positiven induktiven Effektes der ,,Briicken-Alkyl-Gruppen*
mit sich, was die abnehmende Stabilitit in obiger Reihe er-
klirt.

Eingegangen am 29. Juli 1980 ([Z 684]
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Acenazulendione: Synthesen, Spektroskopie,
elektrochemischer Nachweis
eines doppelten Redoxkreislaufs!™

Von Margarete Baier, Jorg Daub, Adelheid Hasenhiindl,
Andreas Merz und Knut M. Rapp!”)

8-Methoxyheptafulven (1) addiert Verbindungen mit elek-
tronenarmen CC-Mehrfachbindungen unter Bildung von
Hydroazulenen!"!. Die Umsetzung mit p-Chinonen (2) sollte
somit iiber Hydroacenazulendione (3) zu Dionen (4) fiih-

Ien.
OCH
H 3 o) HCO,_ H O
00 — |0 C
o} o}
(1) (2a) (3a)
o}
O w
- CH;0R
/H: o
(3a)
H,CO O
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Bei der Reaktion von () mit 1,4-Naphthochinon (2a) im
Molverhiltnis 1:2 entstethen in 67% Gesamtausbeute
Naphth[2,3-gjazulen-5,12-dion (4a) und die 11-Methoxyver-
bindung (4b) im Verhiltnis 65:35. Fithrt man die Reaktion
im Molverhiltnis 1:1 durch, erhéht sich der Anteil von (4a)
auf >95% bei einer Gesamtausbeute an (4) von 34%. Dies ist

{*] Prof. Dr. J. Daub, Prof. Dr. A. Merz, Dr. K. M. Rapp, M. Baier,
A. Hasenhiindl
Institut fiir Chemie der Universitdt
UniversititsstraBe 31, D-8400 Regensburg
[**] Fulvene mit inverser Ringpolarisation, 5. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen
Industrie und der BASF unterstiitzt. - 4. Mitteilung: [1].
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in Einklang mit einer Begiinstigung der CH;OH-Abspaltung
aus der nicht isolierbaren Zwischenstufe (3a) bei kleiner Chi-
nonkonzentration. Durch Siulenchromatographie (Nieder-
druck, Merck-Fertigsiule, Silicagel, Laufmittel Dichlorme-
than) wurden (4a) und (4b) getrennt. 1,4-Benzochinon bildet
mit (1) 10-Methoxybenz[a]azulen-1,4-dion (4c) lediglich in
9% Ausbeute; das Produkt mit R =H wurde nicht gefunden.
Die geringe Ausbeute von (4c) ist auf die Polymerisation von
(1) zuriickzufiihren.

R O
O“ R = OCHy (4c)
O

Die Spektren von (4) zeigen charakteristische Merkmale
der einzelnen Strukturteile (Tabelle 1). Typisch fir den Azu-
lenteil ist die langwelligste Bande im Elektronenspektrum
[(4G): Awax =655 nm}); im gleichen Bereich absorbiert der ent-
sprechende Kohlenwasserstoff Naphth[2,3-g]azulen
(Amax =647 nm)?. Fiir die langwelligen Banden von (4) ist
eine ausgeprigte Solvatochromie feststellbar [(4@): Amax
(CH;CN) =655 nm, A,,., (Benzol)=672 nm]. Die Chinone (4)
kénnen somit mit Merocyaninen verglichen werden, wobei
dem Chinonteil die Acceptor- und dem Cycloheptatrienteil
die Donoreigenschaft zukommt.

Tabelle 1. Einige physikalische Daten der Acenazulendione (4).

(4a): Fp=279-280°C; IR (KBr): 1668 (CO), 1634 (CO), 740, 710 cm ~'; 'H-
NMR (CDCl;): §=7.5-8.0 (m, 5H), 8.1-8.35 (m, 2H), 8.6 (d, J=9.5 Hz, H-6),
9.9 (d, m, J=9.5 Hz, H-10); UV-VIS (CH;CN): A, (loge) =248 (4.1), 308 (4.3),
415 (3.6), 585 (2.8), 610 (2.9), 655 nm (2.7); MS (70 V): m/e=258 (M *, 100%),
230 (20), 202 (31), 176 (4), 129 (M**), Redoxpotentiale in CH;CN: Reduktion
—0.69 V, —1.39 V; Oxidation +1.28 V (irrev.)

(4b): Fp=217-220°C; IR (KBr): 1665 (CO), 1625 (CO), 730, 705 cm ~"; 'H-
NMR (CDCly): §=4.3 (s, OCHj;), 7.2-8.3 (m. H-1,2,3,4,7,8,9), 8.6 (d, t, J=98
Hz, H-6), 9.9 (d, m, J=10 Hz, H-10); UV-VIS (CH,CN): Apny, (log €)= 253 (3.9),
312 (4.0), 454 (3.5), 678 nm (2.6); MS (70 eV): m/e=288 (M *, 87%), 273 (100),
260 (11), 245 (20), 144 (M2*, 4), 136.5 (< 2); Redoxpotentiale in CH;CN: Re-
duktion —0.69, —1.39 V, Oxidation +1.11, +1.50 V (irrev.)

(4c): Fp=191°C (Zers.); IR (KBr): 1650 (CO), 1622 (CO), 850, 735 cm ~'; 'H-
NMR (CDCl): 5=4.2 (s, OCHj), 6.75, 6.83 (d, AB-Teil, *J=4.4 Hz, H-2, H-3),
7.42-182 (m, H-6,7.8), 8.65, 9.63 (d, d, J=102 Hz, H-5, H-9); UV-VIS
(CH3CN): Apax (Ig€) =265 (4.3), 315 (4.3), 472 (3.8). 690 nm (3.2); MS (70 eV):
m/e=238 (M*, 82%), 223 (100), 210 (5), Redox-Potentiale in CH;CN: Reduk-
tion ~0.62, —1.32 V; Oxidation + 1.15. +1.55 V (irrev.)

Das ungewohnliche elektrochemische Verhalten der Chi-
none (4a) und (4b) im aprotonischen Medium (CH;CN oder
Dimethylformamid (DMF), 0.1 M Bu,N®ClO%) wird im fol-
genden durch cyclische Voltammetrie am Beispiel von (4a)
demonstriert (Abb. 1a): Die Reversibilitat der Einelektro-
nenreduktion zum Radikalanion (4a~) (Signale I und I')
wird durch eine homogene Folgereaktion eingeschrankt
(volle Reversibilitit bei v=5 Vs~'). Deshalb treten neben
den Signalen fiir die Bildung des Dianions (4a?°) (I und II')
ein zusdtzliches Redox-Signalpaar 111 und 11" sowie ein zu-
sitzliches Signal IV fiir die irreversible Oxidation auf, die z.
B. bei Anthrachinon nicht beobachtet werden. Im Gleich-
strompolarogramm an der Quecksilbertropfelektrode beob-
achtet man nur die in Tabelle 1 angegebenen Reduktionsstu-
fen®l. Die vollstindige Reduktion (1F/mol) bei —0.8 V
fiihrt zu einertiefroten Losung (Am., (CH;CN)=470 nm, brei-
te Bande), deren cyclisches Voltammogramm jetzt nur noch
die Signale ITI/III" und IV zeigt (Abb. 1b). Sowohl durch die
Elektrolyse bei +1.0 V als auch durch Oxidation mit Luft-
sauerstoff wird die rote Spezies wieder in das Edukt (4a) um-
gewandelt.
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Abb. 1. Cyclische Voltammogramme von Naphth{2,3-ajazulen-5,12-dion (4a) (in
CH,CN/0.1M Bu/N®CIOS, Pt-Scheiben-Elektrode, Registriergeschwindigkeit
v=0.1V s~'). a) 2-10 2 M (4a); b) nach vollstindiger Reduktion dieser Lésung
bei —0.8 V. L I', I, II', ITL, 11", IV siehe Text und Schema 1.

Wir interpretieren dieses Verhalten mit einer Assoziation
der im Primirschritt entstehenden Radikalanionen (47) zu
chinhydronartigen EDA-Komplexen [Chinon x Chinon?®].
Diese Komplexe sind sowohl schwerer zu reduzieren als
auch schwerer zu oxidieren als die Radikalionen (4~} (Sche-
ma 1).

-069V -139V
2efl — +2¢/ll 20
2 (4a) === 2(4a°) ——== 2(4a%)
-2¢r “2er
+0.1V -17V
-2¢IV +2 e/IHl
(oder 03) -lelur

[(4) « (4a7)]

Schema 1. Redox-Kreislauf bei der Elektronenaufnahme von (4a). 1, I, 1L, II,
111, II¥, IV siehe Abb. 1.

Im sauren Medium (0.05M HCIO, in 95% wifirigem
DMF, ,glassy-carbon‘“-Elektrode) zeigen die Chinone die
iibliche reversible Zweielektronenreduktion, obwohl auch
hier deutliche Abweichungen des Cyclovoltammogramms
von der Idealform auf die Beteiligung von Associaten hin-
weisen.

Das Verhalten bei den Redoxprozessen pafit in das Kon-
zept der ,,Heptafulvene mit normaler und inverser Elektro-
nenverteilung“!®. Die Chinone (4) entsprechen Heptafulve-
nen (5) mit normaler Elektronenverteilung (d. h. X und Y
sind Acceptoren — das System ist stabil). Die bei der Reduk-
tion entstehenden Monoanionen (4~) und Dianionen (4%°)
zihlen zu den Heptafulvenen (5) mit inverser Elektronenver-
teilung (d. h. X und Y sind Donoren - das System ist destabi-

5)
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lisiert). (42°) kann sich als EDA-Komplex [(4) - (4°°)] stabili-
sieren.

Eingegangen am 1. August,
erginzt am 19. Dezember 1980 [Z 677]

CAS-Registry-Nummern:
(1): T1133-64-7 / (2a): 130-154 / (da): 76319-75-0 / (4b): 16319-16-1 / (4c):
76319-77-2.
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[2) M. Yasunami, P. W. Yang, Y. Kondo, Y. Noro, K. Takase, Chem. Lett. 1980,
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[3] Der Azulenteil der Chinone (4) macht sich durch die leichte elektrochemi-
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Tabelle 1.

[4] J. Daub, Vortrag beim International Symposium on Aromaticity, Dubrovnik
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Synthese, Isolierung und Identifizierung
translationsisomerer [3]Catenane!™”!

Von Gotifried Schill, Klaus RiBler, Hans Fritz
und Walter Vetter'"]

Bei Untersuchungen iiber Synthese und physikalisch-che-
mische Eigenschaften von [3]Catenanen mit einem zentralen
Makrocarbocyclus!!! haben wir das aus der Dinitroverbin-
dung (1) durch katalytische Reduktion mit Raney-Nickel
erhiltliche Diamin (2) in 2-Pentanol® in Gegenwart von
Na,CO; und Nal unter Verdiinnungsbedingungen cyclisiert.
Durch Chromatographie wurden in Ausbeuten von 21, 7.7
und 0.9% drei monomere Cyclisierungsprodukte isoliert.
Dem Hauptprodukt kommt aufgrund spektroskopischer Da-
ten die Konstitution (3 zuf,

Das Massenspektrum von (3) zeigt bei m/e= 1550 das Mo-
lekiilion als Basis-Massenlinie und nur geringe Fragmentie-
rung, wie es charakteristisch fiir zweifach iiberbriickte Ver-
bindungen des Typs (3) ist’®). Das *C-NMR-Spektrum (90.5
MHz) enthilt je einen Satz von Signalen fir die C-Atome
der Benzolringe, der vier iiber die Benzolringe gespannten
Briicken und jede der beiden zueinander diastereotopen
(CH,),;-Briicken, entsprechend der fiir (3) zu fordernden
C,,-Symmetrie. Im 360 MHz-'H-NMR-Spektrum werden
nur je ein Signal fiir die aromatischen Protonen und die dia-
stereotopen Protonen der vier N—CH,-Gruppen beobachtet,
dagegen zwei Signale fiir benzylische CH,-Gruppen der
(CH,;),,-Briicken, ebenfalls in Einklang mit der Symmetrie
in (3).

Die chemischen Bindungen zwischen den Benzolringen
und den Doppelbriicken-Systemen wurden nach erprobter
Arbeitsweise!® in zwei Schritten gespalten. Das durch siure-
katalysierte Hydrolyse der beiden Acetal-Gruppen erhaltene
Dibrenzcatechin wurde mit Eisen(iir)-sulfat zum entspre-
chenden 4-Amino-1,2-benzochinon dehydriert. Dessen Hy-
drolyse im sauren Reaktionsmedium ergab eine Verbindung
mit 2-Hydroxy-1,4-benzochinon-Strukturelementen. Durch
reduktive Acetylierung mit Zink/Acetanhydrid/Natrium-
acetat entstand ein Produktgemisch, das sich durch pripara-
tive Schichtchromatographie an Silicagel mit Ethylacetat in
zwei Fraktionen trennen lieB (R,=0.30 und 0.21). Der

*] Prof. Dr. G. Schill {*], Prof. Dr. H. Fritz, Dipl.-Chem. K. RiSSler

Chemisches Laboratorium der Universitit
Albertstrage 21, D-7800 Freiburg
Dr. W. Vetter
Hoffmann-La Roche & Co., AG, Zentrale Forschungseinheit
CH-4002 Basel (Schweiz)

{*] Korrespondenzautor.

{**] Diese Arbeit wurde von der Dy hen Forsch inschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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