[12} Das Agens 6¢ lieB sich bequem aus 9,10-Dilithioanthracen und Oxetan
(40%, bezogen auf 9,10-Dibromanthracen) und Bromierung des Diols 6b
herstellen.

[13] R. G. Harvey, L. Nazareno, H. Cho, J. Am. Chem. Soc. 95 (1973) 2376.

[14] S. Mazur, V. M. Dixit, F. Gerson, J. Am. Chem. Soc. 102 (1980) 5343,

[15) Der intramolekulare Elektronenaustausch erfordert keine enge, durch
AbstoBungskrafte benachteiligte Anndherung der n-Systeme, wie es fiir
die Bildung von Ladungsiibertragungskomplexen oder Excimeren not-
wendig wire; siehe [5b].

[16] Die gemessene Nullfeldaufspaltung hingt 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.

[17] J. Mortensen, J. Heinze, D. Bender, J. Fiedler, K. Milllen, noch unversf-
fentlicht.

Poly(anthrylentrimethylene) und 9,10-iiberbriickte
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!'-3., Das Verfahren zur Synthese von 7 und sei-
nem Vorldufer 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) gefiihrt werden.

Schliisselzwischenstufen sind 9-(n-Bromalkyl)-9,10-di-
hydroanthracen 4 und das Monoanion §. Ihre Herstellung
aus 1 oder 1-H, sowie ihre Reaktionsmoglichkeiten sind
in Schema 1 zusammengefalt.

Erzeugte man 1-H®™ durch Deprotonierung von 1-H,
und gab das 1,n-Dibromalkan hinzu, so entstanden die Te-
trahydrodianthrylalkane®™ 3 (Ausbeute fiir n=3: 80%). In-
verse Reaktionsfithrung, d.h. Zugabe von 1-H® zu einem
groBen UberschuB des Alkylierungsmittels, lieferte die
substituierten Dihydroanthracene 4 (n=3'1: 60%; n=6:
40%; n=8: 38%; n=10: 35%).

Die isolierten Produkte 4 konnten nun durch Deproto-
nierung [LiNH, oder KNH, in NH,/Tetrahydrofuran
(THF)] in das Monoanion § iiberfiihrt werden. Die Reak-
tionen dieser Spezies, welche sowohl nucleophile als auch
elektrophile Eigenschaften hat, hingen empfindlich von
der Kettenlinge n und der Konzentration ab. Legte man
LiNH, (3 Aq.) in NH;/THF (2:1, —33°C) vor und tropfte
withrend 10 min eine 10~ " M Lésung von 4 (1 Aq.) in THF
zu, so waren die Ausbeuten an Cyclisierungsprodukt 8 fiir
grofere Kettenlingen n gering (n=3"%: 62%; n=6: 8%;
n=28: 0%; n=10: 8%). Als vorteilhafter erwies sich eine
Verdiinnungsreaktion, bei der getrennte Ldsungen von 4
(THF, 2.5-10~2 M) und KNH,; (NHj, 3-10~2 M) iiber meh-
rere Stunden synchron in vorgelegtes NH;/THF (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 héheren Homologen von 8 (n > 4) waren
bisher unbekannt. 8 (n=10) dehydrierte leicht zum be-
kannten!” Anthracenderivat 9 (n=10). Die kontrollierte
Umwandlung von 8 in 9 (n=10) gelang durch Oxidation
(CdC1,)"'" des durch Deprotonierung aus 8 entstehenden
Dianions. Anhand der 'H-NMR-chemischen Verschiebun-
gen der Methylenprotonen von 9 (n=10) und 92°/2Li®

[*] Prof. Dr. K. Milllen, Dipl.-Chem. D. Bender, Dr. H. Unterberg
Institut filr Organische Chemie der Universitit
Johann-Joachim-Becher-Weg 18-20, D-6500 Mainz 1
[**] Reduktive Umwandlungen, 7. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Stiftung Volkswagenwerk gefordert. - 6. Mitteilung: G. Neumann, K.
Miillen, Chimia 39 (1985) 275.
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Schema 1.

(n=10) konnte die Anisotropie der diamagnetischen bzw.
paramagnetischen Ringstromeffekte anschaulich verfolgt
werden [9 (n=10): 6,;=3.8 (a-CH,), 1.8 (B-CH,), 0.85 (y-
CH,), 0.0 (6,e-CH,); 92°/2Li® (n=10), —50°C: 6,;=0.70
(a-CH,), 1.15 (-CH,), 1.70 (y-CH,), 2.35 (8-CHy,), 2.70 (e-
CH,); zwischen —100°C und —30°C beobachtet man
temperaturabhéngige Linienformiinderung als Folge von
Konformationsumwandlungen).

Die dritte Umwandlungsméglichkeit von 4 und § be-
steht in der Polyreaktion zu 6. Dieser Prozefl kann durch
Verkniipfung zweier Monoanionen § oder durch nucleo-
philen Angriff der Anionen 1-H® (in NH;/THF) bzw. 12°
(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 erzeugt. Abfangen des Dianions 1?° (Dili-
thiumsalz, 0.01 M in THF, —20°C) mit 1,3-Dibrompropan
lieferte die Produkte 1, 2, 8 und polymeres Material (je-
weils n=3) in 33, 20, 42 bzw. <5% Ausbeute. Der Poly-
meranteil ist gering, 1468t sich aber durch Temperatur- und
Konzentrationserh6hung steigern; die reduktive Alkylie-
rung von Anthracen ist unter den genannten Bedingungen
nicht regioselektiv!’®. Die relative Ausbeute der monome-
ren Cyclisierungsprodukte 2 und 8 konnte durch die Wahi
der Versuchsbedingungen nicht beeinfluBt werden. Dem-
gegeniiber ergab Reduktion von 1 in NH; und Alkylierung
mit 1,3-Dibrompropan bis zu 90% Poly(9,10-dihydro-
anthrylentrimethylen) des Typs 6. Mit 1,2-Dibromethan
fand statt einer Alkylierung die oxidative Kupplung von
1-H® zu 9,9/,10,10"-Tetrahydro-9,9’-bianthryl (46%) statt.

Fiir die Chloroform-l6slichen Anteile der Proben von 6
(n=3) betrigt das Zahlenmittel des Molekulargewichts
laut Dampfdruckosmometrie je nach Synthesebedingun-
gen zwischen 1200 und 3500. Diese Werte lassen sich
durch Gelpermeationschromatographie!'! und FD-Mas-
senspektroskopie!'? bestitigen. Nach den FD-Massen-
spektren besteht 6 (n=3) aus 6a, 6b und 6¢. Der Struktur-
beweis fiir 6!'>'" wurde anhand der ‘*C-NMR-Spektren
gefiihrt, wobei als Modelle 9,10-Dipropyl-9,10-dihydro-
anthracen, das Tetrahydrodianthrylpropan 3, dessen
10,10’-Dipropylderivat sowie die von uns auf unabhingi-
gem Wege!'Z dargestellte Modellverbindung 6a (m=2,
n=3) mit vier Dihydroanthraceneinheiten herangezogen
wurden. Die Signale dieser Referenzverbindungen stim-
men mit den entsprechenden des Polymers!™ innerhalb
von +0.3 ppm iiberein. 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 iiber die Positionen 9 und 10 ver-
kniipft. Dies ist auf die hohe Selektivitit der reduktiven
Alkylierung in NH; (Alkylierung von 1-H®) zuriickzufiih-
ren, die in THF (Alkylierung von 12°) nicht gewihrleistet
ist!® 13,

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, daBl die Polyreaktion dabei iiber-
wiegend durch nucleophilen Angriff von 1-H® auf 4 oder
5 und weniger wahrscheinlich durch Reaktion zweier Mo-
lekiile 5 eingeleitet wird. In Einklang mit diesem Reakti-
onsablauf ist der Befund, daB 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 mit LiAlH,) mit Schwefel bei 200°C. Die
Léslichkeit des entstehenden braunen Materials hdngt
stark vom Molekulargewicht des Edukts 6 und vom De-
hydrierungsgrad ab. Vollstindige Dehydrierung héhermo-
lekularer Proben lieferte in organischen Solventien unldsli-
che Produkte*®!.

Diese Polymersynthese kann durch Variation der Briik-
ken und des reduziblen n-Systems sehr flexibel gestaltet
werden!'2],

Eingegangen am 21. November 1985,
verinderte Fassung am 24. Februar 1986 [Z 1548]

(11 J. Fiedler, W. Huber, K. Miillen, Angew. Chem. 98 (1986) 444 Angew.
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[2] W. Huber, H. Unterberg, K. Millen, Angew. Chem. 95 (1983) 239; An-
gew. Chem. Int. Ed. Engl. 22 (1983) 242; Angew. Chem. Suppl. 1933,
288.

[3]1 J. H. Golden, J. Chem. Soc. 1961, 3741.
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2314165 (1977).

[6] E. Hobolth, H. Lund, Acta Chem. Scand. B31 (1977) 395.

[7} D. Lipkin, G. J. Divis, R. W. Jordan, Am. Chem. Soc. Div. Pet. Chem.
Prepr. 13 (1968) D60.

[8] F. J. Burgess, A. V. Cunliffe, D. H. Richards, Eur. Polym. J. 10 (1974)
665.

[9) F. Vogtle, P. K. T. Mew, Angew. Chem. 90 (1978) 58; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 17 (1978) 60.

[10] R. G. Harvey, L. Nazareno, H. Cho, J. Am. Chem. Soc. 95 (1973) 2376.

[11] Saulenkombination: p-Ultrastyragel 10® A, p-Styragel 500 A und 100 A;
mobile Phase: Chloroform. Wir danken Prof. Dr. R. C. Schulz und
Dipl.-Chem. K. Miihlbach fir experimentelle Unterstiitzung.

[12} Chemische und physikalische Eigenschaften von 6 und 7: D. Bender,
K. Miillen, M. Przybylski, noch unverdffentlicht.

[13) Typische '*C-NMR-chemische Verschiebungen von 6 (n=3) (CDCl;,
100 MHz): 8¢ fiir nichtterminale Fragmente: 46.2 (—CH), 42.2 (a-CH3),
27.0 (B-CH,).

{14] Die Elementaranalysen ergeben korrekte Werte und zeigen zugleich,
daB der Typ 6a (mit zwei Dihydroanthracen-Endgruppen) iiberwiegt.

[15] F. J. Burgess, A. V. Cunliffe, D. H. Richards, Eur. Polym. J. 10 (1974)
657.

[16] Die Dehydrierung gelang auch mit Chloranil sowie mit nBuLi/Tetrame-
thylethylendiamin und lod!""; dabei traten jedoch Reinigungsprobleme
auf. Die Strukturzuordnung der unldslichen Proben von 7 geschah
durch IR-spektroskopischen Vergleich mit Modellverbindungen (siehe
1-3 in [1}). Bei den partiell dehydrierten (16slichen) Proben konnte die
Bildung der Anthracen-n-Systeme 'H- und '>C-NMR-spektroskopisch
verfolgt werden.

Ein Ubergangsmetallatom als Baustein eines
cyclischen Phosphazens - Synthese und Struktur
von [Cl;WN;(PPh,),I**

Von Herbert W. Roesky*, Kattesh V. Katti, Ulrich Seseke,
Michael Witt, Ernst Egert, Regine Herbst und
George M. Sheldrick

Frau Professor Marianne Baudler
zum 65. Geburtstag gewidmet

1983 berichteten wir iiber Darstellung und Struktur von
[C1,VN;S,], einem 1,3-Dithia-2,4,6-triazin mit einem Me-
tallatom als sechstem Ringbaustein!", Wir beschreiben hier
das erste cyclische Phosphazen mit einem Metallatom im
Ring. Cyclische trimere Phosphazene sind seit 1834 be-
kannt, und ihre Chemie ist seitdem Gegenstand zahlrei-
cher Untersuchungen gewesen!?. Bisher wurden aber nur
Derivate mit Substituenten am Ring, Metallkomplexe oder
Polymere synthetisiert®. Uns gelang jetzt, im sechsgliedri-
gen Phosphazenring ein Phosphoratom durch ein Uber-
gangsmetallatom zu ersetzen. Wolframhexachlorid 1 rea-
giert mit [H,NPPh,NPPh,NH,]CI 2 in Chloroform unter
HCI-Abspaltung zu [Cl;WN;(PPh,),] 31

N
Ph,P” S PPh,
WCig + [HoNPPh,NPPh,NH,]CI ———> I |
- 4 HCl NN
1 2 R
a”lo
3

3 liegt im festen Zustand wahrscheinlich als tiber Chlo-
robriicken verkniipftes Polymer vor. Hinweise auf die cy-
clische Struktur von 3 ergaben sowohl ein Massenspek-
trum als auch ein *'P-NMR-Spektrum. Bei Elektronen-
stoB-Anregung gibt das lon [M—CIl]® eine Linie bei m/z

[*} Prof. Dr. H. W. Roesky, Dr. K. V, Katti, Dipl.-Chem. U. Seseke,
Dr. M. Witt, Dr. E. Egent, R. Herbst, Prof. G. M. Sheldrick
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
TammannstraBe 4, D-3400 Géttingen
[**) Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie geférdert. K. V. K. dankt der
Alexander-von-Humboldt-Stiftung fiir ein Stipendium.
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