
ZUSCHRIFTEN 
Tabelle I .  Synthese der Hydrazine 5-7 [8]. 

R' 5 6 R' 7 
Ausb. [XI Schinp [ "C] Ausb [YO] Schnip ['C] Ausb [%] Schrnp [ C] 

a Me 97 [a1 
b n-C,H,, 94 [a1 
C nzi 81 100 58 - 59 
d p-N0,C,H,CH2 98 68-70 
e 2.4-(N02),C,H, 86-90 143 - 144 
f Dansyl [b] 61 114.5- 145.5 

- - 

89 102- 103 Me 96 [a1 
74 108.5 110 2,4-(NO,)iC,H, 91 66-68 
95 134-135 

[a] Fallt als 61 an. [b] Dansyl = 5-(Dimethylamino)naphthalin-l-sulfonyl 

sechs Beispiele aus Tabelle 1 doch deutlich, daR 4 zufriedenstel- 
lend reagiert. 

Die Imidodicarbonatfunktion in 5 wurde rnit kleinen Mengen 
an Trifluores~igsaure[~] unter Bildung von 6 gespalten (Tabel- 
le 1).  Auch in Hydrazinen des Typs 5 kann also eine der beiden 
Boc-Gruppen des zweifach geschiitzten Stickstoffatoms wie po- 
stuliert selektiv abgespalten werden. 

Boc Boc Boc 
/ - B o c  \ R 2 X  

/ \ / \ 
~1 6 Boc R' 5 Boc 

f '  R3 Boc 

'N-N 
/ \ 

1' R3X 
N - - - - 3  

\ /I1' - R o c  H\ 

R' 9 R3 R1 i-"\ 7 Boc - i- \ R1 8 

Eine zweite Alkylierung wurde bislang nur in zwei Fallen 
unter Bedingungen durchgefiihrt, die denen der Umsetzung von 
4 Hhneln (Tabelle 1 ) .  In den Produkten 7c und 7d konnen die 
Boc-Gruppen nicht selektiv abgespalten werden. Deshalb wur- 
den diese Verbindungen rnit 4 M HCl/Dioxan zu den Hydrochlo- 
riden 8c bzw. 8d umgesetzt (96 bzw. 87 YO), von denen das erste 
zii 9c diacetyliert wurdergl (R3 = Ac). Mit einem geeigneten 
Reduktionsmittel sollten Verbindungen dieser Art zu Tetra- 
alkylhydrazinen reagieren. 

Unsere Experiniente rnit 4 deuten auch darauf hin, daD mit 
einem analogen Reagens, das zwei Boc- und eine zu Boc ortho- 
gonale Schutzgruppe aufweist, Hydrazinderivate mit vier nicht- 
identischen Substituenten hergestellt werden konnen. Dariiber 
hindus konnte diese Strategie zur Derivatisierung von Diaminen 
geeignet sein. 

E.xperimentellrs 
4: Das Hydrazin 1 (10.0 g, 60.2 mmol) wurde in einer Portion unter kriftigem 
Ruhren zu geschmolzenem Boc,O (43.3 g, 200 mmol) gegeben. Nach 15 min hefti- 
ger Gasentwicklung und Bestimmung des Reaktionsendes durch Dunnschichtchro- 
matographie (DC) wurde in 10 min eine Losung von DMAP (183 mg, 1.5 mmol) in 
CH,CN (6 mL) unter kraftigem Riihren zugegeben. Nach 15 min war die Gasent- 
wicklung beendet und die Reaktion vollstindig abgelaufen (DC-Kontrolle). Nach 
Verdampfen des Losungsmittels wurde der Ruckstand in Diethylether gelost, die 
Losung mit Zitronensiure-, NaHC0,- und gesittigter Kochsalzliisung gewaschen 
und getrocknet (MgSO,). Durch Verdainpfung des Losungsmittels erhielt man 3 als 
farbloses 0 1  in nahezu quantitativer Ausbeute. 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 

(br. m, 5H, Ph). Verbindung3 wurde gelost in CH,OH (500 rnL) iiber PdjC ( 5 % .  
1.2 g) 3 h hydriert (DC-Kontrolle). Der Katalysator wurde abfiltriert (Celite), das 
Losungsmittel verdampft und der Ruckstand aus Petrolether umkristallisiert, wobei 
reines 4 in Form weiUer Kristalle anfiel; Ausbeute: 16.3 g (82% ausgehend von 
1): Schmp. 104.5- 105.5 "C; dunnschichtchromatographisch rein. 'H-NMR 
(270 MHz, CDCI,, 20 'C. TMS): 6 = 1.48/1.51 (zwei Signale, zusammen 27H, 
Boc). 6.47/6.18 (zwei br. Signale, zusammen 1 H, NH); korrekte C,H,N-Analyse. 
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6 = 1.42 (s, 18 H, NBoc,), 1.49 ( s ,  9 H, NHBoc), 5.26 (s, 2H,  CH2Ph), 7.30-7.41 

Stichworte: Alkylierungen * Hydrazine - Phasentransferkatalyse 
* Schutzgruppen 
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Cyclisches 16)- und [S]Paraphenylacetylen** 
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Die n-Orbitale von konjugierten carbocyclischen Verbindun- 
gen (Annulenen) stehen gewohnlich senkrecht zur Ringebene. 
Neben dieser Art von Konjugation ist eine andere topologisch 
moglich, bei der die n-Orbitale horizontal auf einer starren 
Oberflache angeordnet und gurtelformig konjugiert sind. Seit 
der Entdeckung der Fullerener1] und der Kohlenstoff-Nanoroh- 
renr2] wird auf einer gekrummten Oberflache vollstandig konju- 
gierten Verbindungen intensive Aufmerksamkeit gewidrnetI3l. 
Uber Versuche zur Synthese von Verbindungen mit giirtelformi- 
ger Konjugation, wie [n]Cyclokohlenstofft41, Cyclacen['], cycli- 
schem Oligoparaphenylen'61 und weiteren"', wurde berichtet. 
Diese Molekiile sind nicht nur vom synthetischen und theoreti- 
schen Standpunkt von Interesse, sondern auch als Wirtmole- 
kule, die einen starren Hohlraum mit konjugiertem n-Elektro- 
nensystem aufweisen. Eine weitere Klasse von Verbindungen 
mit gurtelformiger Konjugation sind cyclische Oligomere von 
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Phenylacetylen (in der para-Position), z. B. [2,,]Paracyclophan- 
n-in 1 (cyclisches [n]Paraphenylacetylen, [n]CPPA ['I). Unter die- 
sen ist [6]CPPA 1 b ein Strukturisomer von Kekulen 2[91, eben- 
falls rnit D,,-Symmetrie. Wir berichten hier uber die Synthese 
von 1 b und [SICPPA 1 c, den ersten isolierbaren, gurtelformig 
konjugierten Verbindungen. 

als auch als Feststoffe empfiadlich gegenuber Sauerstoff, unter 
Inertgas dagegen recht stabil. Beim Erhitzen an Luft zersetzte 
sich 1 b bei etwa 80 "C explosionsartig zu einem braunen, poly- 
meren Stoffgemisch, wahrend es in einem entgasten, verschlos- 
senen Glaskapillarrohrchen erst bei etwa 240 "C zerfiel. Das 
weniger gespannte 1 c zersetzte sich an Luft bei etwa 120 "C. Die 
Verbindungen 1 b und 1 c sind recht gut in organischen Losungs- 
mitteln loslich, wahrend acyclische Oligomere 5"31 rnit tert-Bu- 
tylgruppen ab dem Hexamer 5 b  schwer loslich sind. 

Die Strukturen von 1 b und 1 c wurden aus ihren spektrosko- 
pischen Daten ermittelt (Tabelle In Ubereinstimmung mit 

l b ( n = 6 )  ( n = m + 5 )  
la ( n  = 4) 

l C ( n = 8 )  

2 3 

Kurzlich haben wir uber die Synthese des [%,]Metacyclo- 
phantetrains 3 berichtet, eines Strukturisomers von [4]CPPA 
1 a, das iiber Bromierung/Dehydrobromierung der Vorlaufer- 
Tetraene erhalten wurder'O1. Angesichts der erfolgreichen Bil- 
dung von 3 und der trotz betrachtlicher Spannung recht guten 
Stabihtat unter basischen Bedingungen sollte sich 1, das eine 
gunstige RinggroUe aufweist, auf ahnliche Weise synthetisieren 
lassen. Ahnlich wie bei 2 sollte durch die hohe Symmetrie der 
CPPAs die auftretende Spannung iiber das Molekul verteilt und 
so die kinetische Instabilitat verringert werden. 

Ein Gemisch aus dem [2,]Paracyclophanhexaen 4b und dem 
[2,]Paracyclophanoctaen 4c (ca. 4: 1) - hergestellt durch 
McMurry-Kupplung von 4,4'-Diformyl-(Z)-stilben in ca. 20 YO 
Ausbeute (mit [2,]ParacycIophantetraenen in 30-40 Yo Ausbeu- 
te)[''] - wurde rnit Brom (10 Aquiv., CHCI,, RT) umgesetzt 
und das Rohprodukt mit tBuOK (16 Aquiv., RT) in Diethyl- 
ether behandelt (Schema I ) .  Man erhielt 1 b und 1 c (4:l) in 
85 % Ausbeute. Mit Furan als Losungsmittel wurde ebenfalls 
das CPPA-Geniisch (45 Yo Ausbeute) erhalten, THF und DME 
fuhrten allerdings zu komplexen Gemischen. 

Die Trennung der CPPAs gelang durch Gelpermeationschro- 
matographie['*] und lieferte 1 b und 1 c als feine, gelbe Nadeln. 
Beide Verbindungen (insbesondere I b) sind sowohl in Losung 

4b ( m -  1) 
4 c ( m = 3 )  

5a, b ( n  = 4, 5) 
Schema 1. 

Tabelle 1. Physikalische und spektroskopische Daten von 1 h. l c ,  5a, 5h, 6 und 7 

1 h: MS (FAB): m/z = 600 (M +); 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 6 = 7.35 (s); 
"C-NMR (67.8 MHr. CDCI,): d = 97.65, 123.93, 130.87; UV:Vis (Cyclohexan): 
;.nlax [nm] (Ig 2 : )  = 252 (4.59, 330sh (4.85), 350 (5.09), 400sh (3.95); Raman (KBr): 
C = 2203.4cm-' (C=C) 
Ic: MS (FAB): mi: = 800 ( M ' ) ;  'H-NMR (270 MHz. CDCI,): 6 =7.40(s); "C- 
NMR (67.8 MHz, CDCI,): b = 94.95. 123.67. 131.21; UVlVis (Cyclohexan): i.,,,, 
[nm](lgi:) = 245 (4.55), 335sh (4.85). 356 (4.91). 390sh (4.40); Raman (KBr): 
i = 2204.5 cm-' (C=C) 
5a:  Schmp. 290-291 C; MS (FAB): m/: = 803 ( M +  + H); 'H-NMR (270 MHz, 

(br.s. 16H); 13C-NMR (67.8 MHz. CDCI,): 6 = 31.34, 34.83. 87.85, 9030, 91.07, 
CDCI,~):6=1.34(~,36H),7.39(t,/==1.5Hz,2H),7.42(d,J=1.5H~,4H).7.52 

91.23, 92.69. 121.Y6. 122.55, 123.00, 123.70, 125.89. 126.56, 128.32, 129.15, 131.54. 
131.57, 131.99. 150.94; UV/Vis (Cyclohexan): j.,,,, [nm] (IgE) = 351 (4.91). 360 
(4.87). 384sh (4.70) 
5b: Schmp. 309-310°C: MS (FAB): m / z  = 903 (M'  + H); 'H-NMR (270 MHz, 

(br.s. 20H); UV/Vis (Cyclohexan): i,,, [nm](Ig E )  = 345sh (5.00). 358 (5.05). 
388sh (4.75) [a] 
6 (Regioisomerengmisch ca. 1:l):  MS (FAB): mi= = 548 ( M + ) ;  'H-NMR 
(270MHz,CDCI,):6=1.40(s,18H),6.34(br.s,2H),6.73(br.d,J=8.6Hz,2H). 
6.94(d.J~8.6H~.1H),6.95(d,J=8.6H~,1H),7.08(d,J=8.6Hz,lH),7.09 
(d, J =  8.6H~. 3 H), 7.13(d,J= 8.6 Hz, 1 H), 7.14(d. J =  8.6Hz. 1H); "C-NMR 

CDCI,): 8 =3.34 (s, 36H), 7.39 (t.  J=1.5 Hz, 2H), 7.42 (d. J =IS Hz. 4H). 7.52 

(67.8 MHz, CDCI,): sp-Kohlenstoffatome, b = 93.32, 93.82. 93.86, 94.39 
7 (Stereoisomerengemisch ca. 1:l): 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 6 = 4.11 (br.s, 
4H), 6.34 (br.s, 4H), 6.73 (d, J =7.9 Hz. 4H), 6.94 (d, J = 8.6 Hz, 4H). 7.1. 7.2 (m. 
8H) 

[a] Die schlechte Loslichkeit dieser Verbindung verhinderte den Nachweis der sp- 
Kohlenstoffatomsignale. 

der D6,- bzw. D,,-Symmetrie weisen sie im ' H-NMR-Spektrum 
jeweils nur ein Singulett und im '3C-NMR-Spektrum einen Satz 
von drei Signalen auf. Wdhrend die chemischen Verschiebungen 
der Protonen sowie der Kohlenstoffatome der Benzolringe von 
1 b und 1 c ahnlich denen der acyclischen Oligomere 5 a und 5 b 
sind, sind die Signale ihrer sp-Kohlenstoffatome betrachtlich 
tieffeldverschoben verglichen rnit denen von 5a und Sb, was auf 
eine durch die Krummung verursachte Spannung hinweist; ins- 
besondere die chemische Verschiebung der sp-Kohlenstoffato- 
me von 1 b (6 = 97.65) ist deutlich groljer als die in 3 (6 = 92.20) 
oder in 1,5-Cyclooctadiin (6 = 95.8)[151. Die Raman-Frequen- 
Zen der Dreifachbindungen (C = 2203.4 cm-' fur 1 b und 
2204.5 em-' fur 1 c) sind lhnlich der von 3 ( i j  = 2202.0 cin-'). 

Abgesehen von der relativen Abnahme der Intensitat der 
Schulterabsorptionen bei einer Wellenlange von ca. 390 nm (je 
kleiner der Cyclus, desto geringer die Intensitat), weisen die 
UV/Vis-Spektren von 1 b, 1 c, 5a und 5 b lhnliche Absorptions- 
maxima auf. Im Gegensatz dazu unterscheiden sich die Fluores- 
zenzsspektren stark in den Emissionswellenlangen und Quan- 
tenausbeuten (Abb. 1 und Tabelle 2). Die Quantenausbeuten 
der CPPAs sind betrachtlich geringer als die der acyclischen Oli- 
gomere, und die Stokes-Verschiebung steigt mit abnehmender 
RinggroRe['61. Dies legt groBere geometrische Anderungen zwi- 
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A l n m  - 
Abb. 1. Normierte Fluoreszenzspektren von 1 b (gestrichelte Linie), 1 c (durchgezo- 
gene Linie) und 5b (gepunktete Linie) in Cyclohexan. 

Tabelle 2. Daren BUS der Emissionsspektroskopie von 1 b, I c, 5 a  und 5b [a]. 

Verbindung Emissionsmaxima Stokes-Verschiebung Qudntenaus- 
[nml [nml beute [b] 

l b  471,483 121 0.27 
l c  416, 447 91 0.15 
5a  394, 416 65 lcl 0.84 
5 b  398.41 n 60 [cl 0.74 

[a] In Cyclohexan, i.,,,,,,,, = 375 nm. [b] Lit. [16]. [c] Differenz zwischen der 
Mitte des Absorptions- und Emissionsbereichs wegen deutlicher Anderung der 
Spektrenform. 

schen Grundzustand und angeregtem Zustand in CPPA kleine- 
rer Ringgrone nahe. 

Die Synthese von [4]CPPA 1 a aus 4 a  auf ahnlichem Weg war 
nicht erfolgreich und lieferte ein Cemisch der tert-Butanolad- 
dukte 6 in 30-40% Ausbeute. Die Dehydrobromierung in Fu- 
ran fiihrte zu einem Stereoisomerengemisch von Furanadduk- 
ten 7 (36%),  deren Aromatisierung mit TiCl,/Zn das 
Dibenzodiin S["] lieferte. Wir favorisieren fur die Bildung von 

6 7 

0 - 0  

6 

7 (vom energetischen Standpunkt) einen stufenweisen Eliminie- 
rungs-Additions-Mechanismus gegeniiber dem Verlauf iiber die 
Zwischenstufe 1 a. [4]CPPA 1 a scheint zu gespannt zu sein, als 
dalj es nach dieser Methode erhaltlich sein konnte. 
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Stichworte: Cycloalkine Cyclophane Gespannte Ringe * 
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Kontrollierte Synthese von [TiSe,],[NbSe,],- 
Uberstrukturen aus modulierten Reaktanten"" 
Myungkeun Noh und David C. Johnson* 

Kiinstlich strukturierte Materialien - Verbindungen mit ab- 
sichtlich herbeigefiihrten Variationen der raumlichen Zusam- 
mensetzung innerhalb von 5 bis 10 - haben wegen ihrer ein- 
zigartigen Eigenschaften betrachtliches Interesse erregt. Die 
-~ 
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