
form die exo-2-Brom- und exo,exo-2,6-Dibromderivate 2 
bzw. 3 in 60 bzw. 70% Ausbeute. Die transanulare Elimi- 
nierung von HBr aus 2 zu 5 gelingt rnit Diazabicy- 
clo[5.4.0]undecen (DBU) in wasserfreiem Acetonitril bei 
50 "C unter N2 (70%, Fp = 140-142 "C). 3 liil3t sich in ei- 
nem Schritt mit DBU in 6 umwandeln (80%, Fp=145- 
147 "C) oder in zwei Schritten iiber 4. 

In Tabelle 1 sind die Ionisationsenergien zusamrnenge- 
stellt, die den beiden ersten Banden in den PE-Spektren 
von 1, 5 und 6 entsprechen. Zum Vergleich: Die gemes- 
sene Aufspaltung (An) zwischen den beiden ersten Banden 
betriigt bei 1,4-Cyclohexandion 0.1 eVr4] und bei Bicy- 
clo[3.3.0]octan-3,7-dion 0.33 eVl5]. 

Tabelle 1. Vergleich der beiden ersten gemessenen vertikalen Ionisierungs- 
energien (IvJ) und der entsprechenden, nach MIND0/3 berechneten Orbita- 
lenergien (E,) f ir  l ,  5 und 6.  An: Energiedifferenzen. Alle Werte in eV. 

Verb. Bande I,, An Zuordnung 8, An 

0 9.3 1 6 a2(n-) - 9.63 
0 9.58 0'27 8 bz(n+) - 9.92 029 

0.49 9.08 13 a"(n-) - 9.41 
9.58 0'50 19 a ' (n+)  - 9.90 

1.03 0 8.86 5 a2(n-) - 9.05 
0 9.80 0'94 8 b2(n+) - 10.08 

1 

5 0  0 
6 

Wir ordnen jeweils die erste Bande der Ionisierung aus 
n- und die zweite der aus n, zu. Diese Zuordnung wird 
durch die Bandenform und durch MIND0/3-Berechnun- 
gen gestiitd6I. Figur 2 zeigt eine stetige Zunahme (Abnah- 
me) der dn-Wechselwirkung fur n- (n,) und erkliirt so- 
rnit die Zunahme der Energiedifferenz zwischen den bei- 
den ersten Banden im PE-Spektrum von 1, 5 und 6. Auf- 
grund der berechqeten Abst!nde zwische? den Sauerstoff- 
atomen in 1 (6.2 A), 5 (5.0 A) und 6 (4.8 A) kijnnen wir si- 
gnifikante ,,through space"-Wechselwirkungen zwischen 
den einsamen 2p-Elektronenpaaren des Sauerstoffs aus- 
schlieBen. 

n, "+ 

5 

6 

Fig. 2. Schematischr Darstellung der MOs n- und n+ von 1, 5 und 6 nach 
MIND0/3-Berechnungen. 
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Phane mit zwei 4,4'-Bipyridiniumeinheiten - 
eine neue VerbindungskIasse* * 
Von Worfrarn Geuder, Siegfried Hunig* und Adorf Suchy 

(1,4)Pyridinophane, d. h. Phane, in denen eine der Briik- 
ken rnit dem Pyridinstickstoffatom verbunden ist, sind un- 
seres Wissens nicht bekannt. Wir berichten hier erstrnals 
iiber Phane rnit zwei 4,4'-Bipyridiniumeinheiten, die iiber 
zwei 0- oder zwei rn-Xylylenbriicken (0,O-4; m,m-4) oder 
iiber eine 0- und eine m-Xylylenbriicke (o,m-4) verkniipft 
sind. 

Die Synthese dieser makrocyclischen Tetrakationen ge- 
lingt nach den iiblichen Verdiinnungsmethoden nicht. Sie 
konnen aber uberraschend leicht durch Zweiphasen-Reak- 
tion der wiiBrigen Lijsungen von o-3a oder m-3a (1 mrnol 
in 10 mL H20) rnit 2 mmol kristallinem o-lb oder m-lb 
durch Riihren der Suspension bei 20 "C hergestellt wer- 
den. Nach drei Wochen isoliert man 60% o , o 4 b ,  50% 0.m- 
4a (bei Umsetzung von o-lb rnit rn-3s oder rn-lb rnit 0-3a) 
bzw. 30% rn.rn-4a (nach Ausfiillen als PF6-Salz und Anio- 
nenaustausch rnit E tNCl  in Nitromethan )[I1. Selbst aus 2 
und o - l b  entstehen nach dieser Methode noch 25% 0.0- 

4b.  

2 
+ @I 

0-1, m - 1  

a, X = C1 
b. X = Br 

l b  - 
2 , im Ubcrrchu!3 

2 XQ 

0-3, m-3 

0.0-4 0.m-4 m,m-4 

Die Vorstufen 0-3 und m-3[I1 sowie das Salz des Ions 5['1 
sind glatt zugiinglich. Die Reinheit aller Produkte wird diinn- 
schichtchromatographisch (Si02, MeOH/H20/50proz. 
wPI3rige EtNHJCl (6 : 2 : 2)) kontrolliert. Zusarnrnensetzung 
und Struktur der drei Isomere von 4a wurden massenspek- 
troskopisch (FAB-MSI'I: m/z  520 (4); 555 (4+CI); 590 
(4 + 2C1)) und NMR-spektroskopisch (auch anhand des 
Vergleichs rnit dem Bisbenzylbipyridiniumion 5 )  be- 
stimmt. In den Phanen 4 ist mit Rotation (R) der Pyridini- 
umringe und mit Flippen (F) der Phenylenringe (syn- und 
anri-4) zu rechnen, wie die Aufsicht auf die obere Mole- 
kiilhalfte verdeutlicht (Tabelle 1). 

Tatsilchlich iindert sich - wie sich 'H-NMR-spektrosko- 
pisch nachweisen IilBt - die innere Beweglichkeit der Ma- 
krocyclen drastisch rnit wachsender BriickengrijBe von 0.0- 
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syn-4 anti-  4 

Tabelle 1. 400MHz-'H-NMR-Daten (&Werte) von 4 und 5 als PF6-Salze in (D6]Dimethylsulfoxid bei 25 "C. Die Pyridiniumprotonen erscheinen als Dubletts 
(1-6.5 Hz): geminale Kopplung der Benzylprotonen: J =  15 Hz. 

Verbindung H" H6 Phenylen 
~ 

syn-o,d 9.43 8.27 8.52 1.97 6.49 (d) 6.09 (d) 8.07 (mc), 7.91 (mc) 
8.21 6.47 (d) 6.09 (d) 8.07 (mc), 7.91 (mc) anti-o.o-4 9.33 8.33 8.40 

o.m-4 

m.m-4 9.37 8.51 6.05 (s) 7.86 (d). 7.62 (t), 7.31 (s) (2 : 1 : 1) 
5 9.50 8.76 6.01 (s) 7.62 (s) 

0: 6.52 (d: H9.6.09 (d; H'), mr 6.06 (s) or 8.09 (mc), 7.95 (mc), mt 7.71 (mc), 6.26 (s) 0: 8.90 0: 8.36 
m: 9.26 m: 8.57 

4 iiber o,m-4 nach m,m-4. Die Abstande der Bipyridinium- 
gruppen wachsen dabei von 290 pm uber 290 pm/510 pm 
auf 510 pm"]. 

0.0-4: Rotation (R) und Flippen (F) sind eingefroren. 
Das 'H-NMR-Spektrum zeigt zwei Sltze von Signalen fur 
syn+,o-4 und anfi+,o-4 (2.5 : 1). Die Zuordnung entspricht 
der Erwartung, daD sich die para- und diatropen Effekte 
der beiden Phenylenbriicken 'in syn-4 verstarken, nicht 
aber in anti-4. Im Vergleich zu 5 (Ha, 6=9.50) macht sich 
vor allem die starke Hochfeldverschiebung der Signale von 
Ha', welches gegen die Flache des o-Phenylenrings zeigt, 
bemerkbar [S= 8.27 (syn-o,o-4), 8.33 (anti-o,o-4)], so daI3 
der Unterschied zwischen den chemischen Verschiebungen 
von Ha und Ha' in syn-0.0-4 auf 1.16 ppm steigt. Umge- 
kehrt verschiebt der Ringstrom der rotationsgehemmten 
Pyridiniumgruppen das benzylische HY-Signal im Ver- 
gleich zum Modell 5 um E: 0.5 ppm nach tiefem Feld, wah- 
rend sich das uber der Molekiilliingsachse liegende und 
nach auben zeigende Proton H* ,,normal" verhalt. Dieser 
Zuordnung entspricht, daB H6 in syn- und anti-o,o-4 die 
gleiche chemische Verschiebung zeigt, wahrend sich die 
HY-Signale um 0.02 ppm unterscheiden. 

o,m-4: Schon die einseitige Ringaufweitung um 220 pm 
geniigt, um die Rotation aller vier Pyridiniumringe freizu- 
geben. Die 2 x 2  Dubletts (H", HB) sind durch die unter- 
schiedlichen Briickenglieder bestimmt. Dagegen wird das 
Flippen der Phenylenbriicken nur auf der m-Seite mbg- 
lich. 

m,m-4 : Durch Einfuhrung der zweiten m-Phenylen- 
briicke ist das Molekiil beziiglich (R) und (F) vollstandig 
beweglich geworden, so daB die Signale weitgehend denen 
der offenkettigen Modelle entsprechen. Eine die Ring- 
struktur bestatigende Abweichung zeigt die Hochfeldver- 
schiebung der beiden isolierten rn-Phenylenprotonen: De- 
ren Signal wird in m,m-4 nach 6=7.31 verschoben [m-3: 
6=7.55)]; im etwas engeren o,m-4 taucht das Signal des 
entsprechenden Protons bei 6= 6.26 auf. 

Temperatureffekte: Im 90 MHz-' H-NMR-Spektrum ko- 
aleszieren die Pyridiniumsignale von 0.0-4 bei 50 "C 
(CF,CO,D) (AG+ =65 kJ/mol). In o.m-4 verlangsamt sich 
bei -40°C (CD,CN) die Robtion der Pyridiniumringe, 
die der o-Briicke benachbart sind (breite Ha- und HO-Si- 
gnale). Bei + 7 0 ° C  beschleunigt sich das Flippen der o- 
Briicke (sehr breite HY- und H'-Signale). Nach Molekiil- 
modellen nach Stuart-Briegleb und nach Dreiding sollte 
0,o-4 vie1 hahere Rotationsbameren haben. 

Die Ringsysteme sind zusatzlich als mehrstufige Redox- 
systeme (magliche n-merisierung der zweifachen Radikal- 
ka t i~nen[~~)  und als Wirtmolekiile fiir EinschluDverbindun- 
gen interessant. Verwandte Phane mit anderen Ringglie- 

dern werden zur Zeit nach dem gleichen Prinzip syntheti- 
siert. 
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Reaktionen an der Gegenelektrode bei 
Elektroreduktionen unter aprotonischen Bedingungen 
in ungeteilten Zellen 
Von Ruiner Engels*, Cornelis J. Smit und 
Wim J. M. van Tilborg 

Kathodische Synthesen in aprotonischen Medien werden 
iiblicherweise in geteilten Zellen durchgefiihrt, um eine an- 
odische Reoxidation der (primaren) Reduktionsprodukte 
zu verhindern. Derartige Synthesen sind jedoch wegen der 
aufwendigen Zellkonstruktionen, des hohen Ohmschen 
Widerstands und besonders der kurzen Lebensdauer der 
Ionenaustauschermembranen meistens auf den Laborato- 
riumsmaBstab beschrankt"]. Wir berichten nun uber eine 
weitgehend allgemein anwendbare Losung dieses Pro- 
blems. 

Tabelle 1 (Auszug). Reaktionen an der Gegenelektrode bei Elektroreduktio- 
nen in ungeteilten Zellen. 

Nr. LeitsaWSubstrat FuDpotential [a] (primfire) 

produkte 
(V vs. SCE) Oxidations- 

1 Bis(tetraethy1ammonium)- 

5 Tetraethylammonium- 
oxalat (DTEAOx) [b] + 0.2 co2 

formiat (TEAForm) @] + 0.7 COz+H' 

[a] 0.1 M in Acetonitril, Platinanode. [b] Hergestellt durch Neutralisation von 
Tetraethylammoniumhydroxid mit der entsprechenden SBure. 

Die anodischen Oxidationen der in Tabelle 1 aufgefuhr- 
ten O ~ a l - [ ~ '  und Ameisensiiuresalze verlaufen fast unab- 
hangig vom Anodenmaterial bei relativ niedrigen Potentia- 
len. Sie eignen sich daher gut zur Begrenzung des Gegen- 
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