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Stoffe mit ungewdhnlichem Verhalten sind von groflem
Interesse!'’, und uniibliche Eigenschaften diirfen von poly-
cyclischen aromatischen Systemen mit alternierend orthogo-
nalen Untereinheiten erwartet werden. Eine solche Verbin-
dung st 1 :2.9:10-Dibenzo[2.2]paracyclophan-1.9-dien!"],
Tatsichlich verhalten sich Di- und Tetraphenylderivate von
Dibenzo[2.2]paracyclophandien insofern uniiblich, als in ihren
Radikalanionen und Dianionen die iberzihligen Elektronen
in den annellierten Biphenyleinheiten lokalisiert und vonein-
ander durch den eingeschobenen [2.2]Paracyclophan-Baustein
getrennt sind'?., Dadurch bedingt scheinen die Diradikal-
Dianion-Tripletts dieser Systeme gegeniiber den Singulettzu-
stinden energetisch begiinstigt. Das Octaphenyldibenzo-
[2.2]paracyclophan-1.9-dien, dber das wir kitrzlich berich-
teten, 1Bt sich reversibel zum Hexaanion reduzieren!.
Erweiterte Svsteme, die mehrere durch elektroaktive Aren-
Gruppen verkniipfte Dibenzo[2.2]paracyclophandien-Ein-
heiten enthalten, sollten eine noch gréBere Anzahl an La-
dungen aufnehmen konnen, die durch die eingeschobenen
orthogonalen Einheiten gruppenweise getrennt wiren. Wir
wollten daher eine flexible Methode entwickeln, die solche
Molekiile aus relativ einfachen Ausgangsmaterialien zugidng-
lich macht.

Das Gemisch aus 1,1,9.9- und 1,1,10,10-Tetrabrom[2.2]-
paracyclophan 1 ist leicht in praktisch quantitativer Ausbeu-
te aus kauflichem [2.2]Paracyclophan!*! erhiltlich. Vierfache
Dehydrobromierung von 1 mit Kalium-rert-butylalkoholat
in THF fiihrt zur stufenweisen Bildung von zwei Dreifach-
bindungen in den Molekiilbriicken, die rasch an zugesetzte
Diene addiert werden konnen!?. So liefert Furan in einer
Cycloaddition an die reaktiven Zwischenstufen glatt eine
Mischung der anti- und syn-isomeren Bisendooxide anti/syn-
2 mit einer Ausbeute von 23 % (Schema 1). Die Flash-Vaku-
um-Pyrolyse (FVP) bei 240 C (2 mbar) ergab in einer dop-
pelten Retro-Diels-Alder-Reaktion unter Ethin-Entwicklung
mit einer Ausbeute von 60% 1:2, 9:10-Bis-(3,4-furano)[2.2]-
paracyclophan 4. Pyrolyse bei niedrigerem Druck (0.01 mbar).
d.h. einer kiirzeren Kontaktzeit im Ofen, lieferte eine Mi-
schung aus 2 (20%), 4 (34%) und 1:2-(1.4-Epoxybenzo)-
9:10-(3.4-furano)[2.2]paracyclophan-1-en 3 (27%). Das
Ausgangsmaterial 2 und die zwei Produkte 3 und 4 konnen
durch Sidulenchromatographie an Kieselgel (Dichlorme-
than/Hexan 1:1) getrennt werden!®!, Dieses zweistufige Ver-
fahren liefert, ausgehend von 1, auf einfache Weise die mono-
und difuran-anellierten [2.2]Paracyclophane 3 und 4 im
Gramm-MabBstab. Die neuen Verbindungen sind stabile, kri-
stalline Feststoffe und kénnen monatelang ohne erkennbare
Verinderung aufbewahrt werden.
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20% anti syn-2, 27% 3. 34% 4. ¢) FVP, 240 C. 2 mbar: 60°% 4.

3 wie auch 4 wurden mit einer Reihe von Dehydroarenen
und Bisdehydroarenen umgesetzt, die in situ aus den ent-
sprechenden vicinalen Dibromarenen mit n-Butyllithium in
enger Anlehnung an Literaturmethoden erzeugt wurden
(Schema 2. Tabelle 1)t~ 81,
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Schema 2. (Reaktionsbedingungen siehe Tabelle 1).

Behandlung einer Mischung aus 3 (1 Aquiv.) und 1,2,4,5-
Tetrabrom-3.6-di-n-hexylbenzol 5!° (0.5 Aquiv.) mit 1.1
Aquivalenten n-Butyllithium bei niedriger Temperatur ergab
nach dem Aufwirmen auf Raumtemperatur ein komplexes
Gemisch isomerer Cycloaddukte. Diese Mischung wurde
ohne weitere Reinigung mit niedrigvalentem Titan (TiCl,/
LiAIH, )™ desoxygeniert und lieferte Bis-2:3.6:7-[1:2-benzo-
[2.2]paracyclophan-1,9-dieno]-9,10-di-n-hexylanthracen 6
(Gesamtausbeute 25%). In Losung unter Einwirkung von
Licht und Luft bei Raumtemperatur addiert 6 Sauerstoff
unter quantitativer Bildung des entsprechenden 9,10-Endo-
peroxids. Als Festkorper kann das “Bisphan™ 6 unbegrenzt
ohne jede Verdnderung gelagert werden.

Bei der Reaktion von 1,2,3.4-Tetrabrom-5,6-dimethylben-
zol 7 (0.5 Aquiv.) mit n-Butyllithium (1.1 Aquiv.) in Gegen-
wart von 3 (1 Aquiv.) und nachfolgender Desoxygenierung
mit TiCl,/LiAlH, wurde 2:3.6:7-Bis[1:2-benzo[2.2]para-
cyclophan-1,9-dieno]-9,.10-dimethylphenanthren 8 gebildet

Angew. Chem. 103 (1991} Nr. 10



Tabele 1. Neue Aren-ancllierte [2.2]Paracyelophan-1.9-dien-Derivate {5] aus
den Furan-anellierten Verbindungen 3, 4 und Dehydroarenen oder Bisdehy-
droarcnen (siehe Schema 2).

Reaktionsbedingungen Produkt  Aus-
[a.b] beute
(Fp [ Cly (%]

Reaktanten

Dien Arin-Vorstufe

3 1.2.4.5-Tetra- 1) 0.5 Aquiv. 5.
brom-3.6-di- 1.1 Aquiv. nBuLi. Toluol, ]
n-hexyl- -9 C-25C.6h - 6{>290) 25
benzol 5 2) TiCl,. LiAlH,. NEt,. J
THE 25 C.1h
3 1.2.3.4-Tetra- 1y 0.5 Aquiv. 7.
brom-5.6- 1.1 Aquiv. n-BuLi. Toluol, ]
dimethyl- -9 C—25C.6h 8(>290) 15
benzol 7 2) TiCl,. Zn. NEt,, J
THFE 25 C. th
3 1.2.4.5-Tetra- 1) 1.0 Aquiv. 5.
brom-3.6-di- 1.1 Aquiv. nBuLi. ]
n-hexyl- -9 C-25C,6h C9(>290) 40
benzol § 2) TiCl,, LiAIH,. NEt,. J
THF. 25 C.1h
4 9 1) 2.5 Aquiv. 9.
2.7 Aquiv. nBuLi. Toluol. l
-9 C—-25C.6h 10 (> 290) 18
2} TiCl,, LiAlH,. NEt,. J
THFE 25 C.th

{a] Anti- und syn-Isomere wurden auf der ersten Stufe nicht getrennt. So weit
gemessen, war das [someren-Verhiltnis ctwa 1:1. [b} Eine Isolicrung des reinen
Diels-Alder-Addukts ist tiir den Desoxygenierungsschritt nicht nétig.

(15%). Wie in all diesen Fillen war eine Trennung der stereo-
isomeren Endooxide vor der reduktiven Desoxygenierung
unnotig.

Um das einseitige Cycloaddukt 9 zu erhalten, wurde eine
1:1-Mischung aus 3 und 5 mit 1.1 Aquivalenten n-Butylli-
thium bei niedriger Temperatur behandelt und auf Raum-
temperatur erwdrmt. Die reduktive Desoxygenierung des
Rohgemisches von anti- und cis-Isomer wurde, ohne die
Bromsubstituenten anzugreifen, mit TiCl, und Zink in
THF unter Riick{luB nach einer Vorschrift von Hart et al.l®
erreicht. 1:2-Benzo-9:10-(1.4-di-n-hexyl-2,3-dibrom-6.7-
naphtho){2.2]paracyclophan-1.9-dien 9 wurde als kristalli-
ne Verbindung mit einer Gesamtausbeute von 40 % isoliert.
Aufgrund seines Substitutionsmusters kann 9 erneut zur Er-
zeugung eines Arins genutzt werden. So ergab die Umset-
zung von 9 mit 1.1 Aquivalenten n-Butyllithium in Gegen-
wart von 4 bei niedriger Temperatur ein Gemisch von zwei
isomeren Cycloaddukten (anti/syn), aus dem der ausgedehn-
tere ,.Trisphan"-Kohlenwasserstoff 10 durch reduktive
Desoxygenierung mit TiCl,/LiAIH, in einer Ausbeute von
18 % erhalten wurde. In Ldsung zeigt 10 die gleiche Emp-
findlichkeit gegen Sauerstoff und Licht wie das Anthracen-
Derivat 6.

Alle neuen Kohlenwasserstoffe sind farblose kristalline
Festkorper mit Schmelzpunkten iiber 290°C. In Losung zei-
gen das Bisphan 6 und das Trisphan 10 intensive Fluores-
zenz. Verglichen mit dem Spektrum des Anthracens!'®! weisen
alle Banden bathochrome Verschiebungen von 25 bis 34 nm
in den UV-Spektren und von 37 bis 42 nm in den Fluoreszenz-
spektren auf mit einem bemerkenswerten Anstieg der Quan-
tenausbeute of @ = 0.8 (Anregungswellenlinge 388 nm)!!.

Das Cyclovoltammogramm des Bisphans 6 zeigt vier re-
versible Ein-Elektronen-Reduktionsstufen bei £° = — 1.93,
— 243, —3.03 und — 3.10V, gemessen in Dimethylamin
mit 0.1 M TBABr (Tetrabutylammoniumbromid)!'!! gegen
Ag/AgC1'2l Da Anthracen im zuginglichen Bereich nur bis
zu einem Dianion reduziert werden kann, bedeutet dies, da3
6 zwei Elektronen im zentralen Anthracen-Geriist und je eines
in seinen beiden Phan-Einheiten aufnimmt. Trotz seiner vier
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n-Hexyl-Gruppen bereitet das 38 A lange Trisphan 10 erheb-
liche Loslichkeitsprobleme. Dennoch gelang es, zwei reversi-
ble Ein-Elektronen- und eine reversible Zwei-Elektronen-
Reduktionsstufe im Cyclovoltammogramm von 10 bei £° =
— 193, —2.06 und — 2.41 V nachzuweisen. Ein leichter
Stromanstieg an der Grenze der Hilfselektrolyt-Reduktion
deutet auf einen weiteren Ladungsitbertragungsschritt unter-
halb — 3.19 V. Offenbar werden die beiden Anthracen-Ein-
heiten ebenfalls zu ihren dianionischen Redoxzustdnden re-
duziert. Der fiinfte Redoxschritt fithrt dann zur Aufladung
der Phan-Einheiten, die wegen der starken Coulomb-Ab-
stoBung der schon vorhandenen UberschuBladungen bei ex-
trem negativen Potentialen erfolgt.

Experimentellest™

3: Fp = 234 C(Zers.): "H-NMR (250 MHz, CDCl,): d = 6.70 (s. 8 H). 7.51 (s.
4 H): >*C-NMR (63 MHz, CDCl,): 6 = 130.79 und 132.85(C,,,,.). 133.07 und
134.55 (+); MS (70 eV): mz 284 (M@, 100 %). - 4: Fp =220 C: 'H-NMR
(250 MHz. CDCl,): 6 = 6.70 (s, 8 H), 7.51 (s, 4 H. 1'(3.1",3")); "*C-NMR
(63 MHz, CDCl,): ¢ = 130.79 und 132.85(C,,,,.). 133.07 und 134.55(+), MS
(70 eV): m.z 284 (M®.100%). 6: '"H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 = 0.88 (t,
6 H). 1.2 2.0(m, 16 H). 3.74 (1. 4 H), 6.82 (AB-System: J, = 6.78, d; = 6.87,
3J. =8 Hz 16 H). 7.50 und 7.73 (AA'BB'"-System. 8 H). 8.60 (s, 4 H); '3C-
NMR (63 MHz, CDCl;): = 13.86 (+). 22.47. 28.22, 29.63. 31.36 und 31.56
(—). 12069, 125.60 und 126.70 (+). 131.47 und 131.79 (+). 129.50. 134.95,
140.02.140.12, 142.12 und 145.04 (C,,,.,): MS (70 eV): m, 2 798.4221 (M®, ber.
798.4226. 100%); UV.VIS (CH,Cl,): A, [nm] (¢} = 280 (118000), 350 (4000).
368 (6000}, 388 (9150). 412 (8050); Fluoreszenz (CH,Cl,: Anregung bei
388 nm): 4, [nm] (rel. Intensitit) = 417 (0.9). 442 (0.8). 468 (0.3): ¢, = 0.8.
8: '"H-NMR (250 MHz, CDCl,): 6 = 2.29(s. 6 H). 6. 78 {AB-System. §, = 6.74.
Sn = 6.82. 3/, = 8.0 Hz. 16 H, Phanaren-H), 7.50 und 7.70 (m. AA'BB"-Sy-
stem, 8 H). 8.50 (5. 2 H), 9.12(s. 2 H): '*C-NMR (63 MHz. CDCl,): 6 = 16.25
(+). 119.64, 121,49, 125.78 und 127.10 (+), 128.16. 130.15 und 131.10(C ,,..).
131.57. 131.83, 131.89 (+). 140.49. 140.57, 142.57, 143.47 und 144.94 (C,,,..):
MS (70 eV): m.z 658 (M®,100%). - 9: "H-NMR (250 MHz, CDCl,): & = 0.92
(t. 6 H), 1.30 - 1.85 (m. 16 H), 3.45 (t. 4 H), 6.77 (AB-System: 3, = 6.74,
Oy = 6.80. /., = 8.6 Hz, 8 H), 7.51 und 7.72 (AA'BB"-Svstem. 4 H). 8.30 (s.
2 H): "*C-NMR (63 MHz CDCl,): 6 = 14.07 (+). 22.64. 29.49. 29.67. 31.59
und 35.01 (=), 121.53 und 125.76 (+). 126.12 (C,,..). 127.16 {+). 130.63
(Cuuar)e 131,66 und 131.73 (+). 139.19. 139.87. 140.79. 143.40 und 144.75
(Cuan): MS (70 eV): 2 681:679 (M, 58.100%). - 10: 'H-NMR (250 MHz.
CDCly):8 =0.90(m, 12 H). 1.30-- 2.05 (m, 32 H). 3.72 (m. 12 H). 6.78 und 6.90
(m. 24 H), 7.50 und 7.72 (AA'BB’-System, 8 H). 8.52 und 8.57 (s. 8 H): MS
(FD): 2 1292(M®, 100 %); UV VIS {CH,Cl,): 4., [nm] (¢) = 280 (118 600),
351 (3480). 368 (5160). 388 (6960), 410 (6200): Fluoreszenz (CH,Cl,; Anregung
bei 388 nm): 4., [nm] (rel. Intensitdt) = 418 (0.7). 442 (0.7). 468 (0.3):
&, =08
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