Absorptionen (3007 und 3020 cm™ ') auf und ist in Uberein-
stimmung mit der hohen Molekiilsymmetrie sehr linienarm.

Das Elektronenspektrum von (1) (8-1077M Lésung in
1,2,4-Trichlorbenzol, 10cm Schichtdicke) zeigt folgende Ab-
sorptionen: Ama, =388 nm (lg £ =4.22), 347 (Sch, 4.74) und 326
(4.93). Losungen von (1) fluoreszieren intensiv griin; in 1,2,4-
Trichlorbenzol wird eine Fluoreszenzemission von etwa 400
bis 550 nm mit Maxima bei 420 und 435 nm beobachtet (Anre-
gung bei 365nm). Unter gleichen Bedingungen findet man
eine Phosphoreszenzemission um 590nm, die bei —196°C
mit einer Halbwertszeit von 0.6s abklingt!!!!,

Die Schwerloslichkeit von (1) machte die Aufnahme eines
'H-NMR-Spektrums auBerordentlich schwierig. In den
ersten verwertbaren Spektren (80 MHz) konnten fiir eine gesét-
tigte Losung von (1) bei 215°C in [D3]-1,3,5-Trichlorbenzol
bei rund 50000 Scans drei Signale bei §=7.94, 8.37 und 10.45
im Intensitdtsverhiltnis 2:1: { reproduzierbar beobachtet wer-
den!'2] Ein besonders hochfeldverschobenes Signal, wie es
fiir die inneren Protonen bei gleichsinniger Induktion diama-
gnetischer Ringstrome in einem doppelten Annulen-System
zu erwarten gewesen wire, bleibt also aus. Aufgrund der Inten-
sitdtsverhiltnisse und des Vergleichs mit den H-NMR-Daten
der Verbindungen (5)—(9) ordnen wir vielmehr das Signal
bei 6=7.94 den zwolf dquivalenten Protonen H-1, 2, 4, 5,
7,8...,das bei 6 =8.37 der zweiten Gruppe dquivalenter AuBen-
Protonen H-3, 6, 9, 12, 15, 18 und das Signal bei §=10.45
den sechs inneren Protonen H-19, 20, 21, 22, 23, 24 zu [ Beziffe-
rung wie bei (9)]. Die besondere Tieffeldverschiebung gerade
der inneren Protonen von (1) halten wir fiir ein wichtiges
experimentelles Argument gegen die Dominanz eines annule-
noiden Ringstroms im makrocyclischen n-Elektronensystem
und zugunsten einer starken Kopplung zwischen den inneren
und duBeren Perimetern im Sinne der benzoiden Formulierung
(1b). Dieses Ergebnis widerspricht Berechnungen der diama-
gnetischen Anisotropie fiir (1 ) nach der semi-klassischen Me-
thode von Pauling!!**], stimmt jedoch qualitativ mit neueren
MO-Berechnungen fiir (1) iiberein!!3!,
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Versuche zur Darstellung zwitterionischer Donor-Ac-
ceptor-Cyclophane: Die diastereomeren 12,15-Bis(di-
methylamino) - [ 2](2,5) - p - benzochinono[ 2]paracyclo-
phane'!!

Von Renate Reimann und Heinz A. Staab[(*]

Aus Untersuchungen der Charge-Transfer(CT)-Wechselwir-
kungen bei Donor-Acceptor-Cyclophanen!?! ergab sich die
Frage nach der Existenz von ,,Paracyclophan-Zwitterionen®,
bei denen als Folge eines besonders niedrigen Ionisationspo-
tentials des Donors oder einer hohen Elektronenaffinitdt des
Acceptors bereits im Grundzustand ein Elektroneniibergang
vom Donor zum Acceptor stattgefunden hat. Solche Paracy-
clophane, bei denen Radikalkation und Radikalanion in enger
rdumlicher Nachbarschaft und bestimmter Orientierung fixiert
sein wiirden, interessierten uns wegen der Wechselwirkung
der Radikalelektronen, die bei starker Kopplung zu einem
Singulett- oder einem Triplett-Grundzustand des Molekiils
fiihren konnte, wiahrend bei schwacher transanularer Wech-
selwirkung die einzelnen Radikalionen-Einheiten eines solchen
Molekiils in Dublett-Spinzustinden vorliegen sollten. Ferner
stellten wir uns die Frage, ob sich durch die zwitterionische
Struktur von Donor-Acceptor-Cyclophanen die Kristallstruk-
tur so beeinflussen lieBe, daB Cyclophan-Stapel mit senkrech-
ter oder doch nahezu senkrechter Stapelachse resultieren, in
denen die Radikalkation-Seite des einen Cyclophans der Radi-
kalanion-Seite des Nachbarmolekiils zugewandt ist. Fiir solche
Gitterstrukturen sind besondere anisotrope Kristalleigen-
schaften (z.B. Anderungen der elektrischen Leitfahigkeit) zu
erwarten.

Als einen Versuch mit dieser Zielrichtung haben wir die
Donor-Acceptor-Cyclophane (1) und ( 2) synthetisiert, in de-
nen p-Benzochinon als Acceptor mit dem besonders starken
Donor N,.N,N’.N'-Tetramethyl-p-phenylendiamin (TMPD) in
pseudo-ortho- bzw. pseudogeminaler Orientierung verbunden
ist. Die (1) und (2) entsprechenden Zwitterionen (1a) und
(2a ) wiirden als Komponenten das Semichinon-Radikalanion
und das,,Wursters Blau“-Radikalkation enthalten, die als rela-
tiv stabile Radikalionen bekannt sind. Bei zwischenmolekula-
ren CT-Komplexen des TMPD erfordert zwar die Bildung
von Radikalionen offenbar Acceptoren mit der hoheren Elek-
tronenaffinitiit z. B. des Chloranils!®!,doch waren daraus wegen

) NMEz Nmz

M92N

der besonderen Wechselwirkungsverhéltnisse in [2.2]Paracy-
clophanen keine sicheren Schliisse auf die Existenzmoglichkeit
der Zwitterionen (la) und (2a) zu zehen.

[*] Prof. Dr. H. A. Staab, Dipl.-Chem. R. Reimann
Abteilung Organische Chemie,
Max-Planck-Institut fiir medizinische Forschung
JahnstraBe 29, D-6900 Heidelberg |
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Fiir die Synthesen von (1) und (2) muBte nach dem Fehl-
schlag direkterer Alternativen der vielstufige Weg uber die
diastereomeren  4,7-Dimethoxy-12,15-dimethoxycarbonyl-
[2-2]paracyclophane (3) und (4) gewihlt werden, die als
Donor-Acceptor-Cyclophane schon in anderem Zusammen-
hang dargestellt worden waren!!],

Die Dicarbonsiure (5)*! (Zers. >320°C), aus (3) durch
Hydrolyse erhalten (Kaliumhydroxid, siedendes Methanol,
24 h; 97 % Ausb.), lieferte mit Sulfinylchlorid (Chloroform/Di-
methylformamid; 857 Ausb.) das Dicarbonsiuredichlorid
(7)"¥(Fp=152°C), aus dem mit Natriumazid in Aceton/Was-
ser das Diazid (9)*) entstand (Zers. >90°C; 85 % Ausb.).
Curtius-Abbau (siedendes Toluol, 2h) fiihrte zum Diamino-
Derivat, das wegen seiner auBerordentlichen Unbestidndigkeit
ohne Reinigung und Charakterisierung unmittelbar mit Me-
thyliodid/Kaliumcarbonat (Methanol, 20°C, unter Argon) zu
pseudo-ortho-4,7-Dimethoxy- 12,15-bis(dimethylamino)[ 2.2]-
paracyclophan (11)" methyliert wurde (farblose Kristalle,
Fp=98°C; Gesamtausb. 31 %).

CcoX Cox ..
XoC e  XOC
3], X =0Me {4), %X =0Me
15, % = OH 16) . %=OH
7], %=l 18], X=I
18, X =N, 1my, XN,

Analog erhielten wir in der pseudogeminalen Reihe aus
(4) die Dicarbonsiure (6)!*! (Zers. >320°C; 94.5 % Ausb.),
das Dicarbonsiuredichlorid (8)"! (Fp=214°C; 88 % Ausb.)
und das Diazid (10)*! (Zers. >114°C; 81 % Ausb.). Curtius-
Abbau von (10 ) und unmittelbar anschlieBende Methylierung
ergaben das pseudogeminale Bis(dimethylamino)-Derivat
(12)' (hellgelbe Kristalle, Fp=181°C; Gesamtausb. 11 %).
— Fiir alle Diastereomeren-Paare der beiden Reihen bestiitigt
der Vergleich der 'H-NMR-Daten die Zuordnungen pseudo-
ortho oder pseudogeminal; charakteristisch ist besonders der
transanulare Substituenteneffekt, der in der pseudo-ortho-
Reihe durch die Methoxygruppen bei den pseudogeminal zu
ihnen angeordneten aromatischen Protonen des Nachbarrings
eine Tieffeldverschiebung bewirkt!3l.

NM 92 N 20Mme
Me,N N Me,N ZhoC

1 1zl

In den folgenden Reaktionsschritten war die Etherspaltung
bei (11) und (12) sowie die Oxidation zum Benzochinon
unter Bedingungen auszufiihren, unter denen der TMPD-Teil
des Molekiils nicht angegriffen wird. Nach Modellversuchen
an Mischungen von TMPD und Hydrochinon-dimethylether
gelang dies durch Entmethylierung mit Methylmagnesiumio-
did[(11):190°C,50min;(12):195°C,75 min] und Oxidation
mit Silberoxid in Ether. Chromatographie an Kieselgel aus
Toluol/Methanol (10: 1) und Umkristallisation aus Petrolether
(40-60) ergab (1) in 15.5 %, (2) in 18 % Ausbeute. — (1)!*1:
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schwarze Kristalle, Fp=183°C; MS: M* ber. fiir
C20H24N,0; 324.1838, gef. 324.1844; '"H-NMR (CDCl,):
6=2.0-3.7 (m, 8H), 2.67 (s, 12H), 5.93 (s, 2H), 6.14 (s, 2H).
- (2)™: schwarze Kristalle, Fp=204°C; MS: M~ ber. fiir
Cy0H324N,0; 324.1838, gef. 324.1828; 'H-NMR (CDCl;):
0=2.0-3.7 (m, 8H), 2.68 (s, 12H), 5.80 (s, 2H), 6.13 (s, 2H).

(1) und (2) zeigen ungewohnlich breite Absorptionsban-
den, die sich von etwa 450nm durch den gesamten sichtbaren
Bereich bis ins nahe Infrarot erstrecken. Langwelliger Absorp-
tionsbeginn und Absorptionsmaxima sind stark 16sungsmit-
telabhingig und werden im allgemeinen mit zunehmender
Polaritit des Losungsmittels bathochrom verschoben, wobei
sich allerdings keine einfache Beziehung zur Dielektrizitiits-
konstante oder dem Dipolmoment des Solvens ergibt. Im
gesamten Bereich der langwelligen Bande ist die Absorptions-
intensitidt der pseudogeminalen Verbindung um etwa den
Faktor 10 groBer als die des pseudo-ortho-Diastereomers [(1):
Amax=545nm (e=147), in Cyclohexan; Amax =595 nm (e=160),
in Methylenchlorid; (2): Amax=1531nm (e=1670), in Cyclohe-
Xan; Amax=577nm (¢=1930), in Methylenchlorid]. Sowohl
die bathochrome Verschiebung in Abhiingigkeit vom Losungs-
mittelalsauch die Orientierungsabhidngigkeit der Absorptions-
intensitiit, die der der [2.2]Paracyclophan-Chinhydrone®! ih-
nelt, sprechen dafiir, da3 die langwellige Absorptionsbande
einem CT-Ubergang aus einem weniger polaren Grundzustand
in einen stirker polaren Anregungszustand zuzuordnen ist.
Andererseits absorbiert aber auch das Wursters Blau-Radikal-
kation des 4,7-Bis(dimethylamino)[2.2]paracyclophans, das
zum Vergleich synthetisiert wurde!”), im gleichen Wellenlin-
genbereich [An,=585nm, in 1,2-Dichlorethan], so daB die
Absorptionsspektren keine eindeutige Entscheidung zwischen
(1)/(2) und den ihnen entsprechenden Zwitterionen
(la)/(2a) erlauben. ESR-Messungen von (1) und (2) in Fest-
substanz sowie von (2) in 1,2-Dimethoxyethan-Lésung zwi-
schen 20 und 70°C!®! schlieBen zwar ebenso wie die normale
Linienbreite der 'H-NMR-Absorptionen von (1) und (2)
die eingangs erwidhnten paramagnetischen Grundzustinde
zwitterionischer Strukturen aus, doch bedarf die Frage nach
Existenz und Bindungsverhéltnissen von Cyclophan-Zwitter-
ionen des Typs (la) und (2a) weiterer Untersuchungen,
besonders auch an TMPD-[2.2]Paracyclophanen mit stirke-
ren Acceptoren als p-Benzochinon.
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