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Die Titelverbindung 3b,  dargestellt aus 1,3,5-Tribrombenzol und Pyrazol (90%), wird durch 
1 mol n-Butyllithium quantitativ am Benzolring monolithiiert. Funffach lithiiertes 3 b  gibt bei der 
oxidativen Kupplung mit Sauerstoff den disubstituierten Cyclohexaaromaten 4 b  (3.5%) mit face- 
to-face-Anordnung von zwei Benzolringen neben dem Dehydrodimeren 4 a (8%). 

Heterocyclopolyaromatics, XI l) 
Synthesis, Lithiation, and Oxidative Coupling of 1,3,5-Tri(l-pyrazolyI)benzene 
The title compound 3b, prepared from 1,3,5-tribromobenzene and pyrazole (90%), has been mo- 
nolithiated at the benzene ring by 1 mol n-butyllithium quantitatively. Oxidative coupling of five- 
fold lithiated 3b with 0, afforded a disubstituted cyclohexaaromatic compound 4b (3.5%) with 
face-to-face arrangement of two benzene rings besides the dehydrodimer 4a (8%). 

Da der Cyclohexaaromat 1 iiberraschend gut zuganglich war l) ,  versuchten wir analog 
den Bicyclooctaaromaten 2 darzustellen, in dem zwei Benzolringe iiber drei Briicken 
verkniipft sind. 

1 

Durch Ullmann-Kondensation2) von 1,3,5-Tribrombenzol und Pyrazol in Nitroben- 
zol mit Kupferiodid und Kaliumcarbonat bildete sich das noch nicht beschriebene 
1,3,5-Tri(l-pyrazolyl)benzol(3b) in 90prozentiger Ausbeute. - Das dieser Verbindung 
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vergleichbare 1,3,5-Triphenylbenzol besitzt propellerartige Struktur, wobei die Phenyl- 
reste infolge der Gruppenhaufung um 25 O aus der Benzolebene gedreht sind3). Die Sub- 
stituenten in 3b sind zwar sterisch etwas anspruchsloser, doch war zu hoffen, dalj die 
Wasserstoffatome des Benzolringes gegen den Angriff des n-Butyllithiums sterisch ab- 
geschirmt seien. Uberraschenderweise wurde jedoch bei der Umsetzung mit 1 mol n- 
Butyllithium zuerst ein Wasserstoffatom des Benzolrings gegen Lithium ausgetauscht 
(Lithiierungsgrad = 100%). Die Monolithiumverbindung 3a ist somit gut zuganglich. 
Ihre bevorzugte Bildung durfte auf Chelatbildung, etwa wie bei 3a formuliert, zuriick- 
gehen. 
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Abb. 1 .  Lithiierungsstudienj) am 1,3,5-Tri(l-pyrazolyl)benzol (3b). 
Lithiierungsort: ~ in 5-Stellung der Pyrazolylreste; - - - am Benzolring 
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Auch bei Verwendung von tert-Butyllithium als Metallier~ngsreagenz~) wurde bevor- 
zugt der Benzolring lithiiert. Die Zugabe von mehr als 1 Molaquivalent n-Butyllithium 
fuhrte zwar zu der erwunschten Lithiierung der Pyrazolylreste in 5-Stellung, doch kon- 
kurrierte die Dilithiierung des Benzolrings. Bei einem noch groljeren Uberschulj des 
Lithiierungsreagenzes wurden schlieljlich sogar alle Wasserstoffatome des Benzolrings 
gegen Lithium ausgetauscht . Um alle drei C-5-Atome der Pyrazolylreste zu lithiieren, 
wie es fur die Synthese der Zielverbindung 2 ndtig ist, muBte eine Dilithiierung des Ben- 
zolrings in Kauf genommen werden (vgl. Abb. 1). 

Durch Einleiten von Sauerstoff in die bei Anwendung von funf Molaquivalenten n- 
Butyllithium erhaltene Losung, die hauptsachlich 3c enthalten durfte, entstanden zu 
3.5% 10,23-Di(l-pyrazolyl)-8,12: 21,2S-dimethanotetrapyrazolo[ 1,s-a: 5’,1 ’-c: 1 ”,S”- 
j :  S”’,l“’-~ [I ,4,10,13]tetraazacyclooctadecin (4b) und zu 8% 1 ,lr-Bis[3,5-di(l- 
pyrazolyl)phenyl]-5,S’-bipyrazol (4a). Der Makrobicyclus 2 bildete sich allem Anschein 
nach nicht. Das sonst bei oxidativen Kupplungen bewahrte CuCI, erwies sich noch un- 
gunstiger als Sauerstoff. Der Cyclohexaaromat 4b konnte in diesem Fall nur in 
Iprozentiger Ausbeute nach aufwendiger Aufarbeitung gewonnen ~ e r d e n ~ , ~ ) .  

5 

Fur den erhaltenen disubstituierten Cyclohexaaromaten kommt neben 4b die atrop- 
isomere Konstitution 5 in Betracht. Eine Entscheidung zugunsten von 4b gestattet das 
IH-NMR-Spektrum. Die Signale der beiden als Substituenten vorliegenden Pyrazolrin- 
ge sind namlich im Vergleich zum Tripyrazolylbenzol 3b zu hoherem Feld verschoben 
(s. Formeln unten). Auljerdem sind die Signale der Benzol-H-Atome im Vergleich zu 3b 
stark hochfeldverschoben (noch starker als im Cyclohexaaromaten 1(6 = 6.97)). Dies 
weist aufgrund der fur 1 angegebenen Argumentel) deutlich darauf hin, dalj anders als 
bei 5 die beiden Pyrazolylsubstituenten und die beiden Benzolringe jeweils mit der 
Breitseite dicht ubereinanderliegen. 

Chernische Verschiebungen (6) der ‘H-NMR-Resonanzsignale von Pyrazol-Benzol-Kombina- 
tionen (CHC13; TMS) 

7.68 6.41 

2-$,.,, 

3b 

7.66 6.39 

4n 7.66 

7.66 

6.38 

6.75 

7.66 

4b 

Chemische Berichte Jahrgang 113 186 



2758 H. Lexy und Th. Kauffmann Jahrg. 113 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur finanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Angaben wie in der vorstehenden IX. Mitteil.'). 

1. 1,3,5-Tri(l-pyrazolyl)benzol (3b): 3.17 g (10 mmol) 1,3,5-Tribrombenzol, 10.06 g (150 
mmol) Pyrazol, 16.58 g (120 mmol) K2C03 und 4.95 g (26 mmol) CuI wurden in 20 ml Nitroben- 
zol3 h unter RuckfluB erhitzt. Die Losungsmittel wurden i. Vak. (zuletzt Hoch-Vak.) abgezogen. 
Saulenchromatographie (50 x 6 cm, Kieselgel, CH2C12/CC14 1 : 1) des oligen Ruckstands ergab 
2.48 g (90%) praktisch reines, kristallines 3b rnit Schmp. 145 "C (Nadeln aus Ethanol). 

(lg 8) = 259 nm (4.78). - 'H-NMR (100 MHz, CDC1,): 6 = 6.41 (dd; 3H), 

3H), 8.18 (s; 3H), 8.64 (d; 3H). - MS (70 eV): m/e  = 278 (6%), 277 (62), 276 (100, M'), 275 
(8), 249 (lo), 248 (9), 221 (8), 182 (8), 181 (8), 180 (lo), 155 (9), 154 (8), 138 ( l l ) ,  52 (24). 

UV (Ethanol): 
7.68 (d; 3H), 7.92 ( s ;  3H), 7.98 (dd; 3H). - (100 MHz, DMSO): 6 = 6.54 (dd; 3H), 7.76 (d; 

C1,Hl,N6 (276.3) Ber. C 65.22 H 4.35 N 30.43 
Gef. C 65.17, 65.45 H 4.37, 4.40 N 31.34, 31.20 

2. Lithiierung uon 3b: Jeweils 276 mg (1 .O mmol) 3b wiirden 1.5 h mit den in Abb. 1 angegebe- 
nen Mengen n-BuLi bei 25°C in Ether umgesetzt. Zur Bestimmung des Lithiierungsorts und 
-grads (Abb. 1) wurde mit D20 deuteriolysiert, der im Rotationsapparat erhaltene Ruckstand in 
CDC1, gelost und die Deuterierung 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt. 

3. Oxidative Kupplung von pentalithiiertem 3 b rnit Sauerstoff 
3.1. I,I 'Bis[3,5-di(l-pyrazolyl)phenyl]-5,5'-bipyrazol(4a): 2.76 g (10 mmol) 3b wurden 1.5 h 

in 100 ml Ether bei 25 "C mit 50 mmol n-BuLi umgesetzt. Dabei bildete sich ein eierschalenfarbe- 
ner Niederschlag. Bei 25 "C leitete man einen Sauerstoffstrom 0.5 h lang durch die Losung, wobei 
schwache Temperaturerhohung und Braunfarbung das Einsetzen der Reaktion anzeigten. Nach 
Hydrolyse mit Wasser wurde die organische Phase mehrmals mit Wasser ausgeschiittelt, die waR- 
rigen Phasen wurden mit CHC1, extrahiert, die organischen Phasen vereinigt, mit Na2S04 ge- 
trocknet und saulenchromatographiert (50 x 3 cm, Kieselgel, Essigsaure-ethylester/CH2C12 l : l).  
Man erhielt 220 mg (8%) praktisch reines 4a, das nach nochmaliger Saulenchromatographie 
(50 x 1 cm, Kieselgel, Ether) und Umkristallisieren bei 248 - 251 "C (aus CHC1,) schmolz. 

'H-NMR (60 MHz, CDC13): 6 = 6.39 (dd; 6H), 6.90 (d; 4H), 7.33 (dd; 2H), 7.66 (d; 6H), 7.87 
(d; 4H). - (100 MHz, DMSO): 6 = 6.48 (dd; 6H), 7.01 (d; 4H), 7.33 (dd; 2H), 7.65 (d; 6H), 
7.87 (d; 4H). - MS (70 eV): m/e  = 552 (7%), 551 (34), 550 (100, M'), 549 (56), 548 (lo), 534 
(8), 523 ( l l ) ,  275 (8), 222 (S), 86 (12), 84 (20), 51 (9), 49 (32). 

C30H22Nlz (550.6) Ber. C 65.45 H 4.00 N 30.55 Gef. C 65.63 H 4.03 N 30.58 

3.2. lO,23-Di(l-pyrazolyl)-8,I2: 21,25-dimethanotetrapyrazolo[I,5-a: 5: I Cc: I ' :S ' ' - j :  5"', I" 
lJ[I,4,10,I3]tetraazacyclooctadecin (4b): Eine bei der 1. Saulenchromatographie von 3.1. spater 
aufgefangene Fraktion ergab beim Abziehen des Losungsmittels 95 mg (3.5%) 4b, das nach Um- 
kristallisieren aus CHC1, bei 353 - 358 "C schmolz. 

'H-NMR (60 MHz, CDC1,): 6 = 6.38 (dd; 2H), 6.43 (d; 4H), 6.75 (d; 2H), 7.10 (d; 4H), 7.66 
(m; 6H), 7.79 (d; 2H). - MS (70 eV): m/e = 550 (6%), 549 (39, 548 (100, M'), 547 (52), 546 
(S), 521 (9), 520 (S), 481 (9, 274 (6). 

C3oHz0Nl2 (548.6) Ber. C 65.69 H 3.65 N 30.66 Gef. C 65.96 H 3.69 N 31.06 
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Die Bestimmung des Lithiierungsorts und -grads erfolgte ' H-NMR-spektroskopisch nach Deu- 
teriolyse. 100% Lithiierung in Abb. 1 bedeutet, daR ein H-Atom in der angegebenen Position 
vollstandig durch Lithium ersetzt wurde. 

6, Die Kupplung mit Sauerstoff hat den Vorteil gegeniiber analogen Reaktionen rnit Ubergangs- 
metallhalogeniden, daR die gebildeten Nebenprodukte (Alkohole) wasserloslich sind und daR 
keine unloslichen anorganischen Rilckstande entstehen, was die Aufarbeitung sehr verein- 
facht. Sie ist jedoch nicht so universe11 anwendbar wie die Kupplung mit Ubergangsmetallhalo- 
geniden. 
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