Indirekt iibertragene Charge-Transfer-Wechsel-
wirkungen:
Mehrschichtige [2.2]Paracyclophan-Chinhydrone!!!

Von Heinz A. Staab, Udo Zapf und Anneliese Gurkel’]

Durch intramolekulare Fixierung von Donor-Acceptor-Sy-
stemen im starren Geriist von Cyclophanen waren Informatio-
nen iiber Orientierungs- und Abstandsabhingigkeiten von
Charge-Transfer(CT)-Wechselwirkungen zu erhalten, die
durch Untersuchung normaler zwischenmolekularer CT-
Komplexe unzuginglich sind!*- 2, Anhand des gleichen Kon-
zeptes sollte die Frage beantwortet werden, ob eine indirekte
Ubertragung von CT-Wechselwirkungen feststellbar ist, wenn
Donor und Acceptor sich nicht in unmittelbarem riumlichen
Kontakt befinden, sondern durch eingeschobene aromatische
n-Elektronensysteme voneinander getrennt sind. Hierzu waren
Donor-Acceptor-Cyclophane zu synthetisieren, die die Donor-
und Acceptor-Einheiten an den Enden eines mehrschichtigen
[2.2]Paracyclophan-Systems enthalten. Interessante Vertreter
dieses bisher unbekannten Verbindungstyps wiren Chinhy-
drone drei- und vierfach geschichteter [2.2]Paracyclophane
wie z.B. (1)} oder (5). Wie von den Chinhydronen der ¢infa-
chen [2.2]- und [3.3]Paracyclophane!!-2! gibt es auch von
diesen mehrschichtigen Paracyclophan-Chinhydronen Ste-
reoisomerenpaare — z. B. (1 )/(2) — mit unterschiedlicher Do-
nor-Acceptor-Orientierung, so daf3 nicht nur das AusmaB der
indirekten Ubertragung von CT-Wechselwirkungen, sondern
auch deren Orientierungsabhingigkeit aus den Elektronen-
spektren abzuleiten sein sollte.
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Wie bei den fritheren Synthesen von Cyclophan-Chinhydro-
nen!!-2* 3l kam zur Darstellung von (1) und (2) den entspre-
chenden Tetramethoxy-Verbindungen (7) und (8) eine
Schliisselrolle zu. Fiir die (7)/(8)-Synthese hatte die zum
Aufbau mehrschichtiger [2.2]Paracyclophane bewihrte!* 1,6-
Hofmann-Eliminierung von (2,5-Dimethoxy-4-methylbenzyl)-
trimethylammoniumbromid!?®! und pseudo-ortho-4,7-Dimeth-
0xy-12-methyl-15-trimethylammoniomethyl[ 2.2] paracyclo-
phan-bromid (9 ) auszugehen. Reaktion von pseudo-ortho-4,7-
Dimethoxy-12,15-dimethyl[2.2]paracyclophan!®!  mit  N-
Bromsuccinimid (90 % der dquivalenten Menge, Tetrachlor-
methan, 75 % Ausb.) ergab pseudo-ortho-4-Brommethyl-7-me-
thyl-12,15-dimethoxy[ 2.2]paracyclophan, das mit Trimethyl-
aminin Ether (9)% (Zers. >230°C, 60 %, Ausb.) lieferte. Aqui-
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molare Mengen von (9 ) und (2,5-Dimethoxy-4-methylbenzyl)-
trimethylammoniumbromid wurden in die Hydroxide um-
gewandelt (Silberoxid, Wasser), die 12h in siedendem Xylol
(Wasserabscheider, Phenothiazin-Zusatz) crhitzt wurden. Das
von unl&slichen Polymeren abgetrennte Reaktionsprodukt er-
gab durch Chromatographie (Kieselgel, Benzol) ein Gemisch
der beiden diastereomeren Tetramethoxy[2.2]paracyclo-
phanel?*®! und der vierschichtigen Tetramethoxy[2.2]para-
cyclophane (10) und (11) (insgesamt 14.5 % Ausb.) sowie
anschlieBend in 15.5 % Ausbeute (7 }/(8 ), die durch fraktionie-
rende Kristallisation aus Aceton oder chromatographisch
(Kieselgel, Benzol/n-Hexan, 3 : 2) getrennt wurden: ( 7 )!® bildet
farblose Nadeln, Fp=204-205°C (aus Methanol), (§)!¢! farb-
lose Nadeln, Fp=226-228°C (aus Aceton). Die Zuordnung
zu (7) und (8) ist aufgrund der 'H-NMR-Spektren moglich:
Wihrend beim pseudo-ortho/pseudo-ortho-verkniipften (7)
alle vier Methoxygruppen und alle vier Protonen der dufleren
Ringe dquivalent sind, gilt dies fir (8) nicht, da hier die
pseudo-ortho/pseudogeminale Verkniipfung fiir die Methoxy-
gruppen und die Protonen der beiden duBeren Ringe eine
unterschiedliche Stellung zu den Methylen-Briicken zwischen
dem niéchsten und iiberndchsten Ring bedingt. Tatsichlich
findet man bei (8) fiir die Methoxygruppen und die Protonen
der dufleren Ringe eine Verdoppelung der 'H-NMR-Signale
(in C¢D¢l"), 80 MHz): (7): §=2.15-3.6 (m, 16 H, Methylen),
3.32 (s, 12H, Methoxy), 5.51 (s, 4H, duBlerer Ring), 6.13 (s, 2H,
innerer Ring); (8): 2.1-3.65 (m, 16H, Methylen), 3.30 und
3.33 (jeweils s, 6H, Methoxy), 545 und 5.50 (jeweils s, 2H,
dullere Ringe), 5.61 (s, 2H, innerer Ring).
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Die vierschichtigen Tetramethoxy[2.2]paracyclophane
(10)/(11) wurden auch erhalten, als (9) allein der 1,6-Hof-
mann-Eliminierung unterworfen wurde (14 % Ausb.). Die Dia-
stereomerentrennung, die zur Synthese der Chinhydrone (5)
und (6 ) wichtig wire, konnte bisher wegen der auBerordentlich
dhnlichen Eigenschaften von (10) und (1/) chromatogra-
phisch nicht erreicht werden; eine partielle Trennung war
durch fraktionierende Kristallisation aus Aceton/Tetrachlor-

methan (3:1) mdglich.
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Etherspaltung von (7) mit Methylmagnesiumiodid (1h,
160-190°C, unter Stickstoff) und anschlieBende Oxidation mit
Silberoxid in Aceton fithrten nach Chromatographie an Kiesel-
gel aus Chloroform in 60 % Ausbeute zum Benzochinonophan
(12)1): orange Nadeln, Zers. >250°C; MS: M™* ber. fir
C;6H,20,398.1518, gef. 398.1517; '"H-NMR (CDCl3): § =2.0-
3.3 (m, 16H, Methylen), 5.70 (s, 4H, chinoid), 6.26 (s, 2H,
innerer Ring). Entsprechend wurde aus (8) das diastereomere
Benzochinonophan (13)!% erhalten: orange Nadeln, Zers.
>260°C; Ausb. 40 %; MS: M™* ber. fiir C,6H,,0, 398.1518,
gef. 398.1517: '"H-NMR (CDCl;): §=2.05-3.15 (m, 16H. Me-
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thylen). 5.69 und 5.74 (jeweils s, 2H. chinoid), 6.18 (s, 2H,
innerer Ring). Im Gegensatz zur Darstellung der einfachen
2.2]- und [3.3]Paracyclophan-Chinhydrone durch katalyti-
sche Hydrierung der entsprechenden Benzochinonophane!!: 2!
entstanden bei der katalytischen Hydrierung von (12) und (13)
— moglicherweise wegen der geringeren Stabilisierung der
Chinhydron-Zwischenstufe — stets Gemische von Tetrahydro-
xy-Verbindung, unumgesetztem Benzochinonophan und
Chinhydron, aus denen letzteres bisher nicht befriedigend ab-
getrennt werden konnte.
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Die Dimethylether (3) und (4) der Chinhydrone (1) und
(2) konnten jedoch bei der — offenbar unvollstandigen — Deme-
thylierung von (7) und (8) nach Silberoxid-Oxidation als
Nebenprodukte (ca. 2% Ausb.) der Darstellung von (12)
bzw. (13) durch Chromatographic (Kieselgel. Chloroform)
rein erhalten werden: ( 3 ) bildet rote Nadeln, Fp=224-226°C
(aus Methanol); MS: M™* ber. fiir C,3H,;504 428.1987, gef.
428.1960; 'H-NMR (CDCl5): §=2.0-3.5 (m, 16 H, Methylen),
3.61 (s, 6H, Methoxy), 5.60 (s, 2H, duBerer Ring), 5.66 (s,
2H. iiuBerer Ring). 6.16 (s. 2H. innerer Ring): (4) bildet
dunkelrote Kristalle (aus Ethanol, Zers. >260°C); MS: M*
ber. fiir C,5H,504 428.1987, gef. 428.1981; 'H-NMR (CDCl;):
8=1.8-3.5 (m, 16 H, Methylen), 3.58 (s, 6H, Methoxy), 5.56
(s, 2H, duBerer Ring), 5.65 (s, 2H, duBerer Ring), 5.85 (s,
2H, innerer Ring).

RUNDSCHAU

(3) und (4) zeigen im Bereich von 350 bis 550nm eine
breite CT-Absorptionsbande [(3): Amax=437nm {(g=2270),
(4): Amax =415 nm (¢ =2010); in Chloroform]. Da diese Bande
konzentrationsunabhingig ist, muB} ihr ein intramolekularer
CT-Ubergang zugrundeliegen, der in ,,vertikaler Konjugation®
durch das zwischen Donor und Acceptor eingeschobene n-
Elektronensystem iibertragen wird®l. Wie der Vergleich von
(3) und (4) zeigt, geht dabei allerdings die bei den einfachen
Donor-Acceptor-[2.2|Paracyclophanen beobachtete!!- 2]
Orientierungsabhingigkeit der CT-Absorption weitgehend
verloren.
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Thioether (Sulfide) haben als Reagentien fiir organische Synthe-
sen in den letzten Jahren zunehmend an Interesse gewonnen,
denn sie sind unter sauren und alkalischen Bedingungen be-
stindig, konnen schwefel-stabilisierte Carbanionen bilden und
lassen sich durch reduktive oder oxidative Spaltung der C—S-
Bindung in anders substituierte Verbindungen umwandeln.
Einen zusammenfassenden Uberblick iiber die Methoden zur
Synthese von Thioethern, iiber die physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften dieser Verbindungen und iiber ihre Reak-
tionen hat W, Tagaki geschrieben. [Sulfides in S. Oge: Organic
Chemistry of Sulfur. Plenum Press, New York 1977, S.231-302;
210 Zitate]
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Eine Kontrolle auf der Ebene der Substratversorgung bei der Syn-
these von Phenylpropankdrpern in Pflanzen schlidgt U. Mar-
gna vor. Damit wird eine Alternative zur Regulation auf der
Ebene der Enzymaktivitit aufgezeigt. Die Aktivitét des Schliis-
selenzyms, der Phenylalanin-Ammoniak-Lyase, weist oft keine
Beziehung zur Akkumulation von Phenylpropankérpern auf;
meist iibersteigt die tatsichliche Enzymaktivitit diejenige bei
weitem, die fiir die gemessene Synthesegeschwindigkeit erfor-
derlich wiére. Eine Zugabe von externem Phenylalanin 1408t
auch die Synthese von Phenylpropankorpern ansteigen.
Proteinstoffwechsel und Synthese von Flavonoiden und Zimt-
sdurederivaten dagegen stehen in Pflanzen in einem ausgewo-
genen Verhiltnis. [Control at the Level of Substrate Supply
— An Alternative in the Regulation of Phenylpropanoid Accu-
mulation in Plant Cells. Phytochemistry 16, 419-426 (1977);
120 Zitate |
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Die Koordination von Fettabbau und Citronensiurezyklus eror-
tern P. W. Hochachka, J. R. Neely und W. R. Driedzic. Die
wesentlichen Berlihrungspunkte beider Stoffwechselwege sind
der gemeinsame Bedarf an Coenzym A, NAD* und an Oxida-
tionskapazitit fiir FADH,. Auf diese Weise kann die Zelle
eine genaue Koordination zwischen Fettsdureaktivierung im
Cytosol, f-Oxidation von Fettsduren in den Mitochondrien
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