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CHEMISCHE REAKTIONEN IM INNERN CYCLISCHER VERBINDUNGEN, I:
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Die Reaktivit&dt und die Reaktionsweise funktioneller Gruppen im Innern

von Ringsystemen sind bisher wenig untersucht wordenl); Synthesen geeigneter
Modellcyclen mit intraanularen Substituenten bereiteten Schwierigkeiten. Wir
berichten iliber einen systematischen Zugang zu Ringverbindungen wie I mit ins
Ringinnere gerichteter, sterisch abgeschirmter Nitrogruppe, liber eine Methode
zur selektiven Reduktion der intraanularen Nitrogruppe zur Aminofunktion bei
Anwesenheit sulfidischer Schwefelatome in Benzylstellung, sowie {iber chemische
Reaktionen intraanularer Aminogruppen.
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Wihrend die extraanular angeordnete NOZ—Gruppe in IIZ)

mit NaSH in Metha-
nol/HZO bei 90-100°C in 70-proz. Ausbeute zur Aminogruppe reduziert werden

kann, versagt diese Methode bei der Anwendung auf die intraanulare N02—Funktion

in Ia3) ebenso wie Reduktionsversuche mit H2/Pd, N2H4'H20 oder LiA1H4.
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Die Reduktion Ia + Ib gelingt jedoch, wie wir jetzt fanden, in {iber 85-
proz. Rohausbeute durch Erhitzen in iiberschiissigem Phenylhydrazins), das zu-.
gleich als L&sungsmittel fungiert. Diese Methode fiihrt auch im Falle von IIIa

zum Reduktionsprodukt; mit NaSH wird im wesentlichen Ausgangsmaterial zuriick-
erhalten.

In dem - wegen der glinstigen Mdglichkeit zur Schwefelextrusion7) - filir

Modellversuche ausgewdhlten Dithial3.3Imetacyclophan-System bewirkt der Uber-
gang von der Nitrogruppe in Ia zur Aminogruppe in Ib eine auBerordentlich star-
ke Verschiebung des 1H—NMR—Signals des intraanularen aromatischen Protons (Hi
in Abb. 1) nach sehr hoher Feldstdrke. Daraus kann geschlossen werdena), das
die in Abb. 1 formulierten dynamischen Gleichgewichte zugunsten der Konforma-
tionen syn~Ia und anti-Ib verschoben sind. AuBer sterischen Griinden (Raumbedarf
NO2 > NH2) diirften hierbei die unterschiedlichen elektronischen Eigenschaften
der NOZ- und NHZ—Substituenten eine Rolle spielen, die sowohl die mw-Elektro-
nendichte der Benzolringe beeinflussen als auch bei der anti-~syn-Ringtopomeri-
sierung direkt mit Hi wechselwirken kdénnen. Im Einklang mit dieser Deutung
steht, daB die Protonenresonanzen beider Verbindungen temperatur-unabhidngig
sind.
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Abb. 1. lH-NMR-Spektren von Ia und Ib (in CDCl,; 60 MHz).
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Die intraanulare Aminogruppe in Ib ist durchaus zu chemischen Reaktionen

fihig. Der H/D-Austausch mit DZO kann leicht 1H—NMR—spektroskopisch beobachtet

werden. Acetylierung mit Acetanhydrid liefert Ie [6(Hi) = 5.54], Tosylierung

if [G(Hi) = 5.9]. Umsetzung von Ib mit Dimethylsulfat fiihrt nicht zu einem ein-

heitlichen Produkt. Dagegen bereitet die Isolierung der sterisch gehinderten
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Schiffschen Basen mit Benzaldehyd und Salicylaldehyd Ig [G(Hi) im Aromatenbe-
reichl] und Ih [G(Hi) = 6.45; Azomethinproton § = 7.9] keine nennenswerten
Schwierigkeiten.

SchlieBlich kann Ib diazotiert werden; wegen der Schwerl&slichkeit ist
dies nur in Losungsmitteln wie Dimethylformamid mdglich. Verkochen von in Me-
thanol suspendiertem Ii liefert nicht Ik, sondern unter transanularem Ring-
schluB IV (Schmp. 266—267°C)9), ohne daB wie bei der "Pschorr-Reaktion" Kupfer
als Katalysator erforderlich widre. Kuppeln des Diazoniumsalzes mit N,N'-Dime-

thylanilin fiihrt zu der orangeroten Azoverbindung IZ.

=
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Auch der Cyclus Va und Benzenophane mit aliphatischer Briicke wie VIII
(z.B. n=8; Schmp. 80°C) lassen sich mit Phenylhydrazin selektiv reduzierenlo);
bei dem Pyridinophan VI (Schmp. 159-161°C) und dem nur zehngliedrigen VII

(Schmp. 204—205°C) gelang dies unter analogen Bedingungen bisher nicht.

X Schmp.[OC]
Va —NO2 195-198(subl.)
b -NH 219-222 (subl.
c -N,* -
d -0OCH -
Na 3
l e -N=N—C6H4—4—N(CH,)2 252-254
v 2 VI

Verkochen des aus Vb erhdltlichen Diazoniumsalzes in Methanol fiihrt weder
zu Vd noch zu dem bei transanularem RingschluB erwarteten interessanten Poly-
cyclus IX. Dagegen kann die intraanulare Diazoniumgruppe in Vc durch Kupplung
mit Dimethylanilin zur orangeroten Azoverbindung Ve nachgewiesen werden.
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Verfahren zur Reduktion von (sterisch gehinderten) N0 ,-Gruppen bei Anwesenheit

von benzylisch gebundenem Sulfidschwefel (Ia+Ib):

3.17 g (10 mmol) Ia werden in 20 g Phenylhydrazin unter Rilhren 22 h bei
einer Badtemperatur von 190-200°C erhitzt. Man 1348t abkiihlen, gibt 50 ml Metha-
nol zu und vervollstdndigt die sofort einsetzende Kristallisation durch 24-
stiindiges Aufbewahren bei -16°C. Die gelblichen Kristalle (2.5 g £ 87% Roh-
ausb.) werden abgesaugt, mit Methanol gewaschen und aus Acetonitril umkristal-
lisiert. 2.0 g (70%) fast farblose Kristalle mit Schmp. 165-169°C (subl.).

Das analog aus Va dargestellte Amin Vb £f&llt in quantitativer Rohausbeute
an. Umkristallisation aus Chloroform liefert feine, fast farblose Kristalle mit
Schmp. 219-222°C (subl.) in 90-proz. Ausbeute.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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