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Indirekte Donor-Acceptor-Wechselwirkungen bei
Chinhydronen vierschichtiger [2.2]Paracyclophane! )

Von Heinz A. Staab und Udo Zapf!’]

An intramolekularen Chinhydronen des dreischichtigen
[2.2]Paracyclophan-Systems haben wir kiirzlich gezeigt!?!, daB
typische Charge-Transfer(CT)-Absorptionen auch dann beob-
achtet werden konnen, wenn Donor und Acceptor nicht in
unmittelbarem rdumlichen Kontakt stehen, sondern durch
ein zwischen Donor und Acceptor eingeschobenes aromati-
sches n-Elektronensystem getrennt sind. Zur Abschéitzung der
Reichweite einer solchen indirekten Ladungsiibertragung in-
teressierten hohere Glieder dieses Verbindungstyps, bei denen
weitere aromatische n-Elektronensysteme parallel zwischen
Donor und Acceptor eingeschoben sind. Wir berichten hier
iber Synthese und spektroskopische Eigenschaften der intra-
molekularen Chinhydrone (1) und (2, die Donor und Accep-
tor jeweils in den duBeren Positionen eines vierschichtigen
[2.2]Paracyclophans enthalten.

Me0 = OMe

1] 12/

Aus pseudo-ortho-4,7-Dimethoxy-12-methyl-15-trimethyl-
ammoniomethyl[2.2]paracyclophan-bromid!?! war durch 1,6-
Hofmann-Eliminierung (Uberfiihrung in das Hydroxid mit
Silberoxid/Wasser; 12 h Erhitzen in siedendem Xylol mit Was-
serabscheider, Phenothiazin-Zusatz) in 20 % Ausbeute das Ge-
misch der diastereomeren vierschichtigen Tetramethoxy[2.2]-
paracyclophane (3) und (4) im Verhiltnis 1:2 erhiltlich.
Die Diastereomere lieBen sich durch mehrfache fraktionieren-
de Kristallisation aus Toluol/Aceton (2:3) trennen: (33! bil-
det farblose Tafeln (aus Aceton), Zers. >265°C; MS: M™
ber. fiir C4oH4404 588.3239, gef. 588.3243; die massenspektro-
metrische Fragmentierung entspricht der [2.2]Paracyclophan-
Struktur: m/e=>588 (M*, 80 %), 424 (40 %), 294 (100 %); ‘H-
NMR (80 MHz, C¢Dg): 6=2.1-3.6 (m, 24H), 3.31 (s, 12H),
5.45 (s, 4H), 5.53 (s, 4H). (4)!3! wird aus Aceton in farblosen
Nadeln vom Fp=263-265°C (Zers.) erhalten; MS: M* gef.
588.3243; mje="588 (M*, 100%,), 424 (46 %), 294 (97 %); H-
NMR (80 MHz,C¢Dy): 6 =2.1-3.6(m, 24 H), 3.28 (s, 12 H), 5.46
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(s,4 H), 5.68 (s,4 H). Die Zuordnung von (3 ) und (4 ) und damit
auch die der daraus abgeleiteten Verbindungen (5)/(1) bzw.
(6)/(2) basiert auf der Kristallstruktur von (3 ), die fiir dieses
Diastereomer ein molekulares Symmetriezentrum fordert!*).

Die Demethylierungvon (3) und (4 ) gelang mit Methylma-
gnesiumiodid>! (5 Aquiv., 3h, 130-140°C, unter Stickstoff).
Nach Oxidation mit Silber(1)-oxid (Aceton, 1 h) ergab Chroma-
tographie (Kieselgel-Platten, Chloroform) drei Fraktionen: mit
Rp~0.57 wurden zu S0-70 % die farblosen Verbindungen
(3) bzw. (4) zuriickerhalten; mit Rgx0.44 lieBen sich die
roten Chinhydron-dimethylether (1) bzw. (2) in 4-8 % Aus-
beute (ca. 15 7 bez. auf umgesetztes (3) bzw. (4)) isolieren;

MeO OMe Me O OMe
¢ ¢
MeO OMe
MeO
13 (4]

mit Rpx0.31 fanden wir als Ergebnis vollstdndiger Entmethy-
lierung und Oxidation die orangeroten Bischinone (5) bzw.
(6) in 4-8 % Ausbeute. (5) und (6): hellrote Kristalle (aus
Ethanol), Zers. >270°C; 'H-NMR (80 MHz, C¢Dy) fiir (5):
6=13-3.1(24H), 5.36 (s,4H), 542 (s, 4H); fiir (6): 6=14-3.1
(24H),5.35(s,4H), 5.48 (s, 4 H). Die Elektronenspektren zeigen
intensive langwellige Absorptionsbanden [(5): Amax=415nm
(=4960), (6): /imax=417nm (¢=5010), in Chloroform], die
offenbar als CT-Absorptionen der Donor-Acceptor-Teilsyste-
me in (5) und (6) zu deuten sind!®.

0 0 =X
{
4
0 0
0
151

Die intramolekularen Chinhydrone (1) und (2) wurden
durch Chromatographie an Aluminiumoxid aus Toluol und
Umkristallisation weiter gereinigt. (1){*: dunkelrote Tafein
aus Methylcyclohexan, Zers. >270°C; MS: M™ ber. fur
C33H3504 558.2770, gef. 558.2769;'H-NMR (80 MHz, CsDs):
6=14-3.5 (m, 24H), 3.28 (s, 6H), 541 (s, 4H), 547 (s, 4H). -
(2)3): dunkelrote Kristalle aus n-Hexan, Zers. >270°C; MS:
M gef. 558.2768; "H-NMR (80 MHz, C¢Ds): 6=1.4-3.55 (m,
24H), 3.27 (s, 6H), 5.38 (s, 2H), 543 (s, 2H), 5.57 (s, 2H),
5.61 (s, 2H).

Die Elektronenspektren von (1) und (2) haben im Bereich
von 350 bis 550 nm eine intensive CT-Absorptionsbande [(1):
Amax=447Tnm (e=2500), (2): Amax=450nm (¢=2490)]; ihre
Konzentrationsunabhéngigkeit (iiberpriift von etwa 7-1074
bis 8-107° M) zeigt, daB es sich um einen intramolekularen
CT-Ubergang handelt. Im Vergleich zu den entsprechenden
dreischichtigen [2.2]Paracyclophan-Chinhydronen!? sind
nicht nur die Intensitdten der CT-Banden von (1) und (2)
erhoht, sondern diese Banden sind auch deutlich bathochrom
verschoben, was fiir eine insgesamt erhohte Donorstirke des
n-Elektronensystems spricht,dasin (1 ) und (2) dem Acceptor
p-Benzochinon gegeniibersteht. Wie schon bei den ,, Tripeldek-
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ker“-Chinhydronen'?! wird die bei den einfachen [2.2]- und
[3.3]Paracyclophan-Chinhydronen zu beobachtende Abhin-
gigkeit der CT-Bande von der gegenseitigen riumlichen Orien-
tierung von Donor- und Acceptor-Einheiten!> "' béi dem Ste-
reoisomerenpaar (1 )/(2) nicht gefunden, sondern die CT-
Absorptionen von (1) und (2) sind nahezu deckungsgleich.

Eingegangen am 21. Juli 1978 [Z 51b]
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Einfache Template-Synthese von Zink-tetrabenzpor-
phyrin{™*]

Von Arnd Vogler und Horst Kunkelyl"]

Obwohl Tetrabenzporphyrin (TBP) und einige seiner Me-
tallkomplexe bereits vor etwa 40 Jahren von Helberger et
al. sowie von Linstead et al. synthetisiert wurden!’, ist iiber
seine chemischen und physikalischen Eigenschaften nur sehr
wenig bekannt!?), Die Ursachen dafiir hingen damit zusam-
men, daB} die bisher publizierten Darstellungsmethoden fiir
TBP recht kompliziert und die Ausbeuten sehr niedrig sind!?!,
Die wenigen Untersuchungen iiber TBP befassen sich nahezu
ausschlieBlich mit den ungewdhnlichen optischen Eigenschaf-
tent?! dieses Pigments. ZnTBP zeigt beispielsweise drei Lumi-
neszenzen. Das Studium des Redoxverhaltens von TBP-Kom-
plexen konnte einen wichtigen Beitrag zum Verstandnis der
Elektroneniibertragung durch Metalloporphyrine (z.B. Cy-
tochrome) in biologischen Systemen leisten. Die Redoxpoten-
tiale von Porphyrinen konnen bisher im wesentlichen nur
durch Variation des Zentralmetalls und zusitzlicher axialer
Liganden verindert werden!®. Das sehr viel ausgedehntere
n-Elektronensystem von TBP 1ift Reduktionen und Oxidatio-
nen bei vergleichsweise niedrigen Potentialen erwarten.

Wir berichten iiber eine einstufige Template-Synthese von
ZnTBP, welche die Voraussetzungen fiir eine eingehende Un-
tersuchung von TBP und seinen Metallkomplexen schafft.
Die Synthese gelingt durch Erhitzen einer Losung der im
Handel erhiltlichen 2-Acetylbenzoesidure (,Acetophenon-2-
carbonsdure”) (1) und Zinkacetat in widBrigem Ammoniak
in Gegenwart eines Molekularsiebs; die Stochiometrie geht
aus dem Reaktionsschema hervor.

Die beiden fiir die Reduktion benétigten Elektronen konn-
ten vom Acetat-lon oder von Zersetzungsprodukten iiber-
schiissiger Sdure (I ) stammen. Das leicht zu reinigende rohe
ZnTBP enthiilt keine Tetrabenzazaporphyrine, die in den bis-
her beschriebenen Synthesen hiufig als Nebenprodukte anfal-
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len und nur schwer abzutrennen sind. ZnTBP wurde durch
Elementaranalyse sowie IR- und UV/VIS-Spektren identifi-
ziert'?!. Insbesondere das Elektronenabsorptionsspektrum!?

x> +26°
4@ © 4 [Za(NH})P© ———
C—OH -12 H;0

0 0

ZnTBP

eignet sich hervorragend, um die Abwesenheit von Verunreini-
gungen nachzuweisen. Die Entmetallierung von ZnTBP fiihrt
zur protonierten Form TBPH,!%), die als Ausgangsmaterial
zur Darstellung weiterer Komplexe dienen kann!®l,

Arbeitsvorschrift

Eine Losung von 20g (1) (Ega/Aldrich), 30g Zinkacetat
und 1 g Natriumhydroxid in 130ml konz. Ammoniak wird
unter Stickstoffspiilung und Zusatz von 10g Molekularsieb
4 A, Merck) in einem 2-1-Kolben moglichst rasch erhitzt. Dazu
wird der Kolben in eine mit voller Leistung vorgeheizte Pilz-
heizhaube (G2/2) gebracht. Nach kurzer Zeit entsteht ein nahe-
zu schwarzer Riickstand, dessen Temperatur etwa 400°C er-
reicht. Nach ungefihr 1.5 h 143t man unter anhaltenderN,-Spii-
lung abkiihlen und extrahiert den Riickstand mehrmals mit je-
weils 100 ml heiBem Pyridin. Die vereinigten Losungen werden
abgekiihlt, mit 21 Ether versetzt und nach 1 h filtriert. Das dun-
kelgriine Filtrat wird im Rotationsverdampfer auf etwa 30 ml
eingeengt und dann mit 150 ml Ether versetzt. Diese Losung
wird an Al,O; (neutral) chromatographiert. Zur Eluierung
dient eine 20proz. Lsung von Pyridin in Ether. Der Nachlauf,
der Verunreinigungen enthilt (Absorptionsbande bei 460 nm),
wird verworfen. Das Eluat wird auf 10 ml eingeengt und nach
Zugabe von 100 ml Methanol ca. 12 h bei —20°C aufbewahrt.
Der Niederschlag — dunkelviolette, glitzernde Kristalle — wird
abfiltriert, mit wenig eiskaltem Methanol, dann mit Petrolether
gewaschen und schlieBlich getrocknet; Ausbeute 2.9 g (17 %).

Eingegangen am 12. Juli 1978 [Z 53]
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Acceptorsubstituierte Allylkationen als ambifunktio-
nelle Elektrophile!!

Von Rudolf Gompper und Rainer Sobottal™)

In Fortfiihrung unserer Untersuchungen iiber den EinfluB
von Substituenten auf die Reaktionen ambifunktioneller Anio-
nen haben wir das Allopolarisierungsprinzip!?! auch auf Allyl-
kationen angewendet. Aufgrund der Ladungsverteilung
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