
ZUSCHRIFTEN 

Vergleich mit einer authentischen Probe nachgewiesen. Kom- 
plex 5, das erwartete Produkt einer Ar-0-Spaltung, bildete sich 
nicht,['21 selbst dann nicht, wenn man 4 rnit CF,CO,CH, in 
zehnfachem UberschuR bei 85 "C behandelt. Im Gegensatz zur 
Reaktivitiit von Rh' ist mit Pd" die CH,-0-Aktivierung kine- 
tisch (und moglicherweise auch thermodynamisch) gegeniiber 
der Ar-0-Aktivierung begiinstigt. Die Metallinsertion in die 
ArO-CH,-Bindung wurde auch von Shaw, Tolman und Dunbar 
be~chrieben.[~] 

Aromatische Ether wie Anisol reagieren rnit HI oder HBr bei 
erhohter Temperatur zu Alkylhalogenid und aromatischem Al- 
kohol [GI. (d)].['31 Auch Lewis-Siiuren wie AlC1, oder BF, sind 

ArO-CH, + H X  - A r O H  + CH,X (d) 

wirksam. Im Verlauf der Reaktion wird das Sauerstoffatom pro- 
toniert (oder von der Lewis-Saure koordiniert) und die Alkyl- 
gruppe dann nucleophil vom Anion angegriffen, was zur aus- 
schliefllichen Spaltung der sp3-sp3-C-0-Bindung fuhrt. Wahr- 
scheinlich reagiert das elektrophile Pd"-Zentrum - wie eine 
Lewis-Sure ~ iiber eine Zwischenstufe wie B. 

Die Reaktion des Rh'-Komplexes scheint prizedenzlos zu 
sein. Die direkte Insertion des elektronenreichen Rh'-Zentrums 
in die starke Ar-0-Bindung konnte konzertiert iiber einen Uber- 
gangszustand C oder uber einen q2-Arenkomplex D und nach- 
folgende 1,2-Wanderung der Methoxygruppe erfolgen. Weitere 
Untersuchungen zur Klassifizierung des Mechanismus und zum 
Anwendungsbereich dieser neuartigen Umwandlung sind in Ar- 
beit. 

Wir haben hier erstmalig die Metallinsertion in die starke 
Aryl-Sauerstoff-Einfachbindung eines aromatischen Ethers un- 
ter milden Bedingungen in Losung beschrieben. Die Insertion 
erfolgt direkt, ohne vorherige Aktivierung der erheblich schwii- 
cheren CH,-0-Bindung. Die Selektivitiit bei der C-O-Aktivie- 
rung hlngt auffallig vom eingesetzten Metallkomplex ab. Ob- 
wohl in beiden untersuchten Fiillen ein ds-Metal1 beteiligt ist, 
aktiviert der nucleophile Rh'-Komplex die Ar-0-Bindung, die 
elektrophilere Pd"-Verbindung dagegen spaltet die CH,-0-Bin- 
dung. 
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Die experimentelle Uberprufung von Theorien zur Kinetik 
des Elektronentransfers (ET)"] setzt die Verfugbarkeit von Ver- 
bindungen rnit bekannter und definierter Struktur voraus. Hier- 
zu eignen sich besonders solche Molekule, die aus zwei identi- 
schen Untereinheiten bestehen, die iiber einen moglichst starren 
Abstandshalter symmetrisch miteinander verkniipft sind. Neu- 
tralmolekul sowie oxidierte und reduzierte Form miissen stabil 
sein. Die meisten organischen Verbindungen, die diese Voraus- 
setzungen erfiillen,[21 zeigen aber bereits fur den intermolekula- 
ren Fall einen so schnellen ET, da13 dessen exakte Messung fur 
den intramolekularen Fall aufwendig und rnit Schwierigkeiten 
behaftet ist. AuBerdem mussen die Vorhersagen der Theorie fur 
langsame und schnelle ET-Prozesse nicht gleichermafien zutref- 
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fen. Um die Geschwindigkeit zu erniedrigen, mulj die innere 
Reorganisationsenergier3] des ET-Prozesses erhoht werden, die 
ein MaD fur den energetischen Unterschied zwischen der Struk- 
tur des Neutralmolekiils und der der oxidierten Form ist. Da- 
hingehend wurden bereits Bis(hydrazine) von Nelsen et al. syn- 
thetisiert und ~tudiert .[~'  

Auch die Oxidation von Hexaaminobenzolderivaten miiljte 
rnit einer hohen inneren Reorganisationsenergie verkniipft sein. 
So ergaben die Untersuchungen mehrerer Arbeitsgruppen,[sl 
dalj sich das n-Elektronensystem von mindestens in I-, 2-,  4- 
und 5-Stellung rnit Aminogruppen substituierten Benzolen wie 
2-4 bei einfacher Oxidation zu einem Trimethincyaninkation 
und -radikal sowie bei zweifacher Oxidation zu einem Bis(tri- 
methincyanin) wie in 2a reorganisiert. Verbunden damit ist eine 
drastische Anderung der Bindungsllngen, und der Ring ist nicht 
mehr planar, sondern nimmt eine Twistkonformation ein. Diese 
Effekte fiihren zu einer hohen kinetischen Barriere gegeniiber 
intermolekularem Elektronentransfer.[61 Um dies fur einen in- 
tramolekularen Prozelj zu nutzen, strebten wir die Synthese von 
dimeren Hexaaminobenzolderivaten an, die iiber drei Ab- 
standshalter, beispielsweise Alkylketten, miteinander verkniipft 
sind. Der Abstand der beiden Areneinheiten sollte dabei leicht 
variierbar sein. Hier berichten wir iiber die Synthese und die 
Struktur von 1, einer Verbindung dieser Substanzklasse. 

MeN-NMe2 

MeN NMe2 
1 

hen. Nach der Substitution mit Monoalkylaminen sind die Ni- 
trogruppen infolge von intramolekularen Wasserstoffbriicken- 
bindungen zu den NH-Protonen weitgehend coplanar zum Ring 
und begiinstigen durch die bessere Konjugation die Bildung ei- 
nes Meisenheimer-Komplexes.rlol 

NMeR CI 

RMeN M e 2 N y 4 " M e 2  NMeR + 02N"02 CI ----t 

NMe2 5 NO2 6 
R = -(CH2)4NH2 

b e 2 N  MeN 1 
MeN*)%k2 

Me2N NMe 7 

Das substituierte Hexaaminobenzol 5 wurde durch folgende 
Sequenz aufgebaut. 6 wird durch dreifache nucleophile aromati- 
sche Substitution rnit Aminopropanol und Schiitzen des Triols 
unter Standardbedingungen in das Tricarbonat 8 iiberfiihrt. Re- 
duktion der Nitrogruppen, Peralkylierung und Abspaltung der 
Carbonatschutzgruppen liefern das Trio1 9. Nach dessen Umset- 

VHR 

H,N(CH2)30H (71%) ~ 02NQNo2 1. H21Pd, MeOH * 
CICO,Et, Py, CH2CI2 (80%) RHN NHR 2. Me2S04/NaH, THF 

6 

3. OH- (59%) 
NO2 8 

Me,N NMe, 
NMe2 

2 2a a = 1.38 A,b = 1.53 A 

R = -(CH&OH 

NMe, 

3 4 

Keine der iiblichen Cyclophansynthesen['] ist fur die Herstel- 
lung des sterisch belasteten 1 geeignet. Die Cyclisierung des 
Hexaaminobenzols 5 mit Trinitrotrichlorbenzol6 sollte in einer 
nucleophilen aromatischen Substitution unter Bildung von 7 
moglich sein: Zum einen bilden 6 und die Modellverbindung 
Hexakis(dimethy1amino)benzol 3 einen schwachen CT-Kom- 
plex.['] Somit sollte eine Prlorganisation der Reaktanten 5 und 
6 moglich sein. Zum anderen weicht der Ring in triaminosubsti- 
tuierten Trinitrobenzolen stark von der Planaritat ab,[91 wo- 
durch eine Cyclisierung erleichtert wird. Auch ist die Zweit- und 
besonders die Drittsubstitution von Chlorid durch Monoalkyl- 
amine nach dem S,Ar-Mechanismus in 6 gegeniiber der Erst- 
substitution trotz des formal zunehmenden Elektronenreich- 
tums der Verbindungen begiinstigt : Die abstoDenden Wechsel- 
wirkungen zwischen den Chloratomen und den Nitrogruppen 
fiihren dazu, dal3 sich diese stark aus der Ringebene hinausdre- 

R = -(CH,),OC02Et 

NMeR' 

CBr41PPh3, CH2C12 (83%) 

RMeN Me2N@NMez NMeR CN-, DMSO (91%) * 
BH3.THF (80%) 

NMe, 9 

6, CH2CI2 (15%) 1. H2/Pd, MeOH 

2. Me2S04/NaH, THF (35%) 
5 * 7  * 1  

zung zum Tribromid wird iiber eine Kolbe-Sequenz und Reduk- 
tion mit Diboran unter Bildung von 5 kettenverllngert. Tat- 
sachlich lieD sich durch dessen Reaktion rnit 6 - ohne besondere 
Hochverdiinnungsbedingungen einzuhalten - 7 in einer Aus- 
beute von 15 % rein isolieren. 7 wurde dann in zwei Stufen in 1 
iiberfiihrt. Wir haben eine Strukturanalyse von 1 angefertigt 
(Abb. I) ,  da die genaue Kenntnis geometrischer Parameter Vor- 
aussetzung fur die Untersuchungen zum Elektronentransfer ist ; 
zudem wurde unseres Wissens nach noch keine Strukturanalyse 
eines [6,]Metacyclophans publiziert." Die beiden Sechsringe 
sind nahezu planar, und die durch die Ringe gelegten Aus- 
gleichsebenen sind rnit einem Winkel von 0.18(4)" fast parallel 
in einem Abstand von 5.740(4) 8, zueinander angeordnet. Dies 
wird durch den sterischen Anspruch der drei Ketten in I-, 3- und 
5-Stellung bedingt, die in einer nahezu gestreckten Konforma- 
tion vorliegen." 21 Eine Verminderung des Ringabstandes und 
damit eine Verkleinerung des recht groljen Hohlraumes[' 31 ist 
energetisch nur durch eine Verdrehung der beiden Sechsringe 
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Methyl- und die Methylengruppen sind fehlgeordnet. Weitere Einzelheiten zur Kri- 
stallstrukturuntersuchung konnen beim Fdchinformationszentrum Karlsruhe, 
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Hinterlegungsnummer CSD-406008 
angefordert werden. 
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[XI Dies ging aus der Anwesenheit einer CT-Bande in den UV/Vis-Spektren von 

Abb. 1. Seitenansicht (links) und Aufsicht (rechts) von 1 im Kristdll. 

gegeneinander moglich. Demgemalj sind die beiden Sechsringe 
kaum gegeneinander verschoben, aber um 12" gegeneinander 
verdreht, im Unterschied zu [6.6]Paracyclophanen mit ahnlicher 
Briickenlinge,[' b, bei denen die Ringe zwar parallel angeord- 
net, aber gegeneinander verschoben sind. Daher ist der Ringab- 
stand in solchen Paracyclophanen auch deutlich geringer. 

Die gemittelten Langen der endocyclischen C-C- und der exo- 
cyclischen C-N-Bindungen in 1 ahneln denen in 3,[5b1 allerdings 
sind die C-N-Bindungen in 1 etwas kiirzer als die in 3 (C-C 
1.404(4) und 1.406(4) bzw. 1.402(2)8,; C-N 1.422(3) und 
1.431 (3) bzw. 1.440(2) A. 

Erste cyclovoltammetrische Messungen mit 1 ergaben eine 
chemisch reversible Oxidation bis zum Tetrakation. wobei die 
Oxidation der beiden Ringe getrennt nachgewiesen werden 
konnte.[l4I Trotz ihres recht groljen Abstandes im Neutralmole- 
kiil 12Dt sich also zumindest in der oxidierten Form eine deutli- 
che Wechselwirkung zwischen den n-Elektronensystemen fest- 
stellen. 

Experimentelles 
Alle neuen Verbindungen gaben korrekte elementaranalytische Daten fur C, H, N, 
Br. 

7 :  Unter Argon wurden gleichzeitig in 2 h eine Losung von 5 (1.23 g, 2.42 mmol) 
und Ethyldiisopropylamin (970 mg, 7.50 mmol) sowie eine Losung von 6 [15] 
(791 mg, 2.50 mmol) in je 100 mL abs. CH,CI, in 700 mL geriihrtes CH,CI, ge- 
tropft. Nach 16 h Riihren bei Raumtemperatur wurde filtriert und d d s  Fikrdt auf 
cd. 25 mL eingeengt. Filtration durch 100 g neutrales Aluminiumoxid (Akt. 111; 
CH,CI,/Ethylacetat, 2/1) und anschlieBende Chromatographie (100 g neutrales 
Aluminiumoxid, Akt. 111) lieferten 7 als gelbes mikrokristallines Pulver (Zersetzung 
> 220 "C), das so im nachsten Schritt eingesetzt wurde. Zur Analyse wurde 7 aus 
Mesitylen umkristdlhiert. 'H-NMR (300 MHz, CDCI,; alle Signale verbreitert): 
6 = 0.97, 1.66, 1.73 (zus. 12H), 2.44 (s, 3H) ,  2.60 (s, IXH), 2.70 (s, 6H) ,  2.98 (s, 
6H), 3.81 (s, 6H), 9.42 (s, lH) ,  11.28 (s, 2 H ) .  Wegen geringer Loslichkeit und 
starker dynamischer Linienverbreiterung konnten keine aussagekriftigen "C- 
NMR-Spektren erhalten werden. Elementaranalyse (C,,H,,N,,O,, 714.9): ber. C 
85.45, H 7.61, N 23.51; gef. C 55.75, H 7.76, N 22.30. Eine hohere Verdiinnung im 
Cyclisierungsschritt wirkt sich nicht auf die Ausbeute aus. 

1 :  Durch katalytische Reduktion (10% Pd/C, MeOH) von 7 bei Normaldruck und 
50 "C in ca. 24 h und nachfolgende Methylierung (Dimethylsulfat, NaH, T H F  in 
Anlehnung an Lit. [16]) unter Argon wurde I erhalten, das durch Perforation mit 
Diethylether und Kristallisation aus Toluol isoliert wurde; 35 YO Gesamtausbeute 
(Zersetzung >240 T); 'H-NMR (300 MHz, [DJTetrdchlorethan, 343 K): 6 = 1.32 
(br.,12H),2.69(br.,36H),2.78(br., 18H),3.06(br., 12H); I3C-NMR(75.5MHz, 
[DJTetrachlorethan, 343 K) :  6 = 27.76,43.79,44.31,56.49, Signale fur die aromati- 
schen C-Atome sind wegen zu geringer Loslichkeit nicht detektierbdr; Elementar- 
analyse (C,,H,,N,,, 781.2): ber. C 67.16, H 10.47, N 22.38; gef. C 67.26, H 10.31, 
N 22.44. 

Strukturanalyse von 1 : farblose, sechsseitige Plittchen (Bruchstcck 0.50 x 0.50 x 
0.25 mm) aus Toluol unter Argon; C,,H,,N,, (751.2); triklin PI ,  a =10.433(1), 
h =10.441(1), c = 23.631(5)A, a = 84.06(2), f l  =78.43(1), y = 60.13(1)", Z = 2, 
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tet [I > 2a( l ) ] .  Losnng durch Direkte Methoden (SHELXS-86 [171), Verfeinerung 
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te des Oxidations- und Reduktionspotentials) in CH,CI,/MeCN; c = 
3 . 3 ~ 1 0 - ~ m o l L ~ ' ; o = l 0 0 m V s - ' .  
P. Engelbertz (Chemische Fabrik Griesheim), D.R.P. 767510, 1936 [Chem. 
Ahstr. 1955, 49, 14803dl; M. E. Hill, F. Taylor, Jr., J.  Org. Chem. 1960, 25, 
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