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Die Elektron-Donor-Acceptor-[3.3]Paracyclophane 1 und 2, die die Kombination N,N,N‘,N‘- 
Tetramethyl-p-phenylendiamin und p-Benzochinon enthalten, wurden ausgehend von 3 und 4 
uber 5, 7, 9, 11 und 13 bzw. 6, 8, 10, 12 und 14 synthetisiert. Die Charge-Transfer(CT)-Absorp- 
tionen des Isomerenpaars 1 und 2 zeigen als Folge der Orientierungsabhangigkeit des CT-uber- 
gangs betrachtliche Unterschiede. Die Molekiilstruktur und Gitterpackung von 2 werden anhand 
einer Rontgenstrukturanalyse diskutiert. 

Electron Donor-Acceptor Compounds, XXXII) 
Electron Donor-Acceptor I3.3lParacyclophanes with N,N,N‘,N‘-Tetramethyl-p-phenylene- 
diamine (TMPD) as Donor Unit 
The electron donor-acceptor [3.3]paracyclophanes 1 and 2 which contain the combination of 
N,N,N’,N’-tetramethyl-p-phenylenediamine and p-benzoquinone were synthesized starting from 
3 and 4 via 5,7 ,9 ,11 ,13  and 6,8,10,12,14, respectively. Charge transfer(CT) absorptions of the 
pair of isomers 1 and 2 differ considerably as a consequence of the orientation dependence of CT 
transitions. Based on an X-ray structure analysis, special features of the molecular and crystal 
structure of 2 are discussed. 

In der vorausgehenden Mitteilung ’) haben wir intramolekulare Elektron-Donor- 
Acceptor-Verbindungen der [2.2]Paracyclophan-Reihe beschrieben, die N,N,N’,N’- 
Tetramethyl-p-phenylendiamin (TMPD) als Donor-Komponente enthalten. Als Mo- 
dellsysteme zur Untersuchung zwischenmolekularer Donor-Acceptor-Wechselwirkun- 
gen haben [2.2]Paracyclophane jedoch den Nachteil, daf3 erstens die Donor- und 
Acceptor-Einheiten infolge der Ringspannung des [2.2]Paracyclophan-Systems be- 
trachtlich von der Planaritat abweichen und d& zweitens die transanularen Abstande 
wesentlich kurzer sind, als sie in entsprechenden zwischenmolekularen Komplexen an- 
getroffen werden. Beide Nachteile bestehen bei [3.3]Paracyclophanen nur in vie1 gerin- 
gerem Mafie. Dem steht allerdings ihre schwierigere synthetische Zuganglichkeit gegen- 
uber. In Erganzung zu den Ergebnissen an den entsprechenden [2.2]Paracyclophanen1) 
berichten wir hier uber Synthese und Donor-Acceptor-Wechselwirkungen der diaste- 
reomeren Verbindungen 1 und 2, in denen TMPD als Donor der p-Benzochinon- 
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Einheit als Acceptor im [3.3]Paracyclophan-System gegenubersteht, sowie uber die 
Molekiil- und Kristallstruktur von 2. 

1 2 

Synthese und Eigenschaften der 14,17-Bis(dimethylamino)[3](2,5)-p-benzo- 
chinono[3lparacyclophane 1 und 2 

Die Synthesen von 1 und 2 gingen aus von den beiden isomeren 14,17-Dimethoxy- 
[3.3]paracyclophan-5,8-dicarbonsaureestern 3 und 4. Sie waren im Zusammenhang mit 
den Synthesen von Donor-Acceptor-[3.3]Paracyclophanen, die 7,7,8,8-Tetracyanchino- 
dimethan als Acceptor-Komponente enthalten, dargestellt worden*). Die Zuordnung 
von 3 zur pseudoortho-Reihe und von 4 zur pseudogeminalen Reihe war durch Ront- 
genstrukturanalyse gesichert. 

.OMe 

3: X = OMe 
5:X = OH 
7: x = CI 
9: X = N, 

4:X = OMe 
6:X = OH 
8: X = C1 

10: X = N, 

11 12 

13 14 
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3 wurde zur Dicarbonsaure 5 hydrolysiert (95% Ausb.) und zum Dicarbonyldichlo- 
rid umgesetzt (74% Ausb.). Mit Natriumazid in Aceton erhielt man das Dicarbonyldi- 
azid 9 (90% Ausb.), das durch Erhitzen in Toluol einer Curtius-Reaktion zum Diiso- 
cyanat 11 unterworfen wurde (88% Ausb.). Alkalische Hydrolyse und unmittelbar an- 
schlienende Methylierung der sehr oxidationsempfindlichen Diamino-Verbindung er- 
gab pseudoortho-5,8-Bis(dimethylamino)-14,17-dimethoxy[3.3]paracyclophan (13) in 
58proz. Ausbeute. Durch Etherspaltung (Bortribromid, Toluol) und anschlieBende 
Oxidation rnit Silber(1)-oxid entstand 1 (24% Ausb.). 

Ganz entsprechend erhielt man in der pseudogeminalen Reihe aus 4 iiber 6 (%To), 8 
(97%), 10 (910/0), 12 (92%) und 14 (56%) die Verbindung 2 (28% Ausb.). 

Die TMPD-Benzochinonophane 1 und 2 sind tieffarbige Verbindungen, deren ele- 
mentaranalytische und spektroskopische Daten (s. exp. Teil) der angenommenen 
Struktur entsprechen. 

Die Elektronenspektren von 1 und 2 (Abb. 1) zeigen im langwelligen Bereich breite, 
strukturlose Charge-Transfer(CT)-Absorptionen, die sich als Folge der unterschiedli- 
chen Donor-Acceptor-Orientierung in beiden Isomeren betrachtlich unterscheiden. Bei 
2 findet man eine sehr intensive CT-Bande [h,,, = 538 nm (E = 2455), in Dichlor- 
methan], die sich auf der langwelligen Seite bis etwa 800 nm erstreckt. Die entsprechen- 
de CT-Bande von 1 tritt dagegen als Absorption bei 537 nm mit einer etwa 30fach nied- 
rigeren Extinktion (E = 76) auf; hier findet man aber kiirzerwellig eine weitere Absorp- 
tionsbande [h,,, = 387 nm (E = 1480), in Dichlormethan], die einem zweiten CT- 
Ubergang zugeordnet wird. Dies entspricht - abgesehen von der langwelligen Ver- 
schiebung bei 1 und 2 - den Befunden an Chinhydronen der [3.3]Paracyclophan- 
Reihe3) und ist in qualitativer Ubereinstimmung mit MO-Berechnungen der CT- 
Absorptionen chinhydronartiger Verbind~ngen~). Der Vergleich mit den 1 und 2 ent- 
sprechenden [2.2]Paracyclophanen ’) zeigt, daf3 auch hier wie bei den Chinhydronen 
und den Donor-Acceptor-Cyclophanen, die Tetracyanchinodimethan (TCNQ) als 

h[nrnl 
Abb. 1. Elektronenspektren von 1 und 2 (in Dichlormethan) 
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Acceptor-Komponente enthalten'), die Orientierungsabhangigkeit der CT-Absorption 
in der [3.3]Paracyclophan-Reihe deutlicher ausgepragt ist. 

Molekul- und Kristallstruktur von 2 *) 
2 kristallisiert in rnonoklinen Prisrnen der Raumgruppe P2, rnit a = 768.3(1), b = 1055.4(1), 

c = 1165.5(1) prn, ,f3 = 91.99(1)"; 2 = 2,Dx = 1 . 2 4 g ~ m - ~ .  Intensitatsmessungen (Vierkreisdif- 
fraktorneter, Mo-K,-Strahlung, Craphitrnonochromator) ergaben 2753 unabhangige Reflexe (bis 
sinB/h = 6.92 nm-'), von denen 2105 als beobachtet eingestuft wurden [I 2 1.96 a(Z)]. Die 
StrukturlBsung erfolgte nach der direkten Methode (MULTAN), die Verfeinerung nach dern 
Vollmatrix-Least-Squares-Verfahren unter Benutzung anisotroper Ternperaturfaktoren fur 
Nicht-Wasserstoffatorne sowie isotroper Ternperaturfaktoren fur die Wasserstoffatome; R = 
0.038. Atornkoordinaten und Ternperaturfaktoren sind fur die Nicht-Wasserstoffatorne in Tab. 1 
angegeben (Atornbezeichnungen s. Abb. 2). Die Bindungslangen enthalt Abb. 2A, einige trans- 
anulare Abstande Abb. 2B. Valenzwinkel und ausgewahlte Torsionswinkel sind in Tab. 2 angege- 
ben. 

Tab. 1. Atornkoordinaten und anisotrope Ternperaturfaktoren (in prn') der Nicht-Wasserstoff- 
atome von 2 (in Klamrnern Standardabweichungen in Einheiten der letzten angegebenen Stelle). 
Die anisotropen Ternperaturfaktoren sind definiert durch T = exp[ - 2~'(U,,h'u *' + . . . + 

2 Ui,hka*b* + . . .)] 
atom x 4 z U ( I . 1 )  U(2.2) U(3.3) U(l.2) U(1.3) U(2,3) 

E.4069(6) 

b. 7795 121 

E. 47 12 (2) 
0.4476(2) 
E.5382(3) 
0.3785 (3) 
0.1898(31 
0.4271 (2) 

-24(10) 

Die Aufsicht in der Projektion auf den aromatischen Ring (Abb. 2A) zeigt, darj die 
Cyclophan-Brucken im Gegensatz zu der bei [3.3]Paracyclophanen sonst meist gefun- 
denen ,,Sessel-Konformation" bei 2 ,,boot-formig" angeordnet sind, indem das zentra- 
le C(2) der einen Brucke in Richtung auf die Ring-Substituenten orientiert ist, wahrend 
das entsprechende C(11) der anderen Brucke von den benachbarten Ring-Substituenten 
abgewandt ist. Die fur das isolierte Molekul zu erwartende C,-Symmetrie geht dadurch 
im Kristall verloren. Die Aufsicht 1aBt ferner erkennen, darj der Chinon-Ring in der 
Projektion auf den aromatischen Ring gegen diesen um etwa 10" verdreht ist und dal3 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinforrnationszentrurn 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnumrner CSD 50402, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Abb. 2. Molekulstruktur von 2 in der Aufsicht (A) und Seitenansicht (B) 

Abb. 3. Gitterpackung von 2 in der Projektion entlang der b-Achse 
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Tab. 2. Bindungswinkel und ausgewahlte Torsionswinkel von 2 (in ") 

Bindungswinkel 

C ( 2 )  - C ( 1 )  - C ( 1 6 )  

C ( 1 )  - C ( 2 )  - C ( 3 )  

C ( 2 )  - C ( 3 )  - C ( 4 )  

C ( 3 )  - C ( 4 )  - C ( 5 )  

C ( 3 )  - C ( 4 )  - C ( 9 )  

C ( 5 )  - C ( 4 )  - C ( 9 )  
C ( 4 )  - C ( 5 )  - C ( 6 )  

C ( 4 )  - C ( 5 )  - O ( 5 ' )  

C ( 6 )  - C ( 5 )  - O ( 5 ' )  

C ( 5 )  - C ( 6 )  - C ( 7 )  

C ( 6 )  - C ( 7 )  - C ( 8 )  

C ( 6 )  - C ( 7 )  - C ( 1 0 )  
C ( 8 )  - C ( 7 )  - C ( l 0 )  

C ( 7 )  - C ( 8 )  - C ( 9 )  

C ( 7 )  - C ( 8 )  - O ( 8 ' )  

C ( 9 )  - C ( 8 )  - O ( 8 ' 1  

C ( 4 )  - C ( 9 )  - C ( 8 )  
C ( 7 )  - C ( 1 0 )  - C ( 1 l )  

C ( 1 0 )  - C ( 1 1 )  - C ( 1 2 )  

C ( 1 l )  - C ( 1 2 )  - C ( 1 3 1  

1 1 3 . 5 ( 1 )  

1 1 6 . 2 ( 1 )  

1 1 4 . 3 ( 1 )  

1 1 9 . 8 ( 2 )  

1 2 2 . 9  ( 2 )  
1 1 7 . 4 ( 2 )  

1 1 8 . 3  ( 2 )  

1 2 0 . 4  ( 2 )  

2 1 . 3  ( 2 )  

2 3 . 9 ( 2 )  

1 7 . 3  ( 2 )  

2 4 . 5  ( 2 )  

1 8 . 2 ( 2 )  

1 7 . 4 ( 2 )  

2 1 . 0 ( 2 )  

2 1 . 6  ( 2 )  
2 3 . 8 ( 2 )  
1 2 . 7 ( 1 )  

1 6 . 3 ( 2 )  

1 5 . 7 ( 2 )  

4 )  

4 )  

- C ( 1 3 )  - C ( 1 4 )  1 2 2 . 1 ( 1 )  

- C ( 1 3 )  - C ( 1 8 )  1 2 0 . 1 ( 1 )  

- C ( 1 3 )  - C ( 1 8 )  1 1 7 . 8 ( 1 )  

- C ( 1 4 )  - C ( 1 5 )  1 1 8 . 2 ( 1 )  
- C ( 1 4 )  - N ( 1 4 ' )  1 1 9 . 9 ( 1 )  

- C ( 1 4 )  - N ( 1 4 ' )  1 2 1 . 8 ( 1 )  

- C ( 1 5 )  - C ( 1 6 )  1 2 3 . 0 ( 1 )  

- C ( 1 6 )  - C ( 1 5 )  1 1 9 . 2 ( 1 )  

- C ( 1 6 )  - C ( 1 7 )  1 2 2 . 8 ( 1 )  

- C ( 1 6 )  - C ( 1 7 )  1 1 7 . 9 ( 1 )  

- C ( 1 7 )  - C ( 1 8 )  1 1 8 . 5 ( 1 )  

- C ( 1 7 )  - N ( 1 7 '  1 1 9 . 3 ( 1 )  

- C ( 1 7 )  - N ( 1 7 '  1 2 2 . 2 ( 1 )  

- C ( 1 8 )  - C ( 1 7 )  1 2 3 . 5 ( 1 )  

- N ( 1 4 ' )  - C ( 1 4 "  ) 1 1 6 . 8 ( 1 )  
- N ( 1 4 ' )  - C ( 1 4 " B )  1 1 4 . 1 ( 1 )  

4"A) - N ( 1 4 ' )  - C ( 1 4 " B )  1 1 0 . 9 ( 1 )  
7 )  - N ( 1 7 ' )  - C ( 1 7 " A )  1 1 6 . 0 ( 1 )  

7 )  - N ( 1 7 ' )  - C ( 1 7 " B )  1 1 2 . 5 ( 1 )  

7"A) - N ( 1 7 ' )  - C ( 1 7 " B )  1 1 1 . 1 ( 2 )  

Ausgewahlte Torsionswinkel 

C ( 1 6 )  - C ( 1 7 )  - N ( 1 7 ' )  - C ( 1 7 " B )  - 7 1 . 9 ( 2 )  

C ( 1 8 )  - C ( 1 7 )  - N ( 1 7 ' )  - C ( 1 7 " A )  - 1 9 . 5 ( 2 )  

C ( 1 3 )  - C ( 1 4 )  - N ( 1 4 ' )  - C ( 1 4 " B )  - 6 8 . 3 ( 2 )  

C ( 1 5 )  - C ( 1 4 )  - N ( 1 4 ' )  - C ( 1 4 " A )  - 1 6 . 9 ( 2 )  

die Ringzentren gegeneinander um 48 pm versetzt sind. In der Seitenansicht des Mole- 
kuls (Abb. 2B) fallen die unterschiedlichen transanularen Abstande C(8). . . C(14) und 
C(9). . 'C(15) einerseits und C(5). . .C(17) und C(6). . 'C(18) andererseits auf. Diese 
Unterschiede zeigen, darj die Chinon-Ringebene nicht parallel zur Ebene C( 14)/C(15)/ 
C(17)/C( 18) des aromatischen Rings angeordnet ist, sondern dazu um die Achse 
C(4). . . C(7) mit einem Winkel von 6.8" geneigt ist. 

Die Gitterpackung von 2 (Abb. 3) zeigt eine Stapelung der Molekule entlang der 
a-Achse, wobei die Senkrechte auf der Aromatenebene einen W i n E v o n E  m e  
Stapelachse bildet. Die Stapelung entspricht zwar formal dem Typ A D  A D  A d ,  
doch sind die zwischenmolekularen Abstande zwischen den Ebenen der Acceptor- 
Einheit eines Cyclophans und der Donor-Einheit des im selben Stapel benachbarten 
Molekuls mit 383 pm so groa, darj innerhalb der Stapel zwischenmolekulare Donor- 
Acceptor-Wechselwirkungen keine Rolle spielen. 

Wir danken der Stiftung Volkswagenwerk, Hannover, fur die Forderung dieser Arbeit. 
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Experimenteller Teil 
pseudoortho-l4,17-Dimethoxy[3.3]paracyclophan-5,8-dicarbonsaure (5) :  500 mg (1.21 mmol) 

pseudoortho-1 4,17-Dimethoxy[3.3]paracyclophan-5,8-dicarbonsaure-dimethylester (3)2) wurden 
in 50 ml 25proz. methanolischer Kalilauge 24 h unter RuckfluR geruhrt. Verdunnen rnit 140 ml 
Wasser, Ansauern bei 0°C rnit konz. Salzsaure sowie Absaugen, Waschen und Trocknen des ge- 
bildeten Niederschlags ergaben 442 mg (95%) 5 (aus Chloroform/Aceton), Zers. >24OoC. - 
'H-NMR (80 MHz, [D6]Dimethylsulfoxid): 6 = 1.8-3.1 (m, lOH), 3.3-3.7 (m, 2H), 3.71 (s, 
6H), 6.23 (s, 2H), 7.45 (s, 2H), 12.85 (s, 2H). - MS: m/z = 384 (loo%, M+). 

C2,H,,O6 (384.4) Ber. C 68.73 H 6.29 Gef. C 68.75 H 6.15 

pseudoortho-14, I7-Dimethoxy[3.3]paracyclophan-5,8-dicarbonyldichlorid (7): 100 mg (0.26 
mmol) 5 ruhrte man rnit 2 ml Chloroform, 1 ml Thionylchlorid und 2 Tropfen Dimethylform- 
amid 15 min bei Raumtemp., destillierte dann Losungsmittel und uberschuss. Thionylchlorid ab 
und filtrierte den Ruckstand aus Dichlormethan an einer kurzen Kieselgel-Saule: 81 mg (74%), 
rote Kristalle, Schmp. 184- 187°C (aus Aceton). - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 1.8-3.6 
(m, 12H), 3.74 (s, 6H), 6.29 (s, 2H), 7.81 (s, 2H). 

C2,HZ,C1,0, (421.3) Ber. C 62.72 H 5.26 C1 16.83 Gef. C 62.82 H 5.47 C1 16.58 

pseudoortho-14, I7-Dimethoxy[3.3]paracyclophan-5,8-dicarbonyldiazid (9): Zu 142 mg (0.34 
mmol) 7 in 150 ml Aceton wurde bei 0°C eine Losung von 0.72 g (1 1 mmol) Natriumazid in 6 ml 
Wasser gegeben; der dabei entstehende Niederschlag wurde durch Zusatz von wenig Eiswasser in 
Losung gebracht. Nach 1 h Ruhren bei 0°C wurde i. Vak. auf 25 ml eingeengt und rnit 1 1 Eiswas- 
ser versetzt. Den Niederschlag saugte man ab, wusch mit Wasser und trocknete uber Kalium- 
hydroxid: 133 mg (go%), orangefarbene Kristalle (aus Ether), Schmp. 81 "C (Zers.). - 'H-NMR 
(80 MHz, [D6]BenZOl): 6 = 1.7-2.7(m, 8H), 3.0-3.9(m,4H), 3.48(s, 6H), 6.19(s,2H), 7.63 
(s, 2H). 

C,,H,,N,O, (434.5) Ber. C 60.82 H 5.10 N 19.34 Gef. C 60.85 H 5.41 N 19.58 

pseudoortho-5,8-Diisocyanato-14, I7-dimethoxy[3.3Jparacyclophan (11): 133 mg (0.31 mmol) 9 
erhitzte man bei FeuchtigkeitsausschluR in 15 ml Toluol 1.5 h unter RuckfluR, destillierte das Lo- 
sungsmittel i. Vak. ab und filtrierte den Ruckstand aus Dichlormethan uber eine kurze Kieselgel- 
Saule: 103 mg (SSOro), Schmp. 101 - 102°C. - 'H-NMR (80 MHz, CDCl,): 6 = 1.9-3.2 (m, 
12H), 3.80(s, 6H), 6.46(s, 2H), 6.64(s, 2H). - MS: m/z = 378 (100%, Mi), 189(5, M2+), 165 
(5), 151 (6) u.a. 

C2,H,,N,O, (378.4) Ber. C 69.82 H 5.86 N 7.40 Gef. C 69.63 H 5.96 N 7.20 

pseudoortho-14,17-Dimethoxy-N,N,N~N'-tetramethyl[3.3]paracyclophan-5,8-diamin (13): 
100 mg (0.26 mmol) 11 in 12 ml 20proz. Kalilauge erhitzte man im Argon-Strom 1.5 h unter 
RiickfluR, extrahierte nach dem Abkiihlen mehrfach mit Toluol und engte den Extrakt durch Ab- 
dampfen i. Vak. ein. Der in 3 ml Methanol aufgenommene Ruckstand wurde mit 1 ml ( l6  mmol) 
Methyliodid und 250 mg Kaliumcarbonat 15 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieRend verdunnte 
man rnit 15 ml Wasser, extrahierte mit Ether, trocknete den Extrakt uber Natriumsulfat und 
dampfte i.Vak. ab. Nach Chromatographie aus Ether an Kieselgel 58 mg (58%), Schmp. 
129- 130°C (aus Methanol). - 'H-NMR (80 MHz, CDC1,): 6 = 1.8-3.2 (m, 12H), 2.63 (s, 
12H), 3.66(s, 6H) ,6 .34 (~ ,2H) ,6 .52 (~ ,2H) .  - MS:m/z = 382(100%,M+), 191 (5,M2+)u.a.  

CZ4H3,N2O2 (382.6) Ber. C 75.35 H 8.96 N 7.32 Gef. C 75.21 H 9.15 N 7.22 

pseudoortho-N, N, N N'- Tetramethyl[3](2,5)-p-benzochinono[3]paracyclophan-14, I 7-diamin 
(1): 50 mg (0.13 mmol) 13 in 5 ml Toluol versetzte man mit 0.6 ml (6.3 mmol) Bortribromid und 
ruhrte 3 d bei 20°C. Die Reaktionsmischung wurde unter Eiskuhlung hydrolysiert und mit gesat- 
tigter Natriumhydrogencarbonat-Losung neutralisiert. Man extrahierte mit Ether, engte den Ex- 
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trakt i. Vak. ein, nahm den Ruckstand in 7 ml Ether auf und riihrte 15 h bei Raumtemp. rnit 1.7 g 
Silber(1)-oxid. Nach Abfiltrieren und Abdampfen i. Vak. chromatographierte man aus Toluol/ 
Aceton (4: 1) an Kieselgel und kristallisierte aus n-Hexan: 11 rng (24%), braunrote Nadeln, 
Schmp. 170-171°C. - 'H-NMR(360MHz, CDCI,): 6 = 1.9-2.1 (m,6H),2.5-3.0(m,6H), 
2.59 (s, 12H), 6.11 (s, 2H), 6.47 (s, 2H). - MS: m/z  = 352 (100%, M+). 

C2,H2,N202 (352.5) Ber. C 74.96 H 8.01 N 7.95 Gef. C 74.88 H 8.30 N 7.71 

pseudogem.-14,I7-Dimethoxy[3.3]paracyclophan-5,8-dicarbonyldichlorid (8): 250 mg (0.61 
mmol) 4 hydrolysierte man wie bei der Darstellung von 5: 217 mg (93%) 6, Zers. ~ 2 5 0 ° C .  
100 mg (0.26 mmol) 6 wurden ohne weitere Reinigung analog 5 mit Thionylchlorid umgesetzt: 
106 mg (97%) 8, rote Kristalle, Schmp. 174-177OC (aus Aceton). - 'H-NMR (80 MHz, 
CDCI-,): 6 = 1.7-3.3 (m, lOH), 3.5-3.8 (m, 2H), 3.73 (s, 6H), 6.22 (s, 2H), 7.77 (s, 2H). 

C,,H2,C1,0, (421.3) Ber. C 62.72 H 5.26 C1 16.83 Gef. C 62.50 H 5.21 C1 17.08 

pseudogem.-14,17-Dimethoxy[3.3Jparacyclophan-5,8-dicarbonyldiazid (10): 109 mg (0.26 
mmol) 8 setzte man analog der 9-Darstellung mit 0.2 g (3 mmol) Natriumazid in Aceton/Wasser 
um: 103 mg (910/0), orange-farbene Kristalle (aus Ether), Zers. > 101 "C. - 'H-NMR (80 MHz, 
CDCI,): 6 = 1.7-3.2 (rn, lOH), 3.7-3.9(m, 2H), 3.71 (s, 6H), 6.17 (s, 2H), 7.49 ( s ,  2H). 

C,,H,,N,O, (434.5) Ber. C 60.82 H 5.10 N 19.34 Gef. C 60.81 H 5.18 N 19.15 

pseudogem.-5,8-Diisocyanato-14, I7-dimethoxy[3.3Jparacyclophan (12): 120 mg (0.28 mmol) 
10 wurden entsprechend der Darstellung von 11 in Toluol erhitzt. Nach entsprechender Aufarbei- 
tung Ausb. 97 mg (92%), Schmp. 123 - 125°C. - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 1.7- 3.3 (m, 
12H), 3.76 (s, 6H), 6.27 (s, 2H), 6.47 (s, 2H). - MS: m / z  = 378 (100%, M'), 165 (9, 151 (6) 
u.a. 

C2,H2,N,O4 (378.4) Ber. C 69.82 H 5.86 N 7.40 Gef. C 69.82 H 5.83 N 7.23 

pseudogem.-l4, I7-Dimethoxy-N,N,N~N~-tetramethyl[3.3Jparacyclophan-5,8-diamin (14): 
100 mg (0.26 mmol) 12 wurden entsprechend 11 hydrolysiert und methyliert. Nach Chromatogra- 
phie aus Toluol/Aceton (4: 1) 56 mg (56%) 14, Schmp. 128- 131 OC; nach Kristallisation aus 
Methanol Schmp. 132- 133°C. - 'H-NMR(80 MHz, CDCI,): 6 = 1.7-3.3 (m, 12H), 2.59 (s, 
12H), 3.64 ( s ,  6H), 6.22 (s, 2H), 6.37 (s, 2H). - MS: m / z  = 382 (100%, M'), 367 (6), 191 ( 5 ,  
M,+) u.a. 

C,H3,N202 (382.6) Ber. C 75.35 H 8.96 N 7 9 2  Gef. C 75.62 H 8.78 N 7.24 
P 

pseudogGm. -N, N, N: N'- TetramethylL3 ](2,5)-p- benzoch inon 0[3Jparacyclophan -I  4, I 7-diamin 
(2): 50 mg (0.13 mmol) 14 wurden wie bei der Umsetzung von 13 zu 1 behandelt. Nach Chromato- 
graphie aus Toluol/Aceton (4: 1) an Kieselgel 16 mg 2, das aus Ether kristallisiert wurde: 13 mg 
(28070), rotviolette Prismen, Schmp. 178-179°C. - 'H-NMR (360 MHz, CDCI,): 6 = 
1.80-1.91 (m, 2H), 1.97-2.06 (m, 2H), 2.37-2.63 (m, 4H), 2.59 (s, 12H), 2.77-2.86 (m, 
2H), 3.00-3.10 (m, 2H), 5.98 (s, 2H), 6.46 (s, 2H). - MS: m/z = 352 (100V0, M'). 

C2,H2,N202 (352.5) Ber. C 74.96 H 8.01 N 7.95 Gef. C 74.99 H 8.18 N 7.80 
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