einer Ap-
paratur mit angeschlossenem Blasenzihler auf 65—70°C erwarmt.
Bei dieser Temperatur gibt man 1.50 g (3.4 mmol) Blei(IV)-acetat
in einer Portion zu der Losung, worauf sich ein volumingser Nie-
derschlag bildet, der sich nach ca. 1 —2 min wieder auflost. Gleich-
zeitig setzt eine moderate Gasentwicklung (CO,) ein, die nach ca.
20 min beendet ist. Die mittlerweile braun gefirbte Reaktionsmi-
schung wird noch 15 min bei 70°C geriihrt und nach dem Abkiihlen
auf Raumtemperatur in 300 ml 2 N Salpetersiure gegossen. Man
extrahiert die gebildete Suspension dreimal mit Dichlormethan und
wischt die vereinigten organischen Phasen nacheinander mit Na-
triumcarbonat-Losung und Wasser. Der nach Abdampfen des L§-
sungsmittels erhaltene braune Riickstand wird mit Hexan als Lauf-
mittel durch eine kurze Al,O3-Sdule filtriert. Nach Verdampfen des
Laufmittels fallt ein farbloses, kristallines Produkt an, das aus Etha-
nol umkristallisiert wird. Man erhélt 68.0 mg (23%) des Decarbo-
xylierungs-Produkts 9 als sehr feine farblose Kristallnadeln (Schmp.
204°C). — 'H-NMR (200 MHz, CDCl,, 20°C): 8 = 7.30, 7.06 (AB-
System, 6H, 4-, 4-H, 3-, 3’-, 5-, 5’-H); 5.82 (m, 4H, 8-, 8-, 10-, 10'-
H); 3.10, 2.90 [AB-System, J,5 = 14.3 Hz, 8H, 7-, 7’-, 9-, 9"-H (eq.
bzw. ax.)]. — *C-NMR (100 MHz, CDCl;, 20°C): & = 140.3, 136.1
(C-11517, C-2, -2-, 6-, 6); 129.5, 1269 (C-3, -3, -5, -5, C-4, -4);
128.9 (C-8, -8’, -10, -10); 33.7 (C-7, -7, 9-, -9"). — MS (70 eV): m/z
(%) = 258 (100) [M *], 229 (50), 215 (42), 202 (60).

CpHjs Ber. 258.1409 Gef. 258.1435 (MS)

Dibenzoffg,mn]octalen (8). — a) Baseninduzierte Isomerisierung
von 9: Eine Losung von 150 mg (0.58 mmol) 9 und 320 mg (2.86
mmol) frisch sublimiertem Kalium-tert-butoxid in 15 ml absol
THF wird unter Argon-Atmosphire 5 d zum RiickfluB erhitzt.
Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur versetzt man die Reaktions-
mischung mit 1 ml Wasser und dampft im Vakuum bis zur Trockne
ein. Der Riickstand wird mit 20 ml Wasser und 20 ml Dichlor-
methan aufgenommen, die organische Phase in einem Scheidetrich-
ter abgetrennt und die wéBrige Lésung noch zweimal mit Dichlor-
methan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels
im Vakuum und griindlichem Trocknen erhilt man 150 mg (100%)
eines kristallinen, farblosen Produkts, das der NMR-spektrosko-
pischen Analyse zufolge ein Gemisch der isomeren Kohlenwasser-
stoffe 9a bzw. 9b (72%) und 9c¢ (28%) darstellt.

b) NBS-Bromierung von 9a und 9b: Eine LOsung von 148 mg
(0.57 mmol) des nach a) dargestellten Isomerisierungsprodukts in
8 ml absol. Tetrachlormethan wird zusammen mit 205 mg (1.15
mmol) NBS unter Argon auf 80°C erhitzt. Bei dieser Temperatur
gibt man ca. 2—3 mg AIBN zu der Reaktionsmischung. Da nach
1stdg. Riithren bei 80°C noch keinerlei Umsetzung festgestellt wer-
den kann, wird die Mischung 15 min mit einer 500-W-Photolampe
bestrahlt, worauf der vollstindige Ablauf der Kettenreaktion am
Aufschwimmen des gebildeten Succinimids auf der Reaktionslésung
zu erkennen ist. Die Losung wird filtriert und anschlieBend im
Vakuum eingedampft. Nach cintdgigem Trocknen des erhaltenen
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Riickstands bei 80°C im Olpumpenvakuum erhélt man 205 mg
(86%) eines Oligen Produkts, das laut NMR-spektroskopischen und
massenspektrometrischen Untersuchungen im wesentlichen aus
diastereomeren Dibromiden des Typs 29a und 29b zusammenge-
setzt ist und das ohne weitere Reinigung in die folgende Synthe-
sestufe eingesetzt wird,

c) Dehydrobromierung von 29a und 29b: Zu einer LGsung von
205 mg (0.49 mmol) des nach b) erhaltenen Bromierungs-Produkts
in 3 ml absol. THF tropft man bei 0°C unter Argon eine Ldsung
von 200 mg (1.78 mmol) frisch sublimiertem Kalium-tert-butoxid
in 5 ml absol. THF, wobei sich die Losung braun férbt und langsam
durch einen Niederschlag von Kaliumbromid getriibt wird. Die
Mischung wird zur Vervolistindigung der Dehydrobromierung
noch 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend versetzt man
die Suspension mit 2 ml Wasser und dampft im Vakuum bis zur
Trockne ein. Der Riickstand wird mit 10 ml Wasser und 20 ml
Dichlormethan aufgenommen, die Phasen werden getrennt, und die
wiifirige Losung wird noch zweimal mit Dichlormethan ausgeschiit-
telt. Man trocknet die vercinigten organischen Extrakte mit Na-
triumsulfat und destilliert das Lésungsmittel im Vakuum ab. Der
so erhaltene Riickstand wird mit Hexan als Laufmittel durch eine
zur Halfte mit AL,O; gefiillte Pasteur-Pipette filtriert. Nach Entfer-
nen des Lésungsmittels im Vakuum und griindlichem Trocknen im
Olpumpenvakuum erhilt man 61 mg (49%) einheitlicher, farbloser
Kristallnadein des Dibenzo[fy,mn]octalens 8. Die Gesamtausbeute
der Synthesestufen a), b) und c) betrigt 40% (bezogen auf das sym-
metrische Dien 9).

Eine analysenreine Probe des Produkts kann durch Umkristal-
lisation aus Hexan oder Ethanol erhalten werden, wobei die Aus-
beute allerdings auf etwa die Hélfte zuriickgeht (Schmp. 188°C). —
'"H-NMR (200 MHz, CD,Cl,, 20°C): = 7.23, 6.96 (AB,-System,
6H, 4-, 4-H, 3-, 3’-, 5-, 5-H); 6.64, 6.00 (AA’BB’-System, 4H, 7-,
7-,9-, 9-H, 8-, 8-, 10-, 10-H). — BC-NMR (50 MHz [D,]THF,
20°C): & = 1409 (C-1, -17); 139.7 (C-2, -2/, -6, -6'); 133.8 (C-7, -7,
-9, -9; 130.7 (C-8, -8’, -10, -10'), 127.2 (C-3, -3/, -5, -5"); 126.1 (C-4,
-4). — MS (70 eV). mjz = 254 (34) [M*], 253 (100) [M* — H],
252 (57) (M* — 2 H].

CypHys Ber. 254.10955 Gef. 254.10955 (MS)

Octahydrodibenzo[fg.mnjoctalen 10: Eine cntgaste Losung von
129 mg (0.51 mmol) 9 in 10 ml Essigester wird unter Zusatz von
30 mg Pd-Aktivkohle-Katalysator in einer fiir Mikroansétze kon-
struierten Hydrier-Apparatur bei Raumtemperatur bis zur been-
deten Wasserstoff-Aufnahme hydriert. Das nach Abfiltrieren des
Katalysators und Verdampfen des Ldsungsmittels verbleibende
Produkt wird aus CH;OH umkristallisiert. Man erhélt 106 mg
(81%) farblose Kristalle des Kohlenwasserstoffs 10 (Schmp.
123°C). — 'H-NMR (300 MHz, C,D.Cl,, 120°C): 3 = 7.31, 7.15
(AB;-System, 6H, 4-, 4-H; 3-, 3’-, 5-, 5-H); 2.69, 2.05 [2 m, 8H,
7-, 7=, 9-, 9"-H (eq. bzw. ax.)]; 2.15, 1.56 [2 m, 8H, 8-, 8-, 10-,
10"-H (eq. bzw. ax.)]. — *C-NMR (75 MHz, C,D,Cl,, 20°C): § =
142.9, 137.3 (C-1, -1/, C-2, -2/, -6, -6"); 128.2, 126.7 (C-3, -¥, -5, -5");
328 (C-7, -7, -9, -9°); 30.2 (C-8, -8, -10, -10"). — MS (70 eV): m/z
(%) = 262 (89) [M ™1, 233 (27), 219 (77), 205 (63), 191 (100), 178
42), 165 (35).

CyHy; Ber. 2621722 Gef. 262.1733 (MS)

Isopropyl-dibenzo-bicyclo[4.2.0 Jocta-dien-dicarbonsdureanhydrid
22a: Fine Mischung von 5.3 g (29.8 mmol) Phenanthren, 5.5 g (47.4
mmol) Isopropylmaleinsdureanhydrid® und 0.63 g (3.00 mmol)
Benzil (als Sensibilisator) in 500 ml entgastem Hexan wird in einer
Photolyseapparatur (Pyrex-Innenschacht) 100 h mit einer 125-W-
Hg-Hochdrucklampe bestrahlt. Wihrend dieser Zeit muB der In-
nenteil der Photolyseapparatur etwa alle 10 h mit Aceton von po-
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lymeren Nebenprodukten freigespiilt werden. Gegen Ende der
Reaktionszeit (etwa 70—80 h) beginnt sich das reine kristalline
Photoaddukt 22a abzuscheiden. Nach Einengen der Hexan-Losung
auf das halbe Volumen und Stehenlassen bei 20°C erhilt man ins-
gesamt 4.85 g (51%) 22a (Schmp. 145—-146°C). — 'H-NMR (300
MHz, CDCl, 20°C): § = 7.90, 7.29 (2 m, 8 H, arom. H); 4.34, 4.13
(AB-System, 2H, 1-, 6-H); 3.25 (d, 1H, 8-H); 1.95 [m, 1H,
CH(CHa),]; 0.78, 0.60 [2 d, 6H, CH(CH3),]. — MS (70 eV). m/z
(%) = 318 (2) [M*], 178 (100) [Retro-Diels-Alder-Addukt].
CyH;;O; Ber. 318.1256 Gef. 318.1271 (MS)

Isopropyl-dibenzo-bicyclo[4.2.0 Jocta-dien-dicarbonsdure 23a:
6.70 g(21.1 mmol) 22a werden mit 11.2 g (0.20 mol) KOH in 100 ml
cines Ethanol/Wasser-Gemisches (2:1) 2 h zum RiickfluB erhitzt.
Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur dampft man die Hauptmenge
des Alkohols im Vakuum ab, 16st den Riickstand in 500 ml Wasser
und erhitzt kurz zum Sieden. Die heiBle Losung wird filtriert und
das auf 0°C abgekiihlte Filtrat mit halbkonz Salzsiure neutrali-
siert. Das ausgefillte Rohprodukt wird abfiltriert, mit Wasser ge-
waschen und anschlieBend im Vakuumexsikkator iiber P,Oyy ge-
trocknet. Nach Umkristallisieren aus Aceton erhdlt man 4.75 g
(71%) der feinkristallinen, farblosen Dicarbonsidure 23a (Schmp.
207—209°C). — '"H-NMR (300 MHz, [D¢lAceton, 20°C). & = 7.98,
7.45, 7.30 (3 m, 8H, arom. H); 4.72, 3.85 (AB-System, 2H, 1-H, 6-
H); 3.25 (d, 1H, 8-H); 1.97 [m, 1H, CH(CH,),]; 0.80,0.45 [2 d, 6H,
CH(CH3),].

Isopropyl-dibenzo-bicyclo[4.2.0 Jocta-trien 24a: Eine Mischung
von 4.4 g (13.1 mmol) 23a, 6.2 g (14.0 mmol) Blei(IV)-acetat sowie
2.1 g(26.0 mmol) Pyridin in 100 ml absol. Benzol wird unter Argon-
Atmosphire bis zur beendeten CO,-Entwicklung (ca. 4 h) bei 80°C
gerithrt. Nach der Umsetzung wird filtriert und der anorganische
Niederschlag zweimal mit Benzol gewaschen. Die vereinigten or-
ganischen Losungen werden nacheinander mit verd. Salzsdure,
Wasser, 10proz. Na,CO,-Losung und nochmals mit Wasser ge-
waschen, mit MgSO, getrocknet und im Vakuum eingedampft. Das
Glige Rohprodukt wird mit Hexan/Benzol (4:1) durch Al,;Os (neu-
tral, Akt. TI—III) filtriert. Nach Entfernen des Laufmittels im
Vakuum und Umbkristallisation aus Ethanol erhilt man 2.1 g (67%)
24a als farblose Kristallnadeln (Schmp. 59°C). — 'H-NMR (300
MHz, CDCl;, 20°C). & = 8.01, 7.31 (2 m, 8H, arom. H); 587 (s,
1H, 8-H); 4.30, 4.14 (AB-System, 2H, 1-H, 6-H); 2.25 [m, 1H,
CH(CH,),]; 1.18, 0.97 [2 d, 6H, CH(CH;),]. — MS (70 eV): m/z
(%) = 246 (18) [M*], 215 (4), 203 (12) [M* — iPr], 178 (100)
[M* — iPr-Acetylen].

CisHiz Ber. 246.1409 Gef. 246.1410 (MS)

Isopropyl-dibenzof a,c [cycloctatetraen 2b: Eine sorgfiltig im
Hochvakuum entgaste Ldsung von 200 mg (0.81 mmol) 24a in 3 ml
Mesitylen wird in eine dickwandige Glasampulle gefiillt und diese
bei 10~* mbar zugeschmolzen. Die Ampulle wird in einem zylin-
drischen Stahlgefi3 verschlossen und der Inhalt mittels eines elek-
trischen Heizmantels 20 min bei 365—370°C thermolysiert. Ana-
lytischen Gaschromatogrammen zufolge besteht das erhaltene
Reaktionsgemisch aus 24a (40%), 2b (35%) und Phenanthren
(20%). Zur Aufarbeitung werden die Rohprodukte aus mehreren
Ansitzen zunichst an Al,O; (neutral, Akt. II—1IT, 100 x 2 cm,
Hexan) und anschlieBend an Kieselgel (150 x 2 cm, Hexan) chro-
matographiert. Die abschlieBende Reinigung der produkthaltigen
Fraktionen erfolgt durch eine praparative gaschromatographische
Trennung (Carbowax, 1 m, 170°C Siulentemperatur). Man erhilt
auf diesc Weise aus insgesamt 1.9 g (7.7 mmol) des Ausgangsma-
terials 65 mg (3.4%) der reinen Zielverbindung 2b als farbloses
Ol. — '"H-NMR (300 MHz, CDCl,, 20°C): & = 7.20 (m, 8H, arom,
H); 6.68, 6.07 (AB-System, 2H, 7"-, 8-H); 6.37 (s, 1 H, 7-H); 2.39 [m,
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{H, CH(CH,),]; 1.02, 0.98 [2 m, 6H, CH(CH,),]. — *C-NMR (75
MHz, CDCly, 20°C): & = 148.5, 142.4, 142.3, 139.4, 139.2 (C-1, C-
1, C-6, C-6’, C-8); 132.6, 131.4, 1304, 130.2, 1283, 127.7, 126.9,
126.7, 126.65, 126.6, 124.6 (C-2, C-2/, C-3, C-3, C-4, C-4', C-5, C-
5, C-7, C-7', C-8"); 35.2 [CH(CH}),]; 21.7, 21.2 [CH(CH3),]. — MS
(70 eV): mjz (%) = 246 (10) [M*], 231 (4) [M* —CH,], 210 (12),
202 (100) [M* — iPr].
CiH;s Ber. 246.1409 Gef. 246.1413 (MS)

Dimethyl-isopropyl-dibenzo-bicyclof 4.2.0 Jocta-dien-dicarbonsdu-
reanhydrid 22b: In Analogie zur Darstellung des Photoaddukts 22a
wird eine Losung von 3.5 g(17.0 mmol) 4,5-Dimethylphenanthren®,
28 g (200 mmol) Isopropylmaleinsiureanhydrid® und 04 g
(2.20 mmol) Benzil in 500 ml Hexan 80 h in einer Photolyseappa-
ratur bestrahlt. Nach Einengen der Losung auf 100 ml und drei-
tigigem Stehenlassen bei Raumtemperatur erhdlt man 1.5—-18 g
(25—130%) cines farblosen, kristallinen endo/exo-Diastercomeren-
gemischs des Photoaddukts 22b (Schmp. 169—170°C). — 'H-
NMR (400 MHz, CDCl;, 20°C): § = 7.23—6.92 (m, 6H, aromat.
H); 4.34—3.43 [2 AMX-Systeme, 3H, 1-, 6-, 8-H (endo/ex0)]; 2.40,
2.25[2 m, 1 H, CH(CH,), (endo/ex0)]; 2.28,2.18 (2 s, 6 H, Aryl-CH;);
1.33, 1.19, 1.12, 095 [4 d, 6H, CH(CH;), (endo/exo0)]. — MS (70
eV): m/z (%) = 346 (1.5) [M*], 206 (100) [Retro-Diels-Alder-Ad-
dukt), 191 (68) [Retro-Diels-Alder-Addukt — CH;].

Cy;Hy0,  Ber. 346.1569  Gef. 346.1580 (MS)

Dimethyl-isopropyl-dibenzo-bicyclo[4.2.0]octa-dien-dicarbon-
siure 23b: Wie bei der Darstellung der Dicarbonsiure 23a be-
schrieben, werden 3.2 g (9.2 mmol) des Photoaddukts 22b mit 3.4 g
(60 mmol) KOH in 100 ml wiABrigem Ethanol unter RiickfluB hy-
drolysiert. Die Reinigung der nach der Neutralisation anfallenden
rohen Dicarbonsiure erfolgt durch mehrmaliges Umbkristallisieren
aus Essigester/Hexan (1:15). Man erhdlt 1.8 g (54%) 23b als sehr
feine, farblose Kristallnadeln (Schmp. 173—175°C). — 'H-NMR
(400 MHz, [Dg]Aceton, 20°C): 8 = 7.21—7.11 (m, 6H, arom. H);
4.04, 3.74, 3.70 (AMX-System, 3H, 1-, 6-, 8-H); 2.28 [m, 1H,
CH(CH,;),]; 2.22, 2.14 (2's, 6H, Aryl-CH3); 1.05, 091 [2d, 6H,
CH(CH,),].

Dimethyl-isopropyl-dibenzo-bicyclof4.2.0 Jocta-trien 24b: Eine
Mischung von 1.80 g (4.7 mmol) 23b, 2.20 g (5.0 mmol) Blei(TV)-
acetat und 0.80 g (10 mmol) Pyridin in 50 ml absol. Benzol wird
unter Inertgasatmosphiire bis zur beendeten CO,-Entwicklung zum
Riickflu} erhitzt. Nach der {iblichen Aufarbeitung (s. Darstellung
von 24a) und Chromatographie an ALO; (Akt. II-III, 40 x
1.5 cm, Hexan) erhdlt man 0.18 g (14%) des Decarboxylierungs-
Produkts als 6liges, farbloses Diastereomerengemisch. — '"H-NMR
(60 MHz, CDCls, 20°C). 8 = 7.07 (m, 6H, arom. H); 571 (s, 1H,
8-H); 4.30—3.92 (m, 2H, 1-, 6-H); 2.25 [m, 1H, CH(CH;),]; 2.23,
2.19 2's, 6H, Aryl-CH,): 1.14—-0.73 [4 d, 6H, CH(CH;),]. — MS
(70 eV): m/z (%) = 274 (2) [M*], 206 (95) [M* — iPr-Acetylen),
191 (100) [M™* — iPr-Acetylen — CHs).

CuyH; Ber. 2741722 Gef. 274.1755 (MS)

Dimethyl-isopropyl-dibenzofa,c Jcyclooctatetraen 2¢: In Analogie
zur Darstellung des Kohlenwasserstoffs 2b werden 60 mg (0.22
mmol) 24b in 2 ml Mesitylen in einer unter Vakuum zugeschmol-
zenen Glasampulle 20 min bei 350°C thermolysiert. Das nach
Verdampfen des Losungsmittels im Olpumpenvakuum und Filtra-
tion durch Al,O; (neutral, Akt. IT—III, Hexan) erhaltene Rohpro-
dukt ist der NMR-spektroskopischen Analyse zufolge aus 50% 2c¢,
10% 24b und 40% 20b zusammengesetzt.

Zur Abtrennung der Zielverbindung 2¢ wird das aus insgesamt
180 mg (0.66 mmol) 24b erhaltene Thermolysegemisch dreimal an
Kieselgel (200 x 1.5 cm, Hexan) chromatographiert. Aus den so

Chem. Ber. 123 (1990) 2349 —2371

2367

erhaltenen einheitlichen Produktfraktionen erhélt man nach griind-
lichem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum 28 mg (15%) 2¢
als farbloses Ol (laut analytischem GC-Test zu 97% rein). Kristal-
lisationsversuche fiihren nicht zum Erfolg. — 'H-NMR (300 MHz,
CDCl,, 20°C). 8 = 7.23—6.87 (m, 6H, arom. H); 6.77, 591 (AB-
System, 2H, 7’-, 8’-H); 6.46 (s, 1H, 7-H); 2.28 [m, 1H, CH(CH;):];
1.87 (s, 6 H, Aryl-CH;); 0.91,0.85 [2 d, 6 H, CH(CH>),]. — BC-NMR
(75 MHz, CDCl,, 20°C): § = 147.9, 1400 (2 s), 139.4, 138.4, 1359,
135.6 (C-1,C-1,C-2, C-2', C-6, C-6", C-8); 133.1, 130.7, 128.2, 128.0,
126.0, 125.8, 1254, 125.1, 1249 (C-3, C-3, C-4, C-4, C-5, C-5, C-
7. C-7. C-87; 352 [CH(CH.)-]: 21.7, 21.2 [CH(CH).]: 19.8 (2 5)
(Aryl-CH3). — MS (T0eV): m/z = 274 3) [M*], 259 () [M+ —
CH3;], 231 (100) [M* — iPr], 217 (41), 202 (22), 189 (15).

Epoxy-tetrahydroisopropyltribenzof a,c.e Jcyclooctatetraen 32b:
Eine Lésung von 0.45 g (1.24 mmol) 30 in 15 ml trockenem Ether
wird unter Argon bei Raumtemperatur innerhalb von 10 min zu
einer gerithrten Suspension von 1.10 g (10.0 mmol) frisch. subli-
miertem Kalium-tert-butoxid in 5 ml Ether und 18.2 g (165 mmol)
31b'" getropft. Nach 48stdg. Riihren bei Raumtemperatur hydro-
lysiert man die Reaktionsmischung mit 30 ml Wasser und extrahiert
die walrige Phase dreimal mit je 50 ml Ether. Nach Waschen der
organischen Extrakte mit 30 ml Wasser und Trocknen mit Na-
triumsulfat wird zunéchst der Ether und anschlieBend das tiber-
schiissige Isopropylfuran iiber eine Vigreux-Kolonne abdestilliert.
Die weitere Aufarbeitung des dabei anfallenden hellbraunen Ols
erfolgt durch ,,Flash“~-Chromatographie an Kieselgel [30 x 3 cm,
CCl,/CHCI, (8:1)]. Als Hauptprodukt erhilt man nach Entfernen
von Losungsmittelresten bei 0.02 mbar 0.31 g (79%) 32b als hell-
gelbes Ol (Diastereomerengemisch aus endo- und exo-Addukt), des-
sen Kristallisation nicht gelingt. — 'H-NMR (400 MHz, CDCl,,
20°C): 8 = 7.30—6.75 [m, 9H, arom. H, 7-H (endo/ex0)]; 6.63, 6.41
[2 AB-Systeme, 2H, 13-, 14-H (endo/exo0)]; 5.52, 5.37, 5.34, 5.31 [4 s,
2H, 5-, 8-H (endo/exo)]; 2.80, 2.66 [2 m, 1 H, CH(CH,), (endo/ex0)];
1.32, 1.22, 1.03, 0.88 [4 d, 6H, CH(CH,), (endo/exo0)]. — MS (70
eV): m/z (%) = 312 (25) [M "], 269 (17) (M* — iPr), 241 (24), 215
(34), 202 (100) [Retro-Diels-Alder-Addukt].

Isopropyltribenzofa,c.eJcyclooctatetraen 3c¢. 25 ml trockenes
THF werden unter Riihren vorsichtig zu 0.50 ml (4.30 mmol)
Titan(IV)-chlorid getropft. Zu der gebildeten gelben Suspension gibt
man in kleinen Portionen 60.0 mg (1.58 mmol) LiAlH,. Nach Zu-
gabe von 60 mg (0.60 mmol) Triethylamin wird die Mischung 5 min
unter Riickflul erhitzt, auf 20°C abgekiihlt und anschlieBend eine
Losung von 190 mg (0.61 mmol) 32b in 15 ml THF zugetropft. Die
Reaktionsmischung wird nach 24stdg. Rithren bei Raumtemperatur
in 70 ml 20proz. K,CO;-Losung gegossen und dreimal mit je 70 ml
Dichlormethan extrahiert. Nach Waschen der organischen Phasen
mit Wasser, Trocknen mit Natriumsulfat und Abdestillieren des
Lésungsmittels bleibt als Riickstand ein hellbraunes Ol, dessen wei-
tere Reinigung durch ,,Flash“-Chromatographie [Kieselgel, Pe-
trolether/Essigester (50: 1)] 125 mg eines hellbraunen Ols liefert, aus
dem man nach Auflosen in heiBem Ethanol und mehrtidgigem Auf-
bewahren bei —20°C 950 mg (69%) 3¢ erhilt (Schmp.
74—75°C). — 'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,, 20°C): § = 7.3—7.0
(m, 11H, arom. H); 6.79 (s, 2H, 9-, 10-H); 2.98 [m, 1 H, CH(CH,),];
1.30 [2 d, 6H, CH(CH,),]. — *C-NMR (100 MHz, C,D,Cl,, 20°C):
6 = 147.8,142.5,142.1, 142.0, 139.6, 137.4, 133.0, 130.6, 130.3, 128.6,
128.0, 127.3, 126.9, 126.8, 125.5 (arom. C, olef. C); 33.9 [CH(CHa3),];
24.3 [CH(CH3),]. — MS (70 eV): m/z (%) = 296 (13) [M 1], 253
(100) [M* — iPr].

CysHyg (296.4) Ber. C 9320 H 680 Gef. C 93.28 H 7.00

Epoxy-tetrahydro-methyltribenzo[a,c.e]cyclooctatetraen 32a:
Unter Argon-Atmosphire wird eine Losung von 800 mg (0.22
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mmol) 30 in 5 ml trockenem Ether bei 20°C zu einer geriihrten
Suspension von 150 mg (1.34 mg) Kalium-tert-butoxid in 14.0 g
(171 mmol) 31a® getropft. Nach 48 h wird mit 30 ml Wasser hy-
drolysiert und die Mischung dreimal mit je 50 ml Ether extrahiert.
Man wischt die vercinigtcn organischen Phasen mit Wasser, trock-
net mit Natriumsulfat und destilliert nacheinander den Ether und
das Methylfuran Gber eine Vigreux-Kolonne ab. Das verbleibende
Rohmaterial wird durch ,,Flash“-Chromatographie an Kieselgel
{30 x 1 cm, Petrolether/Essigester (20:1)] aufgearbeitet. Man er-
hélt auf diese Weise 17 mg (27%) 32a als farbloses Ol, das sich als
endo/exo-Diastereomerengemisch erweist. — 'H-NMR (400 MHz,
CDCl;, 20°C): 8 = 7.30—6.70 [m, 9H, arom. H, 7-H (endo/exo)];
6.62, 6.43 [2 AB-Systeme, 2H, 13-, 14-H (endo/exo)]; 5.52, 5.28, 5.18
[3s, 2H, 5-, 8-H (endo/exo)]; 225, 195 [2s, 3H, CH; (endo/
exo)]. — MS (70 eV). m/z (%) = 284 (25 [M *], 256 (100) [M* —
CQ1J, 241 (19), 239 (20), 215 (37), 202 (82) [Retro-Diels-Alder-Ad-
dukt].

Methyltribenzof a,c.e[cyclooctatetraen 3b: Eine Losung von
35 mg (0.12 mmol) 32a in 5 ml THF wird unter Argon zu einer
Mischung aus 0.1 ml (0.86 mmol) Titan{(IV)-chlorid, 5 ml THF,
12 mg (0.32 mmol) LiAIH, und 0.03 ml (0.23 mmol) Triethylamin
gegeben und 3 h bei 20°C geriihrt, AnschlieBend gieBt man die
Mischung in 30 ml 20proz. K,CO;-Losung und extrahiert dreimal
mit je 30 ml Dichlormethan. Nach Waschen der organischen Pha-
sen mit 20 ml Wasser, Trocknen mit Natriumsulfat und Abdestil-
lieren des Lésungsmittels verbleibt ein hellgelbes Ol, das durch eine
kurze Kieselgel-Siule [Petrolether/Essigester (20:1)] filtriert wird.
Durch Umkristallisation des nach Verdampfen des Lésungsmittels
verbleibenden Riickstands aus Ethanol erhdlt man 14 mg (42%) 3b
als farblose Kristalle (Schmp. 101 —102°C). — 'H-NMR (400 MHz,
CDCl;, 20°C): 8 = 7.3-—-6.9 (m, 11 H, arom. H); 6.77 (s, 2H, 9-, 10-
H); 2.40 (s, 3H, CHj;). — *C-NMR (100 MHz, CDCl,, 20°C): § =
1421, 141.8, 141.7, 139.4, 137.3, 137.2, 136.8, 132.8, 132.7, 130.7,
130.0, 129.9, 128.0, 127.5, 127.0, 126.7, 126.6 (arom. C, olef. C); 21.0
(CH3). — MS (70 eV). m/z (%) = 268 (72) [M*], 253 (100) [M* —
CH;].

CyHys (2684) Ber. C93.99 H6.01 Gef. C 9390 H 6.19

Dichlor-dibenzo-bicyclof4.1.0 [hepta-dien 38: Eine geriihrte Mi-
schung von 17.8 g (0.1 mol) 37 und 228 mg (0.1 mmol) Benzyltri-
ethylammoniumchlorid (anstelle von Cetyltrimethylammonium-
chlorid) in 24 ml CHCIl; wird bei 50°C mit einer Lsung von 30 g
NaOH in 60 ml H,O entsprechend Lit.* umgesctzt; Ausb. 10.9 g
(77%, Lit."™ 79%, jeweils bezogen auf umgesetztes 37) 38.

Dibenzofa,c/cycloheptatrien (15). Eine Losung von 7.5 g (28.8
mmol) 38 in 50 ml Beuzol wird in einer unter Sauerstoff-Ausschluf3
zugeschmolzenen Glasampulle 6 h bei 160°C thermolysiert. Diinn-
schichtchromatographisch (Kieselgel, Cyclohexan) wird sicherge-
stellt, daB sich 38 vollstindig umgesetzt hat. Nach Filtration durch
Kieselgur wird das Lésungsmittel im Rotationsverdampfer im Was-
serstrahlvakuum abdestilliert. Der aus 39 bestehende kristalline
Riickstand wird ohne weitere Reinigung zur Reduktion verwendet;
Ausb. 7.5 g (100%).

Zu einer gerihrten Mischung von 4.0 g (0.11 mol) LiAlH, und
100 ml wasserfreiem Ether tropft man unter Argon eine Losung
von 7.0 g (26.8 mmol) 39 in 100 ml wasserfreiem Ether und riihrt
15 h bei Raumtemperatur und 5 h in der Siedehitze unter RickfluB.
Die abgekiihlte Reaktionsmischung wird durch tropfenweise Zu-
gabe von 5 ml H,0, 3 ml 20proz. NaOH und 14 ml H,O hydro-
lysiert. Nach 1stdg. Rithren wird der Niederschlag abfiltriert und
extrahiert (Soxhlet). Filtrat und Extrakt werden vereinigt und nach
Trockncn mit MgSO, im Rotationsverdampfer im Wasserstrahl-
vakuum eingeengt. Der feste Riickstand wird an Kieselgel mit Cy-
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clohexan als Laufmittel chromatographiert; Ausb. 5.8 g (95%) eines
95:5-Gemisches von Chlordibenzo[a,c]cycloheptatrien 48 und 15,
das ohne weitere Trennung in die nichste Stufe eingesetzt wird. Zur
Identifizierung wurde cine geringe Menge des Gemisches sdulen-
chromatographisch an Kieselgel mit Cyclohexan aufgetrennt:
1. Fraktion 15, 2. Fraktion 48 (Schmp. 144°C). — "H-NMR (80
MHz, CDCL;): 6 = 7.50 (m, 8H, arom. H); 6.73 (s, 1 H, 5-H}; 3.45
(s, 2H, 7,7-H,). — MS (70 eV). m/z (%) = 227 (6) [M*], 191 (100)

[M* — HCI).
-

48

Die mit 4.3 g (0.1t mol) LiAlH, versetzte, gerithrte Mischung von
4.3 g (18.9 mmol) 48 in 50 ml wasserfreiem THF wird 48 h unter
RiickfluB erhitzt. Der Reaktionsverlauf wird diinnschichtchroma-
tographisch (Kieselgel, Cyclohexan) verfolgt. Nach der bei der Her-
stellung von 48 beschriebenen Aufarbeitung (s.o0.) wird der dlige
Riickstand im Wasserstrahlvakuum destilliert; Ausb. 2.8 g (77%)
15, Sdp. 165°C/10 Torr. Die spektroskopischen Daten von 15 stim-
men mit den in Lit."” angegebenen iiberein.

Dibenzofa.c[cycloheptadien (16): Die mit ca. 30 mg Palladium/
Aktivkohle (10% Pd) versetzte, gerithrte Mischung von 1 g (5.2
mmol) 15 in 5 ml CH,OH wird bei Raumtemperatur so lange hy-
driert, bis 15 diinnschichtchromatographisch nicht mehr nachweis-
bar ist. Nach Filtration des Katalysators wird das Losungsmittel
im Vakuum entfernt. Dabei fallt 16 als farblose Kristalle (Schmp.
40°C) in quantitativer Ausb. aus. Die spektroskopischen Daten
stimmen mit den in Lit.'” angegebenen iiberein.

Dihydrodibenzofef kl]heptalene 17 und 18: Eine L&sung von
2.00 g (5.43 mmol) 41" in 12 ml Benzol wird entsprechend der bei
der Herstellung von 39 (s. Darstellung von 15) angegebenen Vor-
schrift 24 h auf 170°C bis zum vollstindigen Umsatz erhitzt. Das
nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum crhaltene Rohpro-
dukt wird ohne weitere Reinigung in 150 ml wasserfreiem THF
gelost und bei Raumtemperatur unter Argon zu einer gerilhrten
Suspension von 8.30 g (0.22 mol) LiAIH, in 50 ml wasserfreiem
THF getroplt. Die Mischung wird 5 d unter RiickfluB zum Siedcn
erhitzt, bis diinnschichtchromatographisch (Kieselgel, Cyclohexan)
kein Ausgangsmaterial mehr nachweisbar ist. Nach der bei der Her-
stellung von 48 (s. Darstellung von 15) beschriebenen Aufarbeitung
wird die gelbbraune, etherischc Phase mit Aktivkohle versetzt, 1 h
geriihrt, von der Aktivkohle abfiltriert und im Rotationsverdampfer
im Wasserstrahlvakuum eingeengt; Ausb. 0.94 g (75%) eines blaB3-
gelben, kristallinen 1:1.6-Gemisches von 17 und 18, das sich mit
Hilfe von Mitteldruckchromatographie an Polygosil (60— 2540
NH,, 25—40 pm, Macherey & Nagel, 25 cm x 17 mm) mit Hexan
als Laufmittel trennen 1403t. 1. Fraktion: 0.30 g (24%) 17 (Schmp.
78°C); 2. Fraktion: 0.48 g (38%) 18 (Schmp. 69 °C). Die strukturelle
Unterscheidung von 17 und 18 beruht auf den 'H- und C-NMR-
Spektren. In Ubereinstimmung mit den Symmetrie-Eigenschaften
dieser beiden Verbindungen findet man fiir die 6 quarterndren und
10 tertidaren C-Atome von 17 4 + 6 = 10 Signale und fiir die von
18 nur 3 + 5 = 8 Signale.

17: IR (KBr): ¥ = 3050 cm~!, 3030, 2980 (C—H), 1590
(C=C). — 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): § = 2.65 (ddd, 2H, 7,9-
H,, 2J = 127 Hz, °*J = 5.7 Hz, *J = 2.1 Hz); 3.10 (ddd, 2H, 7,9-
H,, °J = 8.5 Hz, */ = 1.3 Hz); 6.30 (ddd, 2H, 8,10-H,, 375 =
Moo = 9.9 Hz); 6.60 (br. d, 2H, 7,9"-H.); 7.10 (d, 2H, arom. H);
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7.25 (m, 3H, arom. H); 7.45 (m, 1H, arom. H). — >C-NMR (100.6
MHz, CDCl3). 8 = 33.7 (CH,); 124.5,125.3,126.6, 127.7,129.2, 133.4
(CH); 1329, 136.0, 137.4, 145.3 (C). — MS (70 eV): m/z (%) = 230
(14) [M ], 215 (8), 57 (100).

18: IR (KBr): v = 3050 cm~!, 3030, 2980 (C—H), 1590
(C=C). — 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): § = 2.80 (ddd, 2H, 7,9’-
H, & = 12.7 Hz, %/ = 57 Hz, 4 = 2.1 Hz); 3.25 (ddd, 2H, *J =
8.5 Hz, 7 = 1.3 Hz); 6.30 (ddd, *J7.5 = /540 = 9.9 Hz); 7.15 (m,
4H, arom. H); 7.30 (t, 2H, arom. H). — “C-NMR (100.6 MHz,
CDCly): 8 = 33.9(CHy); 124.2,126.5,126.8, 129.4, 132.9 (CH); 135.0,
137.1, 143.3 (C). — MS (70 eV): m/z (%) = 230 (14) [M*], 215 (8),
57 (100).

Hexahydrodibenzo[ef klJheptalen 19: Die analog zu 15 durchge-
filhrte, katalytische Hydrierung des Gemisches von 17 und 18 liefert
in quant. Ausb. 19*” (Schmp. 97°C). — IR (KBr): ¥ = 3060 cm ™!,
3020, 2930, 2855 (C—H). — 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): 3 = 2.12,
2.36, 2.53 3 m, je 4H, 6 CH,); 7.15 (A,B-Spektrum, 6H, arom.
H). — *C-NMR (100.6 MHz, CDCL,): 8 = 31.2, 33.3 (CH,); 126.3,
127.2 (CH); 138.9, 139.2 (C). — MS (70 eV). m/z (%) = 234 (100)
[M*], 219 (23), 206 (58).

Enantiomeren-Trennungen: Die Trennung der in Tab. 6 aufge-
fiihrten Verbindungen erfolgt jeweils mit Hilfe der HPLC an einer
Cellulosetriacetat-Saule (25 x 1 cm, Macherey & Nagel); Laufmit-
tel: 96proz. Ethanol; DurchfluBgeschwindigkeit: 0.4—2.0 ml/min.
Bei den bei Raumtemperatur thermolabilen Enantiomeren der Ver-
bindungen 7, 17 und 18 wurden Laufmittel, HPLC-Séaule sowie die
Vorlagen fiir die Fraktionen auf 0°C gekiihlt.

Tab. 6. Enantiomeren-Trennungen mit Hilfe der HPLC an Tri-

acetylcellulose; Laufmittel: 96proz. Ethanol;, Retentionszeiten tg

[min]; Enantiomeren-UberschuB (ee); wenn nicht anders angege-
ben, ist ee = 100%

Racemat 1. Fraktion tR 2. Fraktion R
110 mg 2a 45 mg (+)-2a 63 40 mg (-)-2a 167
90 mg 3b% 30 mg (-)-3b 24 25 mg (+)-3b 29
30 mg 7 10 mg (+)-7 25 10 mg (-)-7 54
10 mg 89 3 mg (+)-8 27 3mg (-)-8 34
50 mg 9 21 mg (-)-9 8 19 mg (+)-9 13
10 mg 10% 5mg (-)-10 11 3 mg (+)-10 13
36 mg 17 10 mg (+)-17 17 11 mg (-)-17 51
33 mg 18 10 mg (+)-18 13 12 mg (-)-18 84
140 mg 19 68 mg (-)-19 10 62 mg (+)-19 13

® Keine Grundlinien-Trennung, ee wurde nicht bestimmt, sicherlich
<100%. — ¥ (+)-7: ee ~ 80%; (—)-T: ee ~60%. — 9 (+)-8: ec
x 67%; (—)8 ce ~ 73%.

Allgemeine Beschreibung der Reduktionsversuche unter NMR-
spektroskopischer Kontrolle: Die Darstellung der Dianionsalze von
2b, 2¢, 3¢, 8 und 11 erfolgt durch Reduktion der Neutralverbin-
dungen mit Alkali-Metallen (K, Li) bei —80°C in zugeschmolzenen
NMR-MeBrohrchen, die iiber eine im oberen Teil angesetzte Reak-
tionskammer verfiigen. Als Losungsmittel dienen [Dy]THF
[D¢]Dimethylether oder [D;,]Diglyme (jeweils sorgfiltig getrock-
net und entgast).

Bei der Verwendung von Kalium als Reduktionsmitte] wird das
Alkali-Metall unter Hochvakuum Uber einen Seitenarm in die
Reaktionskammer sublimiert, wo es sich als hochaktiver Spiegel
niederschligt.

Zur Reduktion mit Lithium preSt man das Metall in Form meh-
rerer kurzer Drihte in die Reduktionskammer ein.
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Die Losung kann anschlieBend durch einfaches Umwenden des
NMR-Rohrchens fiir definicrte Zeiten mit der Alkali-Metallober-
fliche in Kontakt gebracht und der Fortgang der Reduktion NMR-
spektroskopisch verfolgt werden.

NMR-spektroskopische Daten der Reduktionsprodukte: 2b*©/
2 Li®: '"H-NMR (300 MHz, [DgJTHF, ~80°C): § = 7.68 (m, 3H,
2-, 2’-, 5-H); 745 (d, 1H, 5"-H); 6.38 (6.30 (2 t, 2H, 4-, 4-H); 5.77,
5.70 (2 t,2H, 3-, 3’-H); 5.57 (5, 1 H, 7-H); 5.55, 5.46 (AB-System, 2H,
7’-, 8’-H); 3.02 [m, 1H, CH(CH,),], 1.43 [d, 6H, CH(CH,),]. — 1*C-
NMR (75 MHz, [Dg]THF, —30°C): § = 138.4, 1354, 133.4, 130.5
(C-2, C-2, C-5, C-5), 1193, 117.3, 116.8, 116.2, 111.6, 111.2, 109.6
(C-1, C-1", C-4, C-4, C-6, C-6", C-8), 105.8, 105.0 (C-3, C-3"), 89.9
(C-8"), 824, 76.4 (C-7, C-T'), 43.9 [CH(CH3),], 27.0 [CH(CH3)2].

2¢°©/2 Li®: 'H-NMR (300 MHz, [Ds]THF, —80°C): § = 7.42,
7.21 (2 d, 2H, 5-, 5-H); 6.30, 6.22 (2 t, 2H, 4-, 4-H); 5.38, 5.30 (2 d,
2H, 3-, 3-H); 4.78 (s, 1H, 7-H); 5.12, 4.63 (AB-System, 2H, 7’-, 8'-
H); 2.77 [m, 1H, CH(CH,),], 1.91, 1.89 (2 s, 6H, Aryl-CHj;); 1.33,
131 [2 d, 6H, CH(CH;).].

3¢’©/2 K®: "TH-NMR (400 MHz, [D3]THF/[D,]Dimethylcthcr,
—80°C): & = 8.13 (d, 1H, 8-H); 8.06 (d, 1 H, 5-H); 7.40 (d, 2H, 4-,
9-H); 7.33 (m, 2H, 1-, 12-H); 6.42 (dd, 1H, 7-H); 6.03 2 t, 2H, 2-,
11-H); 5.77 (AB-System, 2H, 13-, 14-H); 5.39 (m, 2 H, 3-, 10-H); 2.94
[m, 1H, CH(CH,),]; 1.38 [d, 6H, CH(CH,),].

82°/2 K®: 'H-NMR (200 MHz, [Dg]THF, —80°C): 8 = 7.66(d,
2H, 5-, 5-H); 6.36 (dd, 2H, 4-, 4-H); 5.03 (d, 2H, 3-, 3’-H); 6.17,
5.60 (AA'BB’-System, 4H, 10-, 10’-H, 9-, 9’-H); 6.04, 5.90 (AA’BB'-
System, 4H, 7-, 7-H, 8-, 8-H). — ®*C-NMR (50 MHz, [D{]THF,
—50°C): 8 = 144.3 (C-2,-2); 135.2 (C-9, -9'); 133.5 (C-5, -5"); 1304
(C-10, -10); 115.3 (C-4, -4%); 114.8 (C-6, -6); 111.3 (C-1, -1"); 100.0
(C-3, -3"); 96.2 (C-8, -8’); 90.2 (C-7, -7).

11?972 Li®: '"H-NMR (300 MHz, [D]THF, —60°C): = 7.58
(d, 2H, 5-, 5-H); 7.14 (s, 2H, 9-, 9-H); 6.43 (t, 2H, 4-, 4-H); 6.34
(d, 2H, 3-, 3’-H); 6.19, 540 (AA’BB’-System, 4H, 8-, 8’-H, 7-, 7-H).

BC-NMR (75 MHz, [Dg]THF, —20°C): & = 139.5 (C-2, -2,
129.6, 129.4 (C-9, -9, C-5, -5); 118.0 (C-6, -67); 111.1 (C-4, -4'); 109.5
(C-1, -17); 106.2 (C-3, -3'); 88.7, 88.4 (C-7, -7, C-8, -8").

Beschreibung der Konformationsumwandlung von 16 durch dyna-
mische 'H-NMR-Spektroskopie. — a) Mepbedingungen: Die 'H-
DNMR-Untersuchungen werden an einer Probe von 16 in trok-
kenem, entgastem [Dg]THF (in cinem unter Hochvakuum zuge-
schmolzenen NMR-Rohr) bei 14 Temperaturen zwischen —65°C
und +20°C durchgefiihrt (MeBfrequenz: 400 MHz).

Die Ermittlung der genauen Temperatur am Probenort erfolgt
anhand der Verschiebungsdifferenz von Hydroxy- und Methyl-Pro-
tonen in reinem CH;OH* vor und nach jeder Probenmessung. Bei
sdmtlichen Messungen liegt die ermittelte Temperatur innerhalb
einer Schwankungsbreite von 0.2—0.4 K. Mit Hilfe des mittleren
Fehlers der Eichkurve (+0.8 K*) wird fiir die Unsicherheit in der
Temperaturbestimmung ein Wert von oy = +1 K angenommen.

b) Linienformanalyse: Die zur Auswertung der DNMR-Spektren
crforderlichen spektroskopischen Parameter (chcmische Verschie-
bungen, Kopplungskonstanten) der Siebenring-Protonen in 16
werden durch Simulation der entsprechenden, nicht austauschver-
breiterten  Tieftemperatur-Teilspektren anhand des PANIC-
Programms*” ermittelt (Kopplungskonstanten: *J,5 = —12.8 Hz;
3ac = 3.7 Hz; 3Jae = 10.0 Hz). Anhand von mehreren Mcssungen
im Bereich des langsamen Austauschs kann eine signifikante Tem-
peraturabhingigkeit der Verschiebungsdifferenz Ad,p = 8(H,) —
S8(Hp) festgestellt werden, so dall die Resonanzfrequenzen dieser
Kerne bei héherer Temperatur durch lineare Extrapolation aus den
Ticftemperaturparametern ermittelt werden.

Die Linienformanalyse der vom Austausch betroffenen Spektren
crfolgt mit Hilfe des DNMR 5-Programms > (s. Abb. 2).
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Zur iterativen Berechnung des NMR-Spektrums der aliphati-
schen Protonen in 16 werden diese als ABC,-Spinsystem behandelt,
da das Molekiil bei Temperaturen oberhalb —65°C einem schnel-
len PseudorotationsprozeB3 unterliegt, durch den es zur effektiven
magnetischen Equivalenz der Kurve He und He kommt. Zwar
fiihrt cine solche Vereinfachung zur Intensitdtsverfilschung der Si-
gnale von «- und B-stindigen Protonen, jedoch fillt dies nicht ins
Gewicht, da sich die Linienformanpassung lediglich éiber die Re-
sonanzen von H, und Hjy erstreckt und He bzw. He lediglich als
externe Kopplungspartner behandelt werden.

Die Fehler der erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten liegen in
allen Fillen, die in die spitere Auswertung einbezogen werden, un-
ter 1%.

¢) Ermittlung der Aktivierungsparameter: Die in den Linienform-
analysen fiir eine Reihe von MeBtemperaturen berechneten Ge-
schwindigkeitskonstanten werden nach der Eyring-Beziehung (=
AH*; AS™; AG*) sowie der Arrhenius-Gleichung (= E,, InA) aus-
gewertet.

Es werden nur solche Geschwindigkeitskonstanten in die Aus-
wertung einbezogen, die aus Spektren stammen, in dencn die aus-
tauschbedingte Linienverbreiterung mindestens das vierfache der
natiirlichen Halbwertsbreite betrdgt (16: 12 Werte zwischen —42.8
und 21.1°C).

Die Berechnung der Fehlergrenzen der Aktivierungsparameter
erfolgt nach Heinzer und Oth*”,

Rontgenstrukturanalysen von 8 und 11°: Die Bestimmungen der
Gitterkonstanten und Messungen der Reflexintensitéten erfolgt mit
einem Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer mit Mo-K,-Strahlung
und Graphit-Monochromator. Die Strukturen werden mit Direk-
ten Methoden gel6st und nach dem Verfahren der kleinsten Feh-
lerquadrate — die C-Atome anisotrop, dic H-Atome isotrop —
verfeinert. Alle Strukturberechnungen werden mit Hilfe des SDP-
Programmsystems der Firma Enraf-Nonius durchgefiihrt.

8 CyxHy, M = 254.3; monoklin, Raumgruppe P2/c; a =
8.606(1), b = 16.522(4), ¢ = 10.079(2) A; B = 105.76(2)% V =
1379.34 A% Z = 4; dye,, = 1.225 g/em®; W(Mo-K,) = 0.64 cm™?. —
Strukturverfeinerung: Von 2419 symmetrie-unabhingigen Reflexen
(Opax = 27°) werden 859 Reflexc mit [ > 2a(I) zur Strukturbe-
rechnung verwendet. Die Verfeinerung von 237 Parametern fiihrt

Tab. 7. Positionsparameter der Atome in der Kristallstruktur von
8 mit den jeweiligen isotropen B-Werten

Atom x y z B(A?)
C-1 0.6033(4) 0.2760(3) 0.5792(4) 3.1(1)
C-2 0.6247(5) 0.3514(3) 0.6446(4) 3.4(1)
C-3 0.5016(6) 0.4087(3) 0.6114(5) 4.7(1)
Cc4 0.3595(6) 0.3933(3) 0.5129(5) 5.2(1)
C-5 0.3381(5) 0.3198(3) 0.4492(4) 4.7(1)
C-6 0.4557(5) 0.2594(3) 0.4831(4) 34(1)
C-7 0.4169(5) 0.1804(3) 0.4118(5) 4.9(1)
C-8 0.4003(5) 0.1102(3) 0.4727(5) 5.4(1)
C-9 0.7744(6) 0.3741(3) 0.7504(5) 4.5(1)
C-10 0.9143(6) 0.3886(3) 0.7251(5) 5.2(1)
C-1 0.7369(4) 0.2147(2) 0.6108(4) 2.9(1)
c-2 0.8823(4) 0.2301(3) 0.5776(4) 3.3(1)
Cc-3 1.0022(5) 0.1710(3) 0.6025(4) 4.1(1)
c4’ 0.9833(5) 0.0990(3) 0.6637(5) 4.5(1)
C-5’ 0.8434(5) 0.0840(3) 0.6985(4) 3.9(1)
Cc-6 0.7177(5) 0.1399(3) 0.6723(4) 3.2(1)
c-7 0.5698(5) 0.1176(3) 0.7120(5) 4.1(1)
Cc¥ 0.4301(5) 0.1011(3) 0.6209(5) 4.6(1)
cv 0.9192(5) 0.3081(3) 0.5199%(5) 4.3(1)
C-10 0.9418(5) 0.3765(3) 0.5895(5) 5.3(1)

K. Miillen, W. Heinz, F.-G. Klirner, W. R. Roth, I. Kindermann, O. Adamczak, M. Wette, J. Lex

zu R = 0.043 und R, = 0.044. Positionsparameter und isotrope
B-Werte: Tab. 7.

11: CgHy5; M = 228.30; monoklin, Raumgruppe P2,/n; a =
8.822(1), b = 10.837(2), ¢ = 112.819(2) A; B = 101.80(2)% V =
1199.65 A% Z = 4; dyer. = 1.264 g/em’; p(Mo-K,) = 0.67 cm™'. —
Strukturverfeinerung: Von 2611 symmetrie-unabhéngigen Reflexen
(@max = 27°) werden 1767 Reflexe mit I > 2o(I) zur Strukturbe-
rechnung verwendet. Die Verfeinerung von 211 Parametern fiihrt
zu R = 0.044 und R,, = 0.046. Positionsparameter und isotrope
B-Werte: Tab. 8.

Tab. 8. Positionsparameter der Atome in der Kristallstruktur von
11 mit den jeweiligen isotropen B-Werten

Atom  x y z B (A%
C-1 0.1241(2)  0.3791(1) 0.1327(1)  3.24(3)
%) 0.12942)  0.3596(1) 0.0234(1)  4.11¢4)
C-3 0.0038(2) 0.3239(2) -00495(1)  5.234)
C4 0.1375(2) 0.2989(2) -0.0173(2) 5.64(5)
C-5 0.1382(2) 0.3000(2) 0.0915(1)  4.55(4)
C-6 0.0104(2) 0.3378(1) 0.1669(1)  3.51(3)
C-7 0.02052)  0.3091(2) 0.2792(1)  4.08(4)
C-8 0.0229(2) 0.3861(2) 0.3587(1)  4.56(4)
Cc9 0.27522)  0.3660(2) -0.0092(1) 5.17(4)
C-1’ 02631(2)  0.4281(1) 0.2024(1)  3.23Q3)
C-2  040702)  0.4145(1) 0.1696(1)  4.09(3)
C-3  0.5469(2)  0.4428(Q2) 0.2406(2)  5.11(4)
C4  0.5463(2)  0.4929(Q) 0.3373(2)  5.26(4)
C-5  04066(2)  0.5271(2) 0.3621(1)  4.33@4)
C-6  0.2649(2)  0.4979(1) 0.2967(1)  3.39(3)
C-7 0.1292(2)  0.5635(2) 0.3231(1)  3.90(3)
C-8 000692  0.5176(2) 0.3534(1)  4.46(4)
C9  04075(2)  0.3822(2) 0.0612(1)  5.05(4)

CAS-Registry-Nummern

1a: 127710-15-0 / 1b: 63318-58-1 / 1c: 56683-76-2 / 1d: 70528-
25-5 / 1e: 31462-32-5 / (4)-2a: 127760-38-7 / (+)-2a: 127760-
36-5 / (—)-2a: 127760-37-6 / (+)-2b: 127709-85-7 / 2b*° - 2 Li®:
105607-12-3 / (+)-2¢: 127709-89-1 / 2¢*® - 2 Li®: 105607-14-5 /
(£)-3b: 127709-92-6 / (—)-3b: 127709-98-2 / (+)-3b: 127710-05-8 /
(£)-3¢: 127731-59-3 / 3c2© - 2 K®: 127710-17-2 [ 4: 212-74-8 / §:
127710-13-8 / 6: 127710-14-9 / (+)-7: 122801-23-4 / (+)-7: 122801-
24-5 / (—)-7: 127710-06-9 / (+)-8: 127709-75-5 / (+)-8: 127709-
99-3 / (—)-8: 127710-07-0 / §© - 2 K®: 111410-04-9 / (+)-9:
127709-74-4 |/ (—)9: 127710-00-3 / (4)-9: 127731-58-2 / 9a:
127709-76-6 / 9b: 127709-77-7 / 9¢: 127709-78-8 / (+)-10: 127709-
81-3 / (—)-10: 127710-01-4 / (+)-10: 127710-08-1 / 11: 127709-
69-7 / 1172 - 2 Li®: 111410-08-3 / 12: 127709-67-5 / 13: 127709-
70-0 / 14: 127709-71-1 / 15: 127709-93-7 / 16: 127760-35-4 /
(£)-17: 127709-94-8 / (+)-17: 127710-02-5 / (—)-17: 127710-09-2 /
(+)-18: 127709-95-9 / (+)-18: 127710-03-6 / (—)-18: 127710-10-5 /
(+)-19: 127709-97-1 / (—)-19: 127710-04-7 / (+)-19: 127710-11-6 /
22a: 127709-82-4 / 22b: 127709-86-8 / 23a: 127709-83-5 / 23b: :
127709-87-9 / 24a: 127709-84-6 / 24b: 127709-88-0 / 25: 69551-
56-0 / 26: 127709-72-2 / 27: 127709-73-3 / 29a: 127709-79-9 / 29b:
127709-80-2 / 30: 53334-15-9 / 31a: 930-27-8 / 31b: 15012-74-5 /
32a: 127709-91-5 / 32b: 127709-90-4 / 33: 7495-41-2 / 34: 127709-
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100083-00-9 / 41: 69859-45-6 / 44: 127710-12-7 / 48: 127709-96-0 /
51: 35950-26-6 / 1,1,2,2-Ethantetracarbonsiure-tetracthylester:
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64198-15-8 / 4,5-Dimethylphenanthren: 3674-69-9
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