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Mit dem Hexa-m-phenylen 2) und weiteren Poly-m-phenyle-
nen 3) wurde eine Gruppe von Verbindungen erhalten, die durch
‘eine besondere thermische und radiochemische Stabilit#dt ausge-
zeichnet sind. Xhnliche Eigenschaften waren von cyclischen
Arylen-8thern zu erwarten, die uns auch im Hinblick auf das

Problem einer makrocyclischen Konjugation ilber die Sauerstoff-

brilicken hinweg interessierten.

4)

Zur Synthese des Tetradthers I machten wir uns das

auch sonst schon zur Darstellung von Diaryl#dthern angewandte 5)
Prinzip zunutze, das aromatische System der Halogen-Komponente
durch ortho- bzw. para-stdndige Nitrogruppen flir die nukleophile
.Substitution zu aktivieren. Die Reaktion von 1.3-Dinitro-4.6-
dichlorbenzol mit Resorcin/KZC_O3 in Dimethyl formamid unter N,-
Atmosphire bei 85-90° (12 h) ergab in 13% Ausbeute die Tetra-
nitro-Verbindung II (Schmp. 370° u.z.). Hydrierung in Dimethyl-
formamid mit Pd/Tierkochle und reduktive Desaminierung (Eintropfen

von NaNOz-Lbsung zu dem in iberschiss. 6o-proz. H3PO2 gelYsten

Tetraamin) filhrte in 7% Ausb. zu I.
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I ist eine farblose Verbindung vom Schmp. 232-4°. Das
Massenspektrum 188t &hnlich wie die Massenspektren der Poly-m~
phenylene kaum eine Fragmentierung erkennen: Neben dem M*-peak
bei m/e = 368 mit den zugehdrigen C-l3-Isotopenpeaks tritt ein
schwacher Peak bei m/e = 184 (M++) auf. Im UV-Spektrum (}max

215 my, log € 4.767; A 275 mp, log & 3.759; in Tetrahydro-

max

furan) ist I dem Diphenyl&ther (A 227 mp, log € 4.00; \

max max

271 mp, log € 3.29) sehr #shnlich. Das Protonenresonanz-Spektrum
von I in Tetrahydrofuran enth#lt 13 Linien zwischen 1t = 2.5 und

T = 3.7; es l8Bt sich als AB2X—System analysieren: T T 2.70,

= 3.15, t, = 3.63, J = 7.6 cps, J = 2.0 cps. Die Resonanz

B X AB BX
der zwischen den Sauerstoff-Briicken eingeschlossenen X-Protonen
liegt also bei recht hohem Feld, woflir aber Analogien bei ent-
sprechenden Difthern des Resorcin-Typs bekannt sind 6). Flir einen
besoncderen Einflu8 des makrocyclischen Systems auf die Chemische
Verschiebung der "inneren" vier Protonen gibt es also keine An-
haltspunkte. Mit der aus dem NMR-Spektrum hervorgehenden Aqui-
valenz der vier aromatischen Ringe lassen sich verschiedene span-
nungs freie, nicht-ebene Konformationen vereinbaren, unter denen

eine "Sattel"~ und eine "Schalen"-Form bevorzugt erscheinen. Da
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sich diese Konformationen im Modell relativ leicht ineinander
umwandeln lassen, ist es bemerkenswert, das das bei -70° aufge-
nommene NMR-Spektrum von I gegenllber dem bei Raumtemperatur ge-

messenen Spektrum keinerlei Ver#nderungen zeigt.

Ein entsprechender Tridther III 148t sich aus Kalotten-
Modellen wegen der betr&chtlichen Uberlappung der Wirkungssphiren
der drei nach innen gekehrten Wasserstoffatome nicht aufbauen.
Dementsprechend fllhrte die Reaktion des 1.3-Dinitro-4.6-dichlor-
benzols mit 3.3*-Dihydroxy-diphenyl4ther unter den fiir die I-Syn-
these angegebenen Bedingungen nicht zu einem Dinitro-Derivat von
11I, sondern zu dem Tetranitro-Derivat des entsprechenden Hexa-
dthers, der auf diesem Wege durch Hydrierung und reduktive Des-

aminierung dargestellt werden soll.

III

3.3'-Dihydroxy-diphenylither (Schmp. 94-6°) wurde aus-
gehend von m-Nitrobrombenzol und m-Nitrophenol Uber 3.3'-Dinitro-
diphenyl¥ther (Schmp. 124-6°) und 3.3'-Diaminodiphenyl¥ther
(Schmp. 78-80°) erhalten.

Aus 3.3'-Diaminodiphenylidther wurde durch Sandmeyer-~Reaktion
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3.3'-Dibromdiphenylither (Schmp.ca. 30°, n ?° = 1.6327) darge-

stellt, der Uber die Di-Grignard-Verbindung mit CuCl2 in Tetra-

7 umgesetzt wurde (Ausb.

hydrofuran zu dem doppelten Kther IV
13%). IV kristallisiert in farblosen Nadeln vom Schmp. 277—9°;

UV-Spektrums: ) max 215 mu, log € 4.56; ) x 246 my, log € 4.49;

ma.
schulter bei 275 mp, log € 3.68 (in Tetrahydrofuran). Das Massen-
spektrum zeigt auBer den Peaks fiir das einfach und doppelt gela-~
dene Molekelion bei m/e = 336 und 168 und den zugeh®rigen:Iso-
topenpeaks nur einen schwachen Fragmentpeak bei m/e = 152. Das
innere Ring-Gerlist von IV entspricht etwa dem des [l4]-Annulens.
Aus Stuart-~Briegleb-Kalotten 188t sich nur eine einzige spannungs-
frefé Anordnung aufbauen, bei der die aromatischen Ringe der
beiden Diphenylen-Einheiten gleichsinnig um etwa 45° éegenein-
ander verdrillt sind, so das8 von den inneren vier Wasserstoff-

atomen alternierend zwei nach oben und zwei nach unten gerichtet

sind. Eine k&ntgenstrukturanalyse dieser Verbindung ist geplant.

0

HH
HH

v

. gab in Dimethoxylthan ebensc 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 Dimethoxy#than ein Radikalanion

zu erhalten, dessen gut aufgeldstes ESR-Spektrum fiir eine gleiche

Kopplung des Radikalelektrons mit den Protonen beider Molekiil-

9)

hdlften spricht .
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