Salz [Pt;{p,-(PhC),COH}(cod),|BF4 (3). Auch (1) ist am
Sauerstoffatom leicht protonierbar und setzt sich mit HBF,
zu [Pt {p,-(PhC);COH}{(tBuNC),|BF, (4) um.

Fiir die mechanistische Interpretation der C=C-Bindungs-
spaltung im Cyclopropenon bietet sich ein Vergleich mit der
eingangs erwihnten Platinacyclobutenonbildung!?! wit I's er-
scheint plausibel. daB bei beiden Prozessen zuniichst cin 13-

Y

Komplex [Pt{n?-PhC=C(Ph)C(O)}L,] (L =Ph;3P'*); tBuNC,
cod/2) gebildet wird, dal sich aber unter dem Einfluf} der
schwicheren -Donoren (tBuNC oder cod) die weitere Umla-
gerung dieses 112-Komplexes stark verlangsamt. Dies ermog-
licht einer zweiten PtL,-Gruppe durch Angriff auf die geboge-
nen o-Orbitale des C;-Rings die simultane Spaltung der CC-
Doppelbindung zu vollenden. Das Ergebnis ist ein verbriickter
Zweikernkomplex!®l.
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Diastereomere [3.3]Paracyclophan-Chinhydrone!!!

Von Heinz A. Staab und Claus P. Herz[")

Vonden betriachtlichen Unterschieden in der Charge-Trans-
fer(CT)-Wechselwirkung, die beim Vergleich der diastereome-
ren Chinhydrone und anderer Donor-Acceptor-Systeme der
[2.2]Paracyclophan-Reihe beobachtet wurden!®!, kann wegen
der starken Sechsring-Deformation und der kurzen transanu-
laren Abstiande im [2.2]Paracyclophan nicht ohne Einschrén-
kungen auf die Orientierungsabhingigkeit der CT-Wechsel-
wirkung in normalen CT-Komplexen geschlossen werden. Fiir
die intramolekulare Simulation normaler CT-Wechselwirkun-
gen sind Donor-Acceptor-Cyclophane der [3.3]Paracyclo-
phan-Reihe bessere Modelle, da hier die Donor- und Acceptor-
Einheiten nahezu planar sind und der Abstand zwischen ihnen

[*] Prof. Dr. H. A. Staab, Dr. C. P. Herz
Max-Planck-Institut fiir medizinische Forschung, Abteilung Organische
Chemie
Jahnstralle 29, D-6900 Heidelberg 1
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mit ca. 3.2 A dem Donor-Acceptor-Abstand in CT-K omplexen
dhnlicher ist. Wir berichten iiber die Synthese der beiden
diastereomeren [3.3]Paracyclophan-Chinhydrone (1)/(2)
und den Vergleich ihrer CT-Absorptionen.

1,4-Bis(2-bromethyl)-2,5-dimethoxybenzol* wurde mit dem
Dinatrium-Salz des 1,4-Bis(mercaptomethyl)-2,5-dimethoxy-
benzols'?! zu 6,9,16,19-Tetramethoxy-2,13-dithia[ 4.4 |paracy-
clophan cyclisiert [rert-Butanol/Ethanol (1:1), Verdiinnungs-
prinzip, 65 % Gesamtausb., Diastercomere (3) und (4) etwa
im Verhiltnis 1:11*]. Oxidation des (3 )/(4)-Gemisches (3-
Chlorperbenzoesiure, Chloroform, 24h, 20°C, 90 % Ausb.)
ergab das Gemisch der entsprechenden Disulfone (5)/(6),
deren Gasphasen-Pyrolysel®! bei 600°C/0.01 Torr neben den
unten beschriebenen Verbindungen (12) und (13 ) die Tetra-
methoxy[ 3.3 ]paracyclophane (7) und (8) lieferte (Verhéltnis
2:1, Gesamtausb. 40 %)%, Die Diastereomerentrennung ge-
lang durch fraktionierende Kristallisation aus n-Hexan. (7)!":
Fp=104-105°C (aus Ethanol); 'H-NMR (CDCls): § =1.8-3.2
(m, 12H, Methylen), 3.7t (s, 12H, Methoxy), 6.40 (s, 4H,
aromat.); (8)!"1: Fp=224-225°C (aus n-Hexan); 'H-NMR
(CDCl5): §=1.6-3.3 (m, 12H, Methylen), 3.66 (s, 12H, Meth-
oxy), 6.21 (s, 4H, aromat.). Die Zuordnung zur pseudo-ortho-
Struktur (7) bzw. zur pseudogeminalen Struktur (8) wurde
aufgrund des Ausbeuteverhiltnisses, der Schmelzpunktsdiffe-
renz und des Unterschieds der fiir die aromatischen Protonen
gefundenen 8-Werte getroffen (vgl. 121,
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Aus (7 ) wurde durch Etherspaltung mit Methylmagnesium-
iodid (25 min, 170°C, unter Argon) und nachfolgende Oxida-
tion des Tetrahydroxy[ 3.3]paracyclophans mit Blei(tv)-acetat
(Eisessig, 10min, 55°C) in 72proz. Ausbeute das pseudo-ortho-
[3.3](2,5)-p-Benzochinonophan (9)!") in hellgelben Kristallen
erhalten, Fp=264-266°C (Zers.); H-NMR (CDCl;): 6=1.9-
3.1 (m, 12H, Methylen), 6.29 (s, 4H, Ring). Analog entstand
aus (8) in 65proz. Ausbeute das pseudogeminale [3.3](2,5)-p-
Benzochinonophan (10)!"": gelbe Kristalle, Zers. > 300°C:
'H-NMR (CDCl;): 6 =1.5-3.3 (m, 12H, Methylen), 6.47 (d,J=
1.5 Hz; 4H, Ring). Die Diastereomeren-Zuordnung von
(9) und (10), die auf der von (7) und (8) basiert, wird
durch das photochemische Verhalten dieser Verbindungen
bestidtigt: (10 ) setzt sich bei Festkorperbestrahlung (300W-Ta-
geslichtlampe) innerhalb weniger Minuten nahezu vollstindig
zu einem Isomer (M* ber. fiir C,gH 04 296.1049, gef.
296.1058) um, das nach Umkristallisation aus Dioxan farblose
Kristalle (Zers. >250°C, 83 % Ausb.) bildet; ihm kommt nach

839



'"H-NMR- [in CDCl;: §=1.6-2.2 (m, 12H, Methylen), 3.32
(s,4H, Methin), keine Absorptionen olefinischer oder aromati-
scher Protonen], IR- und UV-Spektren die Kifig-Struktur
(11)zu,dieaus (10 )durch doppelte intramolekulare Cycload-
dition der paarweise coplanar angeordneten Chinon-Doppel-
bindungen entsteht. Entsprechend den Ergebnissen bei den
[2.2](2,5)-p-Benzochinonophanen!® geht hingegen die pseudo-
ortho-Verbindung (9 ) wegen der ungiinstigen Anordnung der
Doppelbindungen keine intramolekularen Cycloadditionen
ein.

Y d
> N “ 0
NegsU¥ode
19 1 ¢ m %

Katalytische Hydrierung von (9) (Pd/C, Dioxan, 20°C)
lieferte in 74proz. Ausbeute das Chinhydron (1)!": braune
Mikrokristalle, Fp (Zers.)=272-274°C (aus Benzol/Aceton);
MS: M ™ ber. fiir C;3H,504 298.1205, gef. 298.1212; *H-NMR
([Ds]-DMSO): §=1.6-3.0 (m, 12H, Methylen), 6.10 (s, 2H,
Ring), 6.26 (s, 2H, Ring), 8.52 (s, 2H, Hydroxy); IR (KBr):
v(C=0) 1638, v(OH) 3400 cm ~*. Unter gleichen Bedingungen
ergab (10) in 67proz. Ausbeute das pseudogeminale Chinhy-
dron (2)!"1: schwarze, goldglinzende Mikrokristalle, Zers.
>300°C (aus Dioxan); MS: M ber. fiir C;3H,;50,4 298.1205,
gef. 298.1212; 'H-NMR ([D]-DMSO): §=1.4-3.0 (m, 12H,
Methylen), 596 (s, 2H, Ring), 6.17 (s, 2H, Ring), 8.54 (s,
2H, Hydroxy); IR (KBr): v(C=0) 1620, v(OH) 3230cm 1.

Die Elektronenspektren von (1) und (2) (Abb. 1) dhneln
im Absorptionsverlauf denen der jeweils entsprechenden Chin-
hydrone der [2.2]Paracyclophan-Reihe. Die auf die verschiede-
ne Donor-Acceptor-Orientierung zuriickzufiihrenden Ab-
sorptionsunterschiede sind jedoch bei dem Diastereomeren-
paar (1)/(2) noch wesentlich ausgeprégter: Wahrend bei (2)
im Bereich 350-630nm eine sehr intensive CT-Absorption
[Amax=462nm (£=3210), in Dioxan] beobachtet wird, hat
(1)in diesem Bereich nur eine Absorptionsschulter um 500 nm
mit £=105; zusitzlich tritt aber bei (1) im Gegensatz zu
(2) eine starke kiirzerwellige CT-Bande mit Ap. =356 nm
(e=1904) auf.

Die (1) und (2) entsprechenden Bismethylether (12) und
(13) entstanden unerwartet bei der oben erwdhnten Gaspha-
sen-Pyrolyse von (5)/(6) in je etwa Sproz. Ausbeute und
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Abb. 1. Elektronenspektren der [3.3]Paracyclophan-Chinhydrone (1) und

(2) (in Dioxan).
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konnten chromatographisch (Kieselgel/Benzol) rein isoliert
werden: (12)171 bildet dunkelrote Nadeln, Fp=202-203°C
{aus Methylcyclohexan): MS: M * ber. fiir C,0H1,04 326.1518,
gef. 326.1522;: "H-NMR (CDCl,): 6= 1.8-3.3 (m, 12 H, Methy-
len), 3.73 (s, 6 H, Methoxy), 6.16 (s, 2 H, Ring), 6.29 (s, 2H, Ring).
(13)!7) kristallisiert aus Methylcyclohexan in ziegelroten Na-
deln, Fp=218-219°C; MS: M " ber. fiir C,,H,,0, 326.1518,
gef. 326.1522; "H-NMR (CDCl3): §=1.65-3.3 (m, 12 H, Methy-
len), 3.67 (s, 6 H, Methoxy), 6.00 (s, 2H, Ring), 6.35 (s, 2H, Ring).
Die Elektronenspektren von (12) und (13) stimmen weitge-
hend mit denen des entsprechenden Chinhydrons (1) bzw.
(2)iiberein: (13 ) hat im Bereich 350 bis 650 nm eine CT-Bande
[Amax=475nm (¢=3000), in Chloroform] mit etwa 30fach
groBerer Intensitdt als (12), das jedoch im Gegensatz zu
(13) eine zusitzliche kiirzerwellige CT-Bande aufweist
[Amax=367 (€=1740), Schulter 500nm (g=100), in Chloro-
form]. Fiir (13 ) wurde durch Feststellung der Konzentrations-
unabhingigkeit (103 bis 103 M) gezeigt, daB zwischenmole-
kulare Donor-Acceptor-Wechselwirkungen zur CT-Absorp-
tion nicht nachweisbar beitragen.

0 I’ OMe
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Der Vergleich der Elektronenspektren innerhalb der Diaste-
reomerenpaare (1 }/(2)und (12 )/(13) beweist fiir die Chinhy-
drone der [3.3]Paracyclophan-Reihe eine noch deutlichere
Orientierungsabhingigkeit der CT-Absorption, als in der
[2.2]Paracyclophan-Reihe gefunden wurde!™. Aus den ein-
gangs erwihnten Griinden halten wir diese neuen Ergebnisse
fiir geeignet, die Orientierungsabhingigkeit der CT-Wechsel-
wirkung in Donor-Acceptor-Komplexen des Chinhydron-
Typs allgemeingiiltig zu beschreiben.
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