
ZUSCHRIFTEN 

Das Massenspektrum von 3ci4] weist unter anderem ei- 
nen sehr intensiven Molpeak (C24H36N6, m/z 408) und ei- 
nen Basispeak bei m/z 352 (8-Spaltung einer Seitenkette) 
auf. Besonderes Merkmal des 'H-NMR-Spektrum~I~' ist 
ein sehr breites Signal bei 6= 12.64 (Irninoprotonenl'l, die 
offenbar durch Wasserstoffbriickenbildung stark ent- 
schirmt sind). Im "C-NMR-Spektrum treten fiir die sechs 
zentralen und fur die drei peripheren Geriistkohlenstoff- 
atome je ein Singulett (6=123.20 bzw. 150.44) auf. Die ele- 
mentaranalytischen und spektroskopischen Daten sind mit 
dem Ergebnis einer Rbntgen-Strukt~ranalyse~~~ (Abb. 1) in 
Einklang. 

Benzotri(imidazo1) - 
eia aeues Ringsystem aus Benzolhexamin** 
Von Bernd Kohne, Klaus Praefcke*, Thomas Derz, 
Thomas Gondro und Felix Frolow 
Von zwei Arbeitsgruppen1'*'' wurde kiirzlich nach iiber 

50 JahrenI3] der inzwischen leicht z~gi lngl iche~~~ polyfunk- 
tionelle Synthesebaustein Benzolhexamin 1 wiederent- 
deckt und fiir Synthesen neuer Heteropolycyclen (Derivate 
eines Hexaa~acoronens['~~] und Hexaazatriphenylens"? 
venvendet. Wir haben nun gefunden, daB sich auch die 
RingschluBreaktion zur Darstellung von Benzimidazolde- 
rivaten - Kondensation von z. B. Carbonsiuren mit 1.2- 
Benzoldiamid61 - dreifach mit 1 durchfiihren IiBt: Mit He- 
xansHure 2c z. B. entsteht das Tripentylderivat 3c des bis- 
her nicht beschriebenen Ringsystems Benzotri(imidazo1). 

Die Kondensationsschritte zur Bildung der symmetri- 
schen, trigonalen Verbindungen 3 k6nnen entweder 
gleichsinnig oder alternierend verlaufen sein; im letztge- 
nannten Fall miiBte das intermediire, unsymmetrische 
Analogon von 3 in einem Imidazolsegment tautomerisie- 
red']. 
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Nach der Elementaranalyse kristallisiert 3c mit Wasser 
im Molverhilltnis 1 : 2. Die Kristalle zeigen einen sehr brei- 
ten Schmelzbereich (138-1 54°C). Nach der Thermoanaly- 
ser4] hat 3c zwei scharfe Umwandlungspunkte (endo- 
therm); die hellgelbe, hochviskose glasartige Schmelze kri- 
stallisiert nach Abkiihlung auf Raumtemperatur auch wilh- 
rend mehrerer Wochen nicht wieder. 
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Abb. 1. Struktur von k .2 H20 im Kristall [9]. Das Bild zeigt die Tautome- 
renfehlordnung in den Imidazolringen und die statistischc Fehlordnung der 
Wasser- H-Atome. 

Das Molekiil hat im Kristall C,-Symmetrie. Die thenni- 
when Bewegungen der aliphatischen Ketten sind groB und 
nehmen zum Kettenende hin zu. Die Abstlnde NLC2 und 
N3-C2 (1.33 bzw. 1.34 A) zeigen, daB im Kristall ein Ge- 
misch von zwei Tautomeren vorliegt, was durch zwei mit 
einem Populationsparameter von 0.5 an die Stickstoff- 
atome gebundene Wasserstoffatome (Differenz-Fourier- 
Analyse) gestDtzt wird. 

Der zentrale Sechsring u!d die Imidazolringe sind mit 
einer Abweichung von 0.01 A fast planar. Die Winkel zwi- 
schen dem Sechsring und den Imidazolringen bzw. zwi- 
schen den Imidazolringen selbst betragen 2 bzw. 4". Die 
Verbindungslinie zwischen erstem und letztem Kohlen- 
stoffatom der Alkylketten steht in einem Winkel von 118" 
zur Ebene eines Imidazolringes. Das Molekiil hat somit im 
Kristall Schalen- oder Kronenform. Jedes Molekiil von 3c 
ist im Kristall von sechs HzO-Molekiilen umgeben (Was- 
ser-Clathrat), die sich ihrerseits jeweils auf einer dreiziihli- 
gen Symmetrieachse befinden und sowohl Wasserstoff- 
briicken untereinander als auch zu den Stickstoffatomen 
von jeweils drei Molekiilen 3c bilden. 

Eingegangen am 9. Januar. 
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14) Arbeibuorschrifi: k: In einer Schiittelflasche werden 3.1 g (12 mmol) 
leuchtend gelbes 2.4,6-Trinitro-l,3,5-benzoltriamin [2] in 150 mL frisch 
destilliertem Essigslureethylester ca. 80 h bei Raumtemperatur hydriert 
(a. 4-5 bar H2 - vgl. [I] -, Katalysator: 450 mg 10proz. Pd/Aktivkohle). 
Die 1 enthaltende Suspension - bei vollstllndiger Hydrierung ist das ver- 
wendete Usungsmittel farblos - wird zunlchst im Wasserstrahl- und 
schlieDlich im 6lpumpenvakuum vom EssigsPureethylester und Reakti- 
onswasser befreit. Der Pd/Aktivkohle-haltige Riickstand liefert mit 11.6 g 
(0.1 mol) Hexanslure k in 1 h bei 160°C unter Reinststickstoff und nach 
Aufarbeitung (L6sen in Ether, Neutralisation mit wlDriger Kaliumhydro- 
xidl6sung. Waschen mit Wasser etc.) ca. 3.0 g rotbraunes Rohprodukt. 
Durch Slulenchromatographie an Kieselgel mit Chloroform/Methanol 
(50+ I) gewinnt man hieraus 45 mg (8.4%) gelben Feststoff, aus dem 
man nach HPLC-Reinigung (Knauer-HPLC-Pumpe 64 und variabler 
Wellenllngenmonitor, A- 254 nm; Umkehrphasen-Slule: I- 250 mm, 
d -  16 mm, Polygosil 10 p; Methanol: 40 mL/min) und Uml6sen aus 
Essigester 327 mg (6.1%. Ausbeuten beziehen sich auf Trinitrobenzoltri- 
amin) reines k. 2 H 2 0  als gelbstichige SpieDe isoliert [7]. - Schmelzbe- 
reich 138-154°C (Polarisationsmikroskop Leitz Laborlux 12 Pol mit 
Mettler-Heiztisch FP 2); Thermoanalyse (Mettler-System TA 3000): zwei 
scharfe PhaseniIberglnge: 1) 144.9"C (AH-42.7 kJ/mol) und 2) 162.4"C 
(AH-30.6 kJ/mol). - 'H-NMR ((CD,)2S0, 270 MHz): 6-0.85 (t. CHI), 
1.2-1.45 (m. y- und 6-CH2), 1.8 (quin., p-CH,), 2.83 (t. a-CHt), 12.64 (s, 
sehr breit, N-H). - ')C('H)-NMR ((CDJ)2S0, 20 MHz): 6- 13.85, 21.88, 
27.78, 28.46 und 30.86 (aliph.). 123.20 (s, zentral arom.), 150.44 (peripher 
arom). - MS: m h  408 (M", 82%). 379 (M"-C2Hs. 14), 365 (M"-CC3H7. 
36). 352 (M" -C4He, 100). 5350 keine weiteren Peaks > 10%. - Eine kor- 
rekte Elementaranalyse fnr C24H36N6. 2 H 2 0  liegt vor. 

6453. 

[ 5 ]  B. Kohne, K. Praefcke, A. Reichmann, Chem.-Ztg. I09 (1985) 17. 
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Lit. sowie zahlreiche weitere Beispiele in Beilsteins Handbuch der Organi- 
schen Chemie 23 E I I I  und IV (1980) 1070 bzw. 1112. 

[7] Auch Essigsllure b und Propionsllure Zb liefern mit 1 analoge Produkte 
als gelbstichige Kristalle: 38 (Cl2HI2N6): Ausb. 36%; Fp>35O0C; MS: 
m/z 240 (M", 100%). 239 (M"-H, 48). - 3b (C15H18N6): Ausb. 2.6%; 

(M'-CH3, 40). - 38 und 3b ergeben passende 'H- und '3C-NMR-Spck- 
tren. 

181 Vgl. 6Nw-10.1 in Benzimidazol (L6sungsmittel: CHC13 oder CCb): E. 
Pretsch, T. Clerc. J. Seibl, W. Simon: Tabcllen zur StrukturaufWiirung o r  
ganischer Verbindungen mil spekrroskopischen Methoden, Springer, Berlin 
1976, H 325. 

[9] Kubisch, Raumgruppe P2,3, a -  13.956(1) A, V-2718.2(3) A', 
phi. = 1.067 g.cm-', 3176 gemessene, 1062 unabhllngige und 1047 beob- 
achtete Reflexe, R=0.029, R,-0.031. Die Messung wurde bei 85 K mit 
einem Enraf-Nonius CAD-4-Diffraktometer unter Venvendung von 
Cuw,-Strahlung (A- 1.5418 A) eusgefiihrt. Die Strukturlbsung erfolgte 
durch direkte Phasenbestimmung. Alle Atome rnit Ausnahme der Wasser- 
stoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die Wassentoffatome wurden 
nach jedem wiederholten VerfeinerungsprozeD auf idealisierten Positio- 
nen neu berechnet. Sfimtliche Berechnungen wurden rnit dem SHELX- 
Programm ausgefuhrt (G. M. Sheldrick: SHELX 76A Programfor Crystal 
Structure Determination, University of Cambridge, England 1976). Wci- 
tere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen beim Fachin- 
formationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggen- 
stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
5 1927, der Autoren und des Zeitschrifkenzitatcs angefordert werden. 

F p ~ 1 9 1 . 3 ~ C ;  MS: WI/Z 282 (M", 40%). 281 (Me-H, 14). 267 

I{(~5-CSMeS)Co)3C12Hl~] - ein Komplex des 
Biphenyls mit KekuleStruktur 
Von Herbert LehmkuhP, Hans Nehl. Reinhard Benn und 
Richard Mynott 
In den wenigen bekannten Komplexen von ubergangs- 

metallen mit n-gebundenem Biphenyl wirkt dieses als ein- 
fach oder, wie in 1-31'41, zweifach $-gebundener Ligand. 
1 entsteht neben (q6-Bipheny1)tricarbonylchrom beim Er- 

['I Prof. Dr. H. Lehmkuhl. Dr. H. Nehl, Dr. R. Benn, Dr. R. Mynott 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr 

hitzen von [cr(co)6] mit Biphenyl"', wahrend die Kom- 
plexe 2 und 3 nicht durch direkte Umsetzung rnit Biphe- 
nyl erhalten werden. Die Verbindungen 2 werden aus I($- 

det12.31, 3 entsteht aus intermediiir auftretendem 
[CpMn(C6Hs)] (Cp=Cy~lopentadienyl)[~'. 

C6H6)(q6-C6H5Li)M] und [(q6-caH6)(~'-CaHsBr)M] gebil- . 

1 

& 
2, M = Cr,  V 

Wir haben jetzt den neuartigen dreikernigen Metallkom- 
plex [ ( C ~ * C O ) ~ C , ~ H , ~ ]  4 erhalten, bei dem der 12e-Ligand 
Biphenyl dreimal als q4-koordinierendes Dien fungiert 
(Cp* = I$-Pentamethylcyclopentadienyl). 

4 wurde in 69% Ausbeute neben freiem Biphenyl bei der 
Umsetzung von dimerem (q5-Pentamethylcyclopentadie- 
ny1)cobaltchlorid 5['l rnit Phenyllithium 6 in Form schwar- 
zer Kristalle erhalten. Analog der Bildung von 3 aus in situ 
hergestelltem [CpMnCI] und PhMgBrr4] sollte aus 5 und 
PhLi p imar  A und daraus durch reduktive Kupplung 
zweier Phenylreste B entstehen. Im Gegensatz zur $-KO- 
ordination von Mangan im stabilen 3 wird Cobalt in B 
aufgrund der um 2 grSl3eren Elektronenzahl jedoch nur 
eine q4-Koordination anstreben. So bleibt in B ein freies, 
konjugiertes Diensystem. Unter Disproportionierung bil- 
det sich daher aus B Biphenyl und 4, in dem das Diensy- 
stem in B durch ein drittes Cp*Co-Fragment komplexiert 
wird. 

/c1\ 
Cp*Co\ ,CoCp* + 2 PhLi  

c1 
5 6 A 

1 
CpQC.0 

B 
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