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2 US C H R I FTEN 

Darstellung und Eigenschaften von Cyclo- 
octa[ 1,2-b:4,3-b' :5,6-b" :8,7-b"'] tetrathi0phen['1["~ 

Von Bwnd Greoiny, Annegret Woltermann und 
Thomas Kauf lmnn~" 
Durch formales Verknupfen von Arenenl'l zu Makrocyclen 
entstehen Cyclopolyarene. Es kann kaum zweifelhaft sein, 
daI3 man im heterocyclischen Bereich dieser Substanzklasse 
Vertreter mit ausgepragt nucleophiler bzw. elektrophiler Akti- 
~ i t P t [ ~ I  antreffen wird, wenn wie bei den Cyclotetraarenen 
( I )  bzw. ( 2)l41 ausschlieRlich Kerne einer Kategorie cyclisch 
verbunden sind. Wo dies nicht der Fall ist, kann vermutet 
werden, daI3 es zu einer gewissen Kompensation der fur die 
Einzelkerne typischen nucleophilen bzw. elektrophilen Eigen- 
schaften k ~ m m t ' ~ . ' ~ .  

Zur Klarung der Verhaltnisse haben wir zunachst das farblose 
Cyclotetraaren (I) [Fp=254"C (aus ChloroformlAther 2: l)] 
wie angegeben aus dem Dibromid (3/171 (Weg A) oder (4)ln1 
(Weg B) ~ynthetisiert[~! Das in 25- bzw. l8proz. Ausbeute 
erhaltene ( 1 )  ist nach Molekiilmodellen nicht eben, sondern 
besitzt die ,,Doppelwannenstruktur" ( I  u).  

1101 

( 4 )  

Nach dem 'H-NMR-Spektrum [(CDCI,, TMS, 100 MHz), 
2 Dubletts bei 6=6.93 (HB) und 7.34 (Ha) (1 : I ) ;  JX.p=5.2Hz] 
handelt es sich bei den Kernen von ( I  ) um typische n-Elektro- 
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neniiberschuI3-Kerne (Thiophen: 6 = 7.00 bis 7.40). Sie stehen 
miteinander in elektronischer Wechselwirkung, denn im UV- 
Spektrum ( M Chloroformlosung) ist das Absorptionsma- 
ximum im Vergleich zu Thiophen bathochrom verschoben 
[ ( I ) :  hm,,=278nm (E= 18000); Thiophen: h,,,=239nm 
(E = 5600)J Da das Absorptionsmaximum zwischen den1 des 
2,2'-Bithienyls [A,,,=297 nm (E= 12300)] und 3,3'-Bithienyls 
[h,,, = 263 nm (E = 19000)] liegt, ist anzunehmen, daI3 sich 
die Mesomerie im wesentlichen jeweils auf zwei benachbarte 
Kerne beschrlnkt. Wie bei den beiden Bithienylen findet sich 
im Spektrum von (I) zusiitzlich eine starke Bande bei 242nm 
(E= 1 1  000). die einen separaten Elektronenubergang 
einzelnen Thiophenkernen anzeigt. 

in den 

(6), R = Li, H '  = €I 
(7). I< = 4-Pyr imidinyl ,  H' = H 
(81, R = 11' = 4 - P y r i m i d i n y l  

Wiihrend am vergleichbaren offenkettigen Tetraaren ( 5 )  bis- 
her ein Wasserstoff-Lithium-Austausch nicht gelungen istl'"l. 
konnte ( I )  glatt lithiiert werden. Die Reaktion mit 1 mol 
Butyllithium in T H F  bei 0 C (1/2 h) verlief praktisch quantita- 
tiv. Es diirfte sich hauptsachlich die Monolithiurnverbindung 
( 6 )  gebildet haben, denn durch anschliel3endes Umsetzen mit 
1.2 mol Pyrimidin (3 h bei 0 C. dann I h bei 65 C) und Oxida- 
tion der hydrolysierten Reaktionsprodukte mit K M n 0 4  in 
Aceton bei 20 C (ein Teil des Produkts ( 7 )  ist schon vor 
der Oxidation nachweisbar) wurden neben unveriindertem 
( I  ) (52 %) als Hauptproduktedas gelbe Monopyrimidinyl-De- 
rivat ( 7 )  [Fp=245-247 C (aus Athanol/Chloroform 1 : I ) ;  
Ausb. 79Y0 bez. auf umgesetztes ( 1  )] und ein ebenfalls kristalli- 
nes gelbes Dipyrimidinyl-Derivat [Fp= 205-207 C (aus 
Athanol); Ausb. 9 %  bez. auf umgesetztes ( I  )] isoliert. Eine 
sichere Entscheidung, o b  im Dipyrimidinyl-Derivat der zweite 
Substituent gemPI3 ( 8 )  am Kern C oder in r-Stellung des 
Kerns B oder D haftet, steht noch aus. Bei zwei weiteren 
gelben Substanzen (vermutlich ebenfalls Dipyrimidinyl-Deri- 
vate) verhinderte ihre iiuBerst geringe Menge bisher die Rein- 
darstellung. 
In der Lithiumverbindung ( 6 ) .  in deren Pyrimidin-Addukt 
und in (7 )  ist einer der vier Thiophenkerne durch den Substi- 
tuenten elektronisch modifiziert. Da Dipyrimidinyl-Derivate 
orenbar in weit geringerer Menge als das Monopyrimidinyl- 
Derivat entstanden. scheint sich diese Modifizierung elektro- 
nisch auf die iibrigen drei Thiophenkerne auszuwirken und 
die Zweitsubstitution LU erschweren. 
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Die Struktur der neuen Verbindungen ist mit der beim Dipyri- 
midinyl-Derivat gemachten Einschrankung durch Spektren 
(MS. 'H-NMR, UV) und Elementaranalysen gesichert. 
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1,SAnionische Cycloadditionen von Z(N,N-Diisopro- 
pylcarbamoy1)-allyllithium mit Zweistufenmechanis- 
m ~ [ ' l [ * * l  

Von Willi Bannwarth, Rudolf Eidenschink und 
Thomas Kauffmar~n['] 
Wird eine Losung von 1 niol Methacrylsaurediisopropylamid 
( I )  (Fp=47-47SaC) und 2mol rrans-Azobenzol in T H F  bei 
-60 -C mit 1 mol Lithiumdiisopropylamid versetzt, so bildet 
sich 2-( N,N-Diisopropylcarbamoyl)-allyllithium (2 ) .  fur das 
amehestendiestrukturen (20) und(2b) in Betracht kommen. 
Die Lithiierung von ( I )  verlauft vermutlich deshalb bereits 
bei - 60 C, weil der Wasserstoff-Metall-Austausch durch das 
y-standige N-Atom der Saureamid-Gruppe unterstutzt wird 
(,,y-Effekt"[']). 
(2) addiert sich an das zugesetzte Azobenzol, denn die Aufar- 
beitung des mit Wasser hydrolysierten Ansatzes ergab in 
53proz. Ausbeute 24 1,2-Diphenylhydrazinomethyl)-acrylsau- 
re-N,N-diisopropylamid ( 5 )  (Fp= 110-1 1 1  'C). Bei einer ent- 

H2CYCH3 + LiN(iPr)z  
O"-N( i P r ) p  

(I) 

It 
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6 0 - N ( i P  I ' ) ~  6 0-N( iP r) 

(5) ( 6 )  

sprechenden Umsetzung bei 65 'C entstand in langsamer, nach- 
wei~l ich[~]  uber die Zwischenstufe (3) ablaufender Reaktion 
das anionische Cycloaddukt ( 4 ) .  Nach Zusatz von Wasser 
konnte namlich in 65proz. Ausbeute 1,2-Diphenyl-pyrazolidin- 
4-carbonsaure-N,N-diisopropylamid ( 6 )  (Fp = 140- 140.5'C) 
gewonnen werden, das sich auch durch Umsetzen von ( 5 )  
mit 1 mol Lithiumdiisopropylamid bei 6 5 T  in T H F  und an- 
schlieoende Hydrolyse mit Wasser darstellen lieD (92 YO). 
Wird die oben beschriebene Umsetzung bei - 6 O T  in Abwr- 
sriihrif von trans-Azobmzol vorgenommen, entsteht durch Mi- 
chael-Addition von (2) an ( I  ) das Addukt (7), denn nach 
Wasserzusatz wurde in 98proz Ausbeute 2-Methyl-5-methy- 
len-hexandilure-bis(N,N-diisopropylamid) (9) (lulenchro- 
matographisch gereinigtes 61; Kp= 135:'C/10 Torr, 
nA0 = 1.4760) gewonnen. Die entsprechende Umsetzung bei 
+65'C fuhrt - nachweislich uber das offenkettige Addukt 
(7)l3I - zum anionischen Cycloaddukt (81, wie die Isolierung 
von 1-Methylcyclopentan-l,3-dicarbonsaure-bis(N,N-diiso- 
propylamid) (10) (Fp= 114.5-116°C) in 27-proz. Ausbeute 
zeigt. 

CO-N( iP r ) 2  

T 
CO-N(iPr)2 

(7), X = L i  
( 9 ) ,  X = H 

(8). X = L i  
(10). X = H 

Es gelang bisher nicht, das Lithium-Derivat (2) in erwahnens- 
wertem MaRe an andere Olefine als ( I )  zu cycloaddieren. 
Verbindung ( 2 ) ,  an der gunstig erscheint, daR sie eine relativ 
leicht abbaubare, den CycloadditionsprozeR ermoglichende 
Hilfsgruppe -CO-N(iPr), und sonst keine weiteren Substi- 
tuenten tragt14], ist daher noch nicht das von uns angestrebte 
Reagens fur eine ,,Cyclopentanierung" von CC-Doppelbindun- 
gen gemaR ( I  I )  + ( 1  2), aber moglicherweise eine Etappe auf 
dem Weg dorthin und ein Reagens zur Darstellung von Hetero- 
c y c I e n . 

I 
X K 

Mit den beschriebenen Reaktionen wurden erstmals 1,3-anio- 
nische Cycloadditionen beobachtet, die nachweislich stufen- 
weise, also nicht synchron ablaufen. 
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