
Tetrahedron Letters No.25, PP. 2837-2841, 1966. Pergaaon press Ltd. 
Printed in Great Britain, 

ZUR KONJUGATION IN MAKROCYCLISCHEN BINDUNGSSYSTEMEN V 1) : 

CYCLISCHE MBTA-VEmPFTE ARYLEN-#THER 

Neithart Sommer und Heinz A.Staab 

Institut fur Organische Chemie der Universitst Heidelberg 

(Received 4 April 1966) 

Mit dem Hexa-m-phenylen 2) und weiteren Poly-m-phenyle- 

nen ') wurde eine Gruppe von Verbindungen erhalten, die durch 

eine besondere thermische und radiochemische StabilitBt ausge- 

zeichnet sind. #hnliche Eigenschaften warin von cyclischen 

Arylen-Xthern zu erwarten, die uns such im Hinblick auf das 

Problem einer makrocyclischen Konjugation Uber die Sauerstoff- 

briicken hinweg interessierten. 

Zur Synthese des Tetrazthers I 4) machten wir uns das 

such sonst schon zur Darstellung von Diarylsthern angewandte 5) 

Prinzip zunutze, das aromatische System der Halogen-Komponente 

durch ortho- bzw. para-stxndige Nitrogruppen fUr die nukleophile 

Substitution zu aktivieren. Die Reaktion von 1.3-Dinitro-4.6- 

dichlorbenzol mit Resorcin/K2C03 in Dimethylformamid unter N,- 

AtmosphBre bei 85-9o" (12 h) ergab in 13% Ausbeute die Tetra- 

nitro-Verbindung II (Schmp. 370~ u.Z.). Hydrierung in Dimethyl- 

formamid mit Pd/Tierkohle und reduktive Desaminierung (Eintropfen 

von NaN02-Lbsung zu dem in UberschUss. 6o-pros. H3P02 gel&ten 

Tetraamin) fiihrte in 7% Ausb. zu I. 
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I ist eine farblose Verbindung vom Schmp. 232-4'. Das 

Massenspektrum 1%3t Bhnlich wie die Massenspektren der Poly-m- 

phenylene kaum eine Fragmentierung erkennen: Neben dem Mi-Peak 

bei m/e = 368 mit den zugehBrigen C-13-Isotopenpeaks tritt ein 

schwacher Peak bei m/e = 184 (M+*) auf. Im W-Spektrum (Amax 

215 mp, log E 4.767; Amax 275 mp, loge 3.159; in Tetrahydro- 

furan) ist I dem DiphenylBther (A,,, 227 mu, loge 4.00; )\ 
max 

271 mp, log g 3.29) sehr Bhnlich. Das Protonenresonanz-Spektrum 

von I in Tetrahydrofuran enthslt 13 Linien zwischen 7 = 2.5 und 

7 = 3.7; es 1lBt sich als AB2X-System analysieren: 7A = 2.70, 

TB = 3.15, 7x = 3.63, JAB = 7.6 cps, JBX = 2.0 cps. Die Resonanz 

der zwischen den Sauerstoff-Briicken eingeschlossenen X-Protonen 

liegt also bei recht hohem Feld, wofiir aber Analogien bei ent- 

sprechenden Dilthern des Resorcin-Typs bekannt sind 6) . Fiir einen 

besoncleren EinfluS des makrocyclischen Systems auf die Chemische 

Verschiebung der "inneren" vier Protonen gibt es also keine An- 

haltspunkte. Mit der aus dem EMR-Spektrum hervorgehenden #qui- 

valen:a der vier aromatischen Ringe lassen sich verschiedene span- 

nungsfreie, nicht-ebene Konformationen vereinbaren, unter denen 

eine "Sattel"- und eine "Schalen" -Form bevorzugt erscheinen. Da 
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sich diese Konformationen im Model1 relativ leicht ineinander 

umwandeln lassen, ist es bemerkenswert, da6 das bei -70~ aufge- 

nommene NMR-Spektrum von I gegenliber dem bei Raumtemperatur ge- 

messenen Spektrum keinerlei Veranderungen zeigt. 

Ein entsprechender Trilther III 1BRt sich aus Kalotten- 

Modellen wegen der betrachtlichen ttberlappung der Wirkungsspharen 

der drei nach innen gekehrten Wasserstoffatome nicht aufbauen. 

Dementsprechend flihrte die Reaktion des 1.3-Dinitro-4.6-dichlor- 

benzols mit 3.3'-Dihydroxy-diphenylsther unter den fiir die I-Syn- 

these angegebenen Bedingungen nicht zu einem Dinitro-Derivat von 

III, sondern au dem Tetranitro-Derivat des entsprechenden Hexa- 

Bthers, der auf diesem Wege durch Hydrierung und reduktive Des- 

aminierung dargestellt werden ~011. 

3.3'-Dihydroxy-diphenylgther (Schmp. 94-6O) wurde aus- 

gehend von m-Nitrobrcmbenzol und m-Nitrophenol Uber 3.3'-Dinitro- 

diphenyllther (Schmp. 124-6O) und 3.3'-Diaminodiphenylather 

(Schmp. 78-80~) erhalten. 

Aus 3.3'-Diaminodiphenyllther wurde durch Sandmeyer-Reaktion 
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3.3g-DibromdiphenylBther (Schmp.ca. 3o", nD 20 = 1.6327) darge- 

stellt, der Uber die Di-Grignard-Verbindung nit CuC12 in Tetra- 

hydrofuran zu dem doppelten Ather IV 7, umgesetzt wurde (Ausb. 

13%). IV kristallisiert in farblosen Nadeln vom Schmp. 277-go; 

W-Spektrum: 2 max 215 mnl loge 4.56; hm,, 246 mn, 1ogE 4.49; 

Schulter bei 275 mp, loge 3.68 (in Tetrahydrofuran). Da8 Massen- 

spektrum zeigt aufier den Peaks fllr das einfach und doppelt gela- 

dene Mole,kelion bei m/e = 336 und 168 und den zugehbrigen*Iso- 

topenpeaks nur einen schwachen Fragmentpeak bei m/e = 152. Das 

innere Ring-GerUst von IV entspricht etwa dem des [14)-Annulens. 

Aus Stuart-Briegleb-Kalotten ll!3t sich nur eine einzige spannungs- 

freik Anordnung aufbauen, bei der die aromatischen Ringe der 

beiden Diphenylen-Einheiten gleichsinnig um etwa 4S" gegenein- 

ander ve:rdrillt sin& so da6 von den inneren vier Wasserstoff- 

atomen alternierend zwei nach oben und zwei nach unten gerichtet 

sind. Eixe Rontgenstrukturanalyse dieser Verbindung ist geplant. 

:: gab in Dimethoxykthan ebenso wie die meisten einkerni- 

gen unkonjugierten Aromaten, jedoch im Gegensatz zu den Poly-m- 

phenylenen 8) weder mit Natrium noch mit Kalium Radikalanionen. 
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Dagegen war aus IV mit Natrium in Dimethoxylthan ein Radikalanion 

su erhalten, dessen gut aufgelbstes ESR-Spektrum fiir eine gleiche 

Kopplung des Radikalelektrons mit den Protonen beider MolekUl- 

9) hBlften spricht . 
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