
112) Das Agens 6c lief3 sich bequem aus 9.10-Dilithioanthracen und Oxetan 
(40%. bezogen auf 9.10-Dibromanthracen) und Bromierung des Diols 6b 
hentellen. 

1131 R. G.  Harvey, L. Nazareno, H. Cho, J .  Am.  Chem. Soe. 95 (1973) 2376. 
[I41 S. Mazur, V. M. Dixit, F. Gerson, J ,  Am. Chem. SOC. 102 (1980) 5343. 
[I51 Der intramolekulare Elektronenaustausch erfordert keine enge, durch 

Abstohngskrefte benachteiligte Anniiherung der n-Systeme, wie es far 
die Bildung von Ladungsebertragungskomplexen oder Excimeren not- 
wendig wiire; siehe [5b]. 

[I61 Die gemessene Nullfeldaufspaltung hiingt nicht nur von der Distanz der 
n-Einheiten, sondern auch von der lonenpaarstruktur ab; siehe H. van 
Willigen, S. I. Weissman, Mol. Phys. 11 (1966) 175. 

[I71 J. Mortensen, J .  Hcinze. D. Bender, J. Fiedler, K. Miillen, noch unverilf- 
fentlicht. 

Poly(anthrylentrimethy1ene) und 9,lO-iiberbruckte 
Anthracene durch reduktive Alkylierung** 
Von Dietmar Bender, Heinz Unterberg und Klaus Miillen* 

Die Synthese von Verbindungen aus mehreren separaten 
Anthraceneinheiten und die Untersuchung ihrer Elektro- 
nentransferprozesse lenkten die Aufmerksamkeit auf das 
Polymer 7"-31. Das Verfahren zur Synthese von 7 und sei- 
nem Vorlaufer 6 besteht in der Alkylierung von Carbanio- 
nen, die sich von Anthracen 1 ableiten, mit 1,n-Dibromal- 
kanen. Diese Reaktion kann durch Wahl der Bedingungen 
zu den Polymeren 6 oder den Monomeren 8 (sowie deren 
Dehydrierungsprodukten 9 )  gefuhrt werden. 

Schlusselzwischenstufen sind 9-(n-Bromalkyl)-9,10-di- 
hydroanthracen 4 und das Monoanion 5.  Ihre Herstellung 
aus 1 oder I-H2 sowie ihre Reaktionsmoglichkeiten sind 
in Schema 1 zusammengefaBt. 

Erzeugte man l-Her4I durch Deprotonierung von 1-H2 
und gab das 1,n-Dibromalkan hinzu, so entstanden die Te- 
trahydr~dianthrylalkane'~~ 3 (Ausbeute fur n = 3 : 80%). In- 
verse Reaktionsfuhrung, d. h. Zugabe von I - H e  zu einem 
groRen Uberschul3 des Alkylierungsmittels, lieferte die 
substituierten Dihydroanthracene 4 (n =3l6I: 60%; n =6: 
40%; n=8: 38%; n=10: 35%). 

Die isolierten Produkte 4 konnten nun durch Deproto- 
nierung [LiNH, oder KNH2 in NHJTetrahydrofuran 
(THF)] in das Monoanion 5 uberfuhrt werden. Die Reak- 
tionen dieser Spezies, welche sowohl nucleophile als auch 
elektrophile Eigenschaften hat, hangen empfindlich von 
der Kettenlange n und der Konzentration ab. Legte man 
LiNH2 (3 Aq.) in NHJTHF (2 : 1, -33°C) vor und tropfte 
wahrend 10 min eine lo - '  M Losung von 4 (1 Aq.) in THF 
zu, so waren die Ausbeuten an Cyclisierungsprodukt 8 fur 
gronere Kettenlangen n gering (n=3['.']: 62%; n=6:  8%; 
n=8:  0%; n =  10: 8%). Als vorteilhafter erwies sich eine 
Verdunnungsreaktion, bei der getrennte Losungen von 4 
(THF, 2.5- lo-' M) und KNH2 (NH3, 3. lo-, M) uber meh- 
rere Stunden synchron in vorgelegtes NHJTHF (2 : 1, 
- 33 "C) getropft wurden. Auch hier lag das Ausbeutemini- 
mum der Cyclisierung bei n = 8  (n-6: 34%; n=8 :  10%; 
n = 10: 38%). Die hoheren Homologen von 8 (n > 4) waren 
bisher unbekannt. 8 (n = 10) dehydrierte leicht zum be- 
kanntenl'l Anthracenderivat 9 (n = 10). Die kontrollierte 
Umwandlung von 8 in 9 (n= 10) gelang durch Oxidation 
(CdCI,)[''l des durch Deprotonierung aus 8 entstehenden 
Dianions. Anhand der ' H-NMR-chemischen Verschiebun- 
gen der Methylenprotonen von 9 (n=lO) und 9,'/2Li' 

[*] Prof. Dr. K. Miillen, Dipl.-Chem. D. Bender, Dr. H.  Unterberg 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitiit 
Johann-Joachim-Becher-Weg 18-20. D-6500 Mainz 1 

[**I Reduktive Urnwandlungen, 7. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Stiftung Volkswagenwerk gefilrdert. - 6. Mitteilung: G. Neumann, K. 
Miillen, Chimia 39 (1985) 275. 
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a :  R = R ' = H  R. R' = H I  (CHZIZ CH3 
b : R = H I  R':(CHz)nBr 
c : R: R ' = ( C H i l n  Br 

Schema I .  

(n = 10) konnte die Anisotropie der diamagnetischen bzw. 
paramagnetischen Ringstromeffekte anschaulich verfolgt 
werden [9 (n=10): &=3.8 (a-CH,). 1.8 (0-CH,), 0.85 (y- 
CH2), 0.0 (6,c-CH2); 92e/2Li" (n= lo), -50°C: &=0.70 
(a-CH,), 1.15 (p-CH,), 1.70 (y-CH,), 2.35 (6-CH2), 2.70 (E- 
CH,); zwischen -100°C und -30°C beobachtet man 
temperaturabhangige Linienforrnanderung als Folge von 
Konformationsumwandlungen]. 

Die dritte Umwandlungsmoglichkeit von 4 und 5 be- 
steht in der Polyreaktion zu 6.  Dieser ProzeR kann durch 
Verknupfung zweier Monoanionen 5 oder durch nucleo- 
philen Angriff der Anionen 1-He (in NHJTHF) bzw. 12e 
(in THF) auf die Bromalkylreste von 4 bzw. 5 eingeleitet 
werden. Eine hohe Konzentration der Nucleophile 1-H' 
bzw. 12' ist sichergestellt, wenn man 4 bzw. 5 reduktiv 
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aus Anthracen eneugt. Abfangen des Dianions 1" (Dili- 
thiumsalz, 0.01 M in THF, - 20°C) rnit 1,3-Dibrompropan 
lieferte die Produkte 1, 2, 8 und polymeres Material (je- 
weils n=3) in 33, 20, 42 bzw. 6 5 %  Ausbeute. Der Poly- 
meranteil ist gering, lgbt sich aber durch Temperatur- und 
Konzentrationserhohung steigern; die reduktive Alkylie- 
rung von Anthracen ist unter den genannten Bedingungen 
nicht regioseIekti~[',~'. Die relative Ausbeute der monome- 
ren Cyclisierungsprodukte 2 und 8 konnte durch die Wahl 
der Versuchsbedingungen nicht beeinflubt werden. Dem- 
gegenuber ergab Reduktion von 1 in NH3 und Alkylierung 
rnit 1,3-Dibrompropan bis zu 90% Poly(9,lO-dihydro- 
anthrylentrimethylen) des Typs 6. Mit I ,2-Dibromethan 
fand statt einer Alkylierung die oxidative Kupplung von 
1 -He zu 9,9',10,10f-Tetrahydro-9,9'-bianthryl (46%) statt. 

Fur die Chloroform-loslichen Anteile der Proben von 6 
(n = 3) betragt das Zahlenmittel des Molekulargewichts 
laut Dampfdruckosmometrie je nach Synthesebedingun- 
gen zwischen 1200 und 3500. Diese Werte lassen sich 
durch Gelpermeationschromatographie["l und FD-Mas- 
senspektroskopie[I2l bestltigen. Nach den FD-Massen- 
spektren besteht 6 (n=3) aus 6a, 6b und 6c. Der Struktur- 
beweis fur 6[". I4l wurde anhand der I3C-NMR-Spektren 
gefiihrt, wobei als Modelle 9,10-Dipropyl-9,10-dihydro- 
anthracen, das Tetrahydrodianthrylpropan 3, dessen 
10,IO'-Dipropylderivat sowie die von uns auf unabhangi- 
gem Wege[Iz1 dargestellte Modellverbindung 6a (m = 2, 
n = 3) mit vier Dihydroanthraceneinheiten herangezogen 
wurden. Die Signale dieser Referenzverbindungen stim- 
men mit den entsprechenden des  polymer^^"^ innerhalb 
von f 0 . 3  ppm uberein. Eine Quervernetzung der Ketten 
durch doppelte Alkylierung an C-9 oder C-10 ist anhand 
der NMR-Spektren von 6 nicht zu erkennen; die Anthra- 
ceneinheiten sind nur uber die Positionen 9 und 10 ver- 
knupft. Dies ist auf die hohe Selektivitat der reduktiven 
Alkylierung in NH, (Alkylierung von l -He)  zuriickzufiih- 
ren, die in THF (Alkylierung von 12e) nicht gewahrleistet 

Die Bildung von 6 (n = 3) ist Nebenreaktion bei der ba- 
seinduzierten Cyclisierung von 4 zu 8. Die wesentlich bes- 
seren Polymerausbeuten bei der reduktiven Alkylierung 
von 1 in NH, belegen, dal3 die Polyreaktion dabei uber- 
wiegend durch nucleophilen Angriff von I -He  auf 4 oder 
5 und weniger wahrscheinlich durch Reaktion zweier Mo- 
lekule 5 eingeleitet wird. In Einklang rnit diesem Reakti- 
onsablauf ist der Befund, daD das Polymer 6 (n=3) auch 
aus 3, Lithiumamid und Dibrompropan gewonnen werden 
kann. 

Die Dehydrierung von 6 zu 7 (n=3) gelang (nach Ent- 
fernen des Broms rnit LiAlH,) rnit Schwefel bei 200°C. Die 
Loslichkeit des entstehenden braunen Materials hHngt 
stark vom Molekulargewicht des Edukts 6 und vom De- 
hydrierungsgrad ab. Vollstandige Dehydrierung hohermo- 
lekularer Proben lieferte in organischen Solventien unlosli- 
che Produkte[I6l. 

Diese Polymersynthese kann durch Variation der Briik- 
ken und des reduziblen n-Systems sehr flexibel gestaltet 
werden[lZ1. 
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Ein ubergangsmetallatom als Baustein eines 
cyclischen Phosphazens - Synthese und Struktur 
von ICIJWN3(PPh2)21** 
Von Herbert W.  Roesky*. Kattesh V. Katti. Ulrich Seseke. 
Michael Witt, Ernst Egert, Regine Herbst und 
George M .  Sheldrick 
Frau Professor Marianne Baudler 
zurn 65. Geburtstag gewidrnet 

1983 berichteten wir iiber Darstellung und Struktur von 
[CI2VN3S2], einem 1,3-Dithia-2,4,6-triazin rnit einem Me- 
tallatom als sechstem Ringbaustein"]. Wir beschreiben hier 
das erste cyclische Phosphazen rnit einem Metallatom im 
Ring. Cyclische trimere Phosphazene sind seit 1834 be- 
kannt, und ihre Chemie ist seitdem Gegenstand zahlrei- 
cher Untersuchungen gewesed'l. Bisher wurden aber nur 
Derivate mit Substituenten am Ring, Metallkomplexe oder 
Polymere syntheti~iert~~l. Uns gelang jetzt, im sechsgliedri- 
gen Phosphazenring ein Phosphoratom durch ein Uber- 
gangsmetallatom zu ersetzen. Wolframhexachlorid 1 rea- 
giert rnit [H2NPPh2NPPh2NH2]CI 2 in Chloroform unter 
HCI-Abspaltung zu [C13WN3(PPh2)21 3[41. 

1 2 
c.1 

3 

3 liegt im festen Zustand wahrscheinlich als uber Chlo- 
robriicken verknupftes Polymer vor. Hinweise auf die cy- 
clische Struktur von 3 ergaben sowohl ein Massenspek- 
trum als auch ein 31P-NMR-Spektrum. Bei Elektronen- 
stob-Anregung gibt das Ion [M-CI]" eine Linie bei m/z  

[*I Prof. Dr. H. W. Roesky, Dr. K. V. Katti. Dip1.-Chem. U. Seseke, 
Dr. M. Witt, Dr. E. Egert, R. Herbst, Prof. G. M. Sheldrick 
Institut filr Anorganische Chemie der Universitgt 
TammannstraRe 4, D-3400 Gbttingen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. K. V. K. dankt der 
Alexander-von-Humboldt-Stiftung fiir ein Stipendium. 
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