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Neue phanartige Molekiile mit
p-Benzochinon- und Oxahomobenzoleinheiten'

Von Ihsan Erden, Peter Gélitz, Reinhard Ndder
und Armin de Meijere™™

Professor Siegfried Hiinig zum 60. Geburtstag gewidmet

Auf der Suche nach organischen Verbindungen mit elek-
trischer Leitfahigkeit!" sind Molekiile mit intramolekularer
Charge-Transfer-Wechselwirkung in den Brennpunkt des
Interesses geriickt?. In den bekannten Synthesen phanar-
tig verbriickter Donor-Acceptor-Komplexe wurden die
funktionellen Gruppen haufig auf einer Vorstufe einge-
fiihrt. Wir beschreiben hier eine dreistufige Synthese des
[2.2]Paracyclophandien-monochinons (5) durch Funktio-
nalisierung des Kohlenwasserstoffs (1)’ Die entschei-
dende Zwischenstufe, das Endoperoxid (2), diente auch als
Ausgangsmaterial fiir verbriickte Oxahomobenzole wie (8)
und (9), die sich ebenfalls als Modellverbindungen zum
Studium intramolekularer Wechselwirkungen eignen.

In Anbetracht der Befunde, daBl Cyclophane mit ausrei-
chend deformierten Benzolringen Singulettsauerstoffi*s
oder andere Dienophile™ addieren, wurde das bequem zu-
gangliche {2.2)Paracyclophandien (1/* bei 30-40° C photo-
oxygeniert (CHCl;-Losung, Tetraphenylposphyrin (TPP),
Na-Dampflampe). Nach 16 h war (1) vollstindig umge-
setzt™; (2) wurde durch Chromatographie an Silicagel mit
74% Ausbeute rein isoliert. Tabelle 1 enthilt 'H-NMR-Da-
ten aller neuen Verbindungen.

(2) ist bei Raumtemperatur bestindig, spaltet sich jedoch
oberhalb 100°C zuriick zu (1). Die Umsetzung von (2) mit
Kaliumhydroxid in Methanol™ ergab mit 65% isolierter
Ausbeute das Ketol (3), das mit frisch hergestelltem Man-
gandioxid in Chloroform zum Chinon (3) oxidiert wurde
(Ausbeute 90%).

Mit katalytischen Mengen Cobalt-meso-tetraphenylpor-
phyrin (Co-TPP) lagert sich das Endoperoxid (2) in Di-
chlormethan schon bei — 10°C innerhalb weniger Minuten
vollstindig in das Bisepoxid (4) um™. (4)konnte '"H-NMR-
spektroskopisch eindeutig charakterisiert werden (siche
Tabelle 1), doch verlduft bei ihm die vom Dioxa-bis-c-ho-
mobenzol bekannte!”! Isomerisierung zum Dioxocin (6) be-
reits bei Raumtemperatur relativ rasch (t;,, (20°C)=~80
min), so daB durch Sdulenchromatographie bei Raumtem-
peratur nur reines (6) erhalten wurde.

(2) lieB sich mit p-Nitroperoxybenzoesdure in Dichlor-
methan in Gegenwart von Natriumcarbonat glatt zu einem

[*] Prof. Dr. A. de Meijere, Dr. 1. Erden, Dr. P. Gélitz, Dr. R. Néder
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitdt
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13

{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstitzt.
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Tabelle 1. 270 MHz-'H-NMR-Daten der neuen Verbindungen (8vwms, Kopp-
lungskonstanten in Hz). Alle neuen Verbindungen auBer (4) und (7) wurden
auch durch IR-Spektren und Elementaranalysen charakterisiert.

(1) (CDCL): 6.50 (s, 4(5,7,8,12,13,15,16)-H); 7.19 (s, 1(2,9,10)-H)

(2) (CDCL): 4.78 (dd, 12(15)-H, *J=6.2, “J=2.0); 593 (ddd, 13(16)-H,
3J=6.2, *J;=2.0, *J,=2.0); 6.28 (dd, 1(10)-H, >J=10.3, *J=2.0); 6.95 (2
d, 4(5,7,8)-H); 7.07 (d, 2(9)-H, *J=10.3)

(3) (CDCL): 401 (d, 12-H, *J=538); 5.36 (br. s, 16-H); 5.9 (dd, 13-H,
3J=5.8); 6.48 (dd, 1-H, *J=10.8); 6.75 (dd, 2-H, >J=10.8); 6.78-7.30
(m, 4(5,7,8,9)-H); 7.16 (dd, 10-H, >J=9.9)

(4) (CDCL): 2.83 (dd, 12-H, *J=3.2, 4J=1.6); 3.01(d, 16-H, >J=5.0); 3.14
(dd, 13-H, *J=32, 4J=09); 527 (d, 15-H, 3J=5.0); 6.19 (d, 10-H,
3J=10.1); 6.63 (dd, 1-H, *J=10.1, *J=1.6); 6.89-7.11 (m, 4(5,7,8)-H);
7.19, 7.26 (24, 29)-H, *J=10.1)

(5) (CDCL): 6.19 (d, 13(16)-H); 7.00 (dd, 1{10)-H, *J=10.8); 7.24 (br. s,
4(5,7,8)-H); 7.65 (d, 29)-H, >J=10.8)

(6) (CDCL): 4.02 (d, 15-H, J=8.5); 5.0 (d, 12-H, *J=1.5); 5.79 (d, 16-H,
3J=8.5); 5.90 (d, 13-H, *J=1.5); 6.03 (dd, 10-H (oder 1-H), 3J=9.3,
4J=16); 6.59 (dd, 1-H (oder 10-H), >J=9.8, *J=1.0); 6.90-7.10 (m,
4(5,7,8)-H); 7.21 (d, 2-H (oder 9-H), >J=9.8); 7.32 (d, 9-H (oder 2-H),
17=9.8)

(7) (CDCLy): 3.67 (dd, 10-H, *J=3.8, “J=1.5); 4.46 (d, 9-H, *J=3.8); 4.66
(ddd, 12(15)-H); 5.56 (ddd, 16-H); 6.13 (ddd, 13-H); 6.28 (dd, 1-H,
3J=10.0, *J=2.0); 6.81-7.26 (m, 2(4,5,7,8)-H)

(8) (CD:Cly): 3.54 (d, 16-H, *J=3.4); 4.18 (ddd, 12-H, *J=7.0, ‘J;=12,
17,=1.2); 4.44 (m, 15-H); 5.58 (ddd, 13-H, *J="1.0, “J;=19, “h=1.9);
5.87 (d, 10-H, *J=10.6); 6.16 (dd, 1-H, *J=9.8, *J=1.9); 6.90-7.37 (m,
2(4,5,7,8,9)-H)

(9) (CD;CL): 2.79, 2.80 (2s, 12(13,15,16)-H); 6.11 (d, 1(10)-H, *J=10.0);
7.07, 7.19 (2d, 4(5,7,8)-H); 7.29 (d, 2(9)-H, *J=10.0)

Gemisch von (7) und (8) (Verhiltnis 1:9 nach 'H-NMR)
epoxidieren. Die Behandlung des Hauptproduktes (&) mit
Co-TPP bei Raumtemperatur fithrte praktisch quantitativ
zum phanartig verbriickten cis-Benzoltrioxid, dem cis-Tri-
oxa-tris-c-homobenzeno-[2.2]paracyclophan-1,9-dien  (9).
Das '"H-NMR-Spektrum (sieche Tabelle 1) des in allen ge-
brauchlichen organischen Losungsmitteln nicht oder
schwer loslichen Produkts (9) weist erwartungsgemiB nur
sechs Signale auf. (9) ist wie das unverbriickte cis-Benzol-
trioxid® bis 150°C bestindig, schmilzt jedoch nicht ohne
Zersetzung und zerfillt auch beim Versuch der chromato-
graphischen Reinigung auf Silicagel.

Das UV-Spektrum von (5) mit Maxima bei 275, 295 und
340 (sh) nm ist in der Gesamterscheinung 4hnlich dem des
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bereits bekannten Chinons vom [2.2]Paracyclophan®®. Das
verbriickte Dioxocin (6) zeigt im UV-Spektrum eine Ab-
sorption bei 276 nm mit einem langwelligen Ausldufer bis
=~ 390 nm.

Eingegangen am 28. November 1980 [Z 781]
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Bls(tetraphenylphosphonmm)-hexadecaphosphldi )
ein Salz mit dem neuen polycyclischen Anion P

Von Hans Georg von Schnering, Victor Manriquez und
Wolfgang Honle™

Kiirzlich haben wir gezeigt'®, daB sich bei der Reaktion
der Salze Na,P;, Na;P;; und Rb;As; mit Chlortrimethylsi-
lan in iiberraschend groBer Ausbeute die Molekiilverbin-
dungen P;R;, P;R; bzw. As;R; bilden (R=SiMe;). Im
Massenspektrum von Py;R; und von P;R; tritt neben einer
Folge von Fragmenten, die sich um P,- oder P,-Einheiten
unterscheiden, auch in geringem Anteil P,cR?% auf. Es ist

[*¥] Prof. Dr. H. G. von Schnering, Dipl.-Chem. V. Manriquez,
Dr. W. Honle
Max-Planck-Institut fiir Festkérperforschung
HeisenbergstraBe 1, D-7000 Stuttgart 80
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uns jetzt gelungen, das dieser Spezies entsprechende An-
ion P2, durch Umsetzung mit Salzen groBer Kationen ab-
zufangen.

(Ph,P),Pys:3.16 g (=11 mmol) Na;P;**! werden in 500 ml
Tetrahydrofuran (THF), das vorher mit K/Benzophenon
von O, befreit wurde, suspendiert. Zur gelben Suspension
laBt man bei 220 K eine Suspension von 12.43 g (=33
mmol) Tetraphenylphosphoniumchlorid in 100 ml THF
unter Riihren langsam eintropfen. Nach Erwédrmen auf 298
K wird ca. 20 h weitergeriihrt. Aus dem roten Filtrat kri-
stallisieren bei 273 K innerhalb einer Woche rote Stibchen
(Linge ~0.4 mm). Spiter scheiden sich auch gelbe, amor-
phe ,h6here Phosphane* ab. Die roten Kristalle von
(Ph,P), P kdonnen jedoch leicht mechanisch von den Ne-
benprodukten getrennt werden.

Das Hexadecaphosphid ist bemerkenswert stabil, vergh-
chen mit Salzen wie Na,P;, Na;P;; und deren Derivaten.
In wasserfreien Losungsmitteln praktisch unléslich, hydro-
lysieren die Kristalle an der Luft erst im Verlauf von zwei
Tagen unter Braunfirbung. In H,0O/Ethanol-Gemischen
entfirben sie sich innerhalb von Minuten, behalten dabei
aber ihre Morphologie. Der fiir solche Reaktionen typi-
sche Phosphangeruch bleibt hier aus. Das Massenspek-
trum (QMS) zeigt bis 570 K nur die Fragmente des Kations
und von P,. In Gegenwart von Me;SiCl tritt das Fragment
PR3 (m/2=642) auf.

Die Rontgen-Strukturanalyse™ ergab ein iiberraschen-
des Resultat: Die Verbindung enthdlt nicht die aufgrund
der Synthese zunichst erwarteten Anionen P27, sondern
das neue polycyclische Hexadecaphosphor-Dianion
P2, (Abb. 1). Sein Geriist mit der Symmetrie mm2 wird
aus zwei P,-Einheiten gebildet, die iiber eine gemeinsame
P,-Hantel verkniipft sind; man kann es auch als Kombina-
tion einer P;-Einheit mit einer Py-Einheit beschreiben. Die
Bindungsldngen weisen einige Besonderheiten auf: Der
PP-Abstand a ist mit 232 pm sehr lang. Hier wirkt sich die
Spannung aus, die durch die 3m-Symmetrie der Nortricy-
clen-Einheiten und die W-tetraedrische Konfiguration der
direkt an die P,-Hantel gebundenen Briickenkopfatome
hervorgerufen wird. Die kiirzesten Abstinde (4 und i) sind
an den beiden zweibindigen Atomen P!~ anzutreffen. Die
Hoéhe der Nortricyclen-Teilgeriiste liegt mit 312 pm gerade
zwischen der in P2~ und der im neutralen P;R;.

2-
i %

Abb. 1. Dianion in der Struktur von (PhsP),P)s. Die Bindungen der P;-Ein-
heiten sind hervorgehoben. Abstinde P—P in pm (6<06): a=2320,
b=219.7, ¢=220.6, d=219.6, e=2223, f=223.6, g=221.4, h=217.0,
i=214.1, k=220.2, [=220.4, m=219.7.

Die langsame Kristallisation des schwerldslichen Salzes
spricht fiir eine langsame Bildung des P,¢-Systems. Hierfiir
kommen einige Disproportionierungsreaktionen in Frage,
die z. B. mit P3"—P}” +P, starten und dann aus
2P~ und P, direkt oder iiber P)~ als Zwischenstufe zu
P2, und P;~ fiihren. Das Py-Fragment des Dianions ist
isomer mit dem Geriist des frither diskutierten Prisman-
Derivats PyR;™, in das es auf einfachem Wege durch zwei-
malige 1,2-Bindungsverschiebung iiberfiihrt werden kann.
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