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2,2'-Bipyrenyl und para-Terpyrenyl — ein neuer
Typ elektronisch entkoppelter Oligoarylene

Martin Kreyenschmidt, Martin Baumgarten, Nikolay
Tyutyulkov und Klaus Miillen *

Biphenyle und Oligophenylene haben unter priiparativen!!],
stereochemischen' und physikalischen Aspekten!® groBe Be-
achtung gefunden. Bezeichnend fur Biphenyl!, aber auch fiir
verwandte Biaryle™ ™7 ist, daB die Grenzorbitale groBe Atom-
orbitalkoeffizienten an den Briickenkopfzentren aufweisen.
Dies bewirkt eine ausgeprigte elektronische Wechselwirkung
iiber die formale Einfachbindung, aber auch eine Abnahme die-
ser Wechselwirkung bei zunehmender Verdrillung. Eine prinzi-
piell neue stercoelektronische Situation wird hingegen zustande
kommen, wenn die Molekiilorbitatkoeffizienten der Briicken-
kopfzentren nahe bei Null liegen und somit in erster Naherung
eine elektronische Entkopplung der Ringe erreicht wird. Dieser
Forderung werden die 2,2'-Bipyrenyle 1 und die analogen para-
Terpyrenyle 2 gerecht.
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Wir beschreiben nun die Synthese der bisher unbekannten
Verbindungen 1 und 2 und beweisen, daB sich die elektronische
Wechselwirkung der Pyrenuntereinheiten deutlich von der in
anderen Biarylen sowie Oligoarylen unterscheidet. Ein wichti-
ges Experiment ist dabei die Beladung der Arylkerne mit jeweils
einem Elektron, die bei den Titelverbindungen zu Oligoradika-
len fiihrt.

Als Ausgangsverbindungen der Pyren-Pyren-Kupplung kom-
men die 2-Brompyrene 3 und die 2,7-Dibrompyrene 4 in Frage,
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jedoch sind solche Halogenverbindungen nicht durch einfache
Substitution am Pyren darstelibar. Ein weiteres Erschwernis bei
der angestrebten Synthese von 1 und 2 dber 3 bzw. 4 ist die
erwartete geringe Loslichkeit der ausgedehnten benzoiden Sy-
steme, welche den Einbau von Alkylketten wie in 3b, ¢ bzw.
4b, ¢ notwendig macht, die die Loslichkeit steigern.

Die gut lslichen Pyrenderivate 3b, ¢ und 4b, ¢ wurde iber
den in Schema 1 skizzierten Weg synthetisiert.
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Schema 1.

2,2'-(Bis-1-dec-1-enyl)biphenyl 5b wird entweder aus #-Nonal
und  2,2'-Bis(triphenylphosphoniomethyl)biphenyldibromid !
(EtOH, EtONa, 70°C, 4 h, 70%) oder aus Diphenaldehyd!®
und Noenyltriphenylphosphoniumbromid (THF, nBuli, —60 °C,
52%) durch Wittig-Reaktion hergestellt. Die photochemische
Cyclisierung von 5b, das als cis-trans-Isomerengemisch vorliegt,
bei 254 nm mit einer 80-Watt-Hg-Niederdrucklampe in Hexan
fithrt nach chromatographischer Reinigung in 80 % Ausbeute
zu 4,9-Di-n-octyl-4,5,9,10-tctrahydropyren 6b!*%), Durch eine
neue Methode der katalytischen Bromierung mit 5% Pd oder Pt
auf Aktivkohle, jeweils zwei Aquivalenten Br, in N,N-Dime-
thylformamid (DMF) bei Raumtemperatur und einer Reak-
tionszeit von 12 h wird 6b in 90% Ausbeute zu 2,7-Dibrom-
4,9-di-n-octyl-4,5,9,10-tetrahydropyren 7b  umgesetzt. Nach
Bromierung mit N-Bromsuccinimid (NBS) in den Benzylposi-
tionen wird 7b durch Zugabe von 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]-7-un-
decen in CCl, in 60% Ausbeute (nach Sdulenfiltration und
zweifacher Umkristallisation aus Benzol) zu 4b aromatisiert.
Die Di-n-pentyl-Verbindung 4¢ sowie die 2-Bromderivate 3b, ¢
werden jeweils in analoger Weise dargestellt. Die Modellverbin-
dung 4,9-Di-n-octylpyren 9b fillt bei der Aromatisierung von
6b in 82% Ausbeute an.
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ID>as Bipyrenyl 1b wurde nach Yamamoto durch Kupplung
von 3b mit [Ni(cod),] (cod =1,5-Cyclooctadien) in 95% Aus-
beute dargestellt (Schema 2)!'!), Das para-Terpyrenyl 2b konn-
te analog durch Umsetzung von zwei Aquivalenten der Sub-
stanz 3b und einem Aquivalent 4b (53 %) synthetisieri werden.
Gereinigt wurden 1b und 2b durch VolumenausschluBchroma-
tographie.
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Schema 2.

Die Unterbrechung der Konjugation durch Verbriickung an
Positionen mit nahe bei Null liegenden Atomorbitalkoeffizien-
ten in 1 und 2 zeigt sich bereits in den Elektronenabsorptions-
spektren, denn die 4, -Werte der Verbindungen 1b und 2b so-
wie der monomeren Modellverbindung 9b sind nur um wenige
Wellenldngen (0-9 nm, Tabelle 1) gegeneinander verschoben.
Damit unterscheiden sich die Oligopyrenyle signifikant von Oli-
goarylenen mit &hnlicher sterischer Anordnung (Biphenyl:

Tabelle 1. Ausgew#hlte physikalische und spektroskopische Daten von 1b, 2b und
9b.

1b: MS (FD, 8 kV) m/z 850.5 [M *]; "H-NMR (500 MHz, CDC1, 30°C): § = 8.77—
8.6 (d, *J(HH)=1.3Hz, 4H; H1, H3), 834 816 (2d, *J(HH) =7.85Hz,
SJ(H.H) =7.45Hz, 4H; H6, H8), 8.05-798 (2s, 4H; H5, H10), 8.02 (4,
3J(H,H) =7.7 Hz, 2H; H7), 3.41 (dt, *J(H,H) =7.75 Hz, 8H; CH,), 1.94-2.05 (m,
8H;CH,),1.55-1.61 (m, 8 H;CH,), 1.25-1.47 (m,32H; CH,), 0.83-0.9 (m, 12H;
CH,); UV{VIS (CH,CI,): Ay (8) = 330 nm (100957), 333 nm (48615), 294 nm
(112920), 251 nm (28 850).

2b: MS (FS, 8 kV)m/z1274.5[M *]; *H-NMR (500 MHz, CDC1, 30°C): § = 8.64—
8.83(4d,*J(H.H) =1.4 Hz, 8H; H1,1, H3,3"), 8.18-8.37 (4d, *J(H,H) =7.45 Hz
bzw. 7.95Hz, 4H; He6, H8), 8.15, 8.08, 8.00 (3s, 6H; HS,5, H10), 8.05 (i,
*J(HH) =7.7 Hz,(2H; H7),3.34-3.49(m, 12 H; CH,), 1.94-2.15 (m, 12H; CH,),
1.29-1.65 (m, 60H; CH,), 0.87-1.01 (m, 18H; CH,); UV/VIS (CH,CL,): 4
(&) = 353 nm (86075}, 333 nm (64630), 301 nm (77370), 247 nm (40621).

9%: UV/VIS (CH,CL,): A, (8) = 344 nm.

max
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Amax = 249 nm und para-Terphenyl: 4, = 279 nm) und dhneln
dem 9,9"-Bianthryl 10 sowie hoheren Oligo-9,10-anthrylenen, in
denen eine Konjugationsbarriere durch Orthogonalstellung der
Untereinheiten bewirkt wird (10: 4. = 391 nm; 2",3'-Dihexyl-
9,10-trisanthrylen 11: A_, = 403 nm!!2]),

10 11
R = n-Hexyl

Unm die ,,elektronische Entkopplung auch fiir die geladenen
Zustinde zu iberpriifen, wurden die Verbindungen 1b und 2b
chemisch (Kalium/THF) und elektrochemisch (Tetrabutylam-
moniumhexafluorophosphat/THF) reduziert und dann ESR-
spektroskopisch sowie cyclovoltammetrisch charakterisiert. Bei
den cyclovoltammetrischen Untersuchungen zeigte sich tatsich-
lich, daBl die Erstreduktionspotentiale E, nahezu unabhingig
von der Zahl der Pyreneinheiten sind (1b: E, = — 2.24 eV, 2b:
E, = —2.27¢eV). Dariiber hinaus fiihrt die Beladung jeder Py-
renuntereinheit mit einem Elektron nur zu geringen Coulomb-
AbstoBungen, was aus den Potentialdifferenzen fiir die Di-
anionbildung in 1b (E;, — £, = 0.16 ¢V) und die Trianionbil-
dung in 2b (E, — E; = 0.07 eV) ableitbar ist. Auch die Erstre-
duktionspotentiale des 9,9"-Bianthryls 10 (£, = — 2.15eV) und
des entsprechenden Trisanthrylens 11 (£, = — 2.16 €V) unter-
scheiden sich kaum!'3!, Im Falle der Oligo(para-phenylene)
nehmen hingegen wegen der ausgeprigten Interring-Wechsel-
wirkung die Erstreduktionspotentiale mit wachsender Zahl der
Phenylenringe ab!'#~13!: bei weiterer Beladung tritt eine signifi-
kante Coulomb-Wechselwirkung auf.

Bemerkenswerterweise fithrt die Bildung des Dianions 1b*~
nicht zu einem diamagnetischen
Zustand wie in den Dianionen
von Biphenyl, 1,1’-Binaphthyl j
und . 3,3-Biperylenyl!®! son-
dern zu einem Diradikal, das in
gefrorener Losung (7 =130 K)
eine typische axialsymmetrische
Nullfeldaufspaltung von D =
7.90 mT =73.78 x 10™* cm ™!

aufweist.

Fir 2b*~ wird mit D=
7.83mT = 73.24 x 10" *cm™?
eine fast gleichgroBe Nullfeld-
aufspaltung wie fiir 1b?~ ge-
messen. Die Coulomb-Wechsel-
wirkung zwischen den ein-
fuchen beladenen Pyreneinhei-
ten im Dianion von 2b ist daher PN S R
so schwach, daB die benachbar- 320 330 340
ten und nicht die beiden end-
stdndigen Pyreneinheiten bela- B[mT]
den werden (Abb. 1). Die wei- ~ Abb.1. ESR-Spektren fir die Bi-
tere Red‘uk.tion fﬁ.hrt schlieBlich z‘%‘_‘l ;Ir(‘ra‘;ﬂ:]i‘; 021'(’)_ Diz“;ezt:’ale
zum Trianion mit Quartettzu-  Sigral (x) im ersten Fall stammi
stand, 2b3h, in dem die Null- von Beitridgen des Monoradikals.

2b%
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feldkopplung D(S = 3/2) = 5.53 mT = 51.68 x 10" *cm™ ! be-
triigt. Charakteristisch fiir die hohere Spinmultiplizitit sind
ebenfalls die Signale der verbotenen Am, = 2-Ubergiinge, dic
jedoch wesentlich weniger intensiv sind. Somit lassen sich die
Oligopyrenyle durch Beladung in Oligoradikale Giberfiihren, al-
lerdings ist dic Dipolwechselwirkung zwischen den Pyreneinhei-
ten nur etwa halb so grof} wie zwischen den Anthraceneinhciten
im Bi- und Trisanthrylen 10 bzw. 11 mit D(S =1) =15 mT und
D(S = 3/2) =11.2 mTU3,

Fiir dic Di- (1b* ) und Triradikale (2b37) bleibt zu kliren,
ob einc ferromagnetische oder antiferromagnetische Austausch-
wechselwirkung vorliegt. Da die halbbesctzten HOMOs in den
Anionen auf nicht iiberlappenden Sitzen von Atomorbitalen
lokalisiert sind, so daB dic dirckte Austauschwechselwirkung J;,
als Teil der effektiven Austauschwechsclwirkung in erster Nihe-
rung verschwindet, kann die Spinmultiplizitit des Grundzu-
standes im Dianion von 1b*~ nicht direkt nach der Hundschen
Regel bestimmt werden. Bei der indirekten Austauschwechsel-
wirkung J; , 1dBt sich unter Beriicksichtigung der Konfigura-
tionswechselwirkung!*? ~ %) eine antiferromagnetische Wechsel-
wirkung, mit einer Singulett-Triplett-Energiedifferenz  von
L — Eg = 0.032 ¢V ermitteln. Auch flir das Polyanionradikal
des entsprechenden Polymers berechnet sich™®, daB} J_,
(= — 0.01 eV) den dominanten Beitrag zur effekliven antiferro-
magnetischen Austauschwechselwirkung licfert.

Zum experimentellen Nachweis der Natur der Wechselwir-
kung in den Mono-, Di- und Triradikalen 1b*~, 2b*~ bzw.
2b*~ wurde daher die Temperaturabhiingigkeit der Intensitit
der ESR-Signale von 4—100 K verfolgt. Es 146t sich eine antifer-
romagnetische Kopplung fir die intramolekularc Wechsclwir-
kung zwischen den beladenen Pyrenuntereinheiten nachweisen,
da bei 4.5 K nur Monoradikalbeitrage detektiert und Kompo-
nenten der Nullfeldaufspaltungen fiir die Di- und Triradikale
erst nach weitcrer thermischer Anregung ab 20 bzw. 40 K sicht-
bar werden.

Die Verkniipfung von Pyreneinheiten in den 2- bzw. 2- und
7-Positionen filhrt zu einer clektronischen Entkopplung und
bietet die Mdglichkeit zur Oligoradikalbildung, ermdglicht je-
doch, anders als in meta-Phenylen-verkniipfien Oligo- und Po-
lyradikalen®?. keine ferromagnetische Wechselwirkung. Die
Titelverbindungen 1, 2 und 9 regen in vielféltiger Weise zu fort-
fithrenden Studien an: Im physikalischen Bereich wird man wei-
tere Kriterien fiir die elekironische Entkopplung der Pyrencin-
heiten in 1 und 2 dberpriifen, ciwa dic Mdoglichkeit einer
lichtinduzierten Ladungstrennung in 1,1- bzw. 2,2"-Bipyre-
nyll*®!: im priiparativen Bereich liegt der Ubergang von 1 und 2
zu den analogen Polymeren nahe.

Lingegangen am 9. Mai 1994  [Z 6908]
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Regio- und diastereoselektive Photooxygenierung
chiraler 2,5-Cyclohexadien-1-carbonsiuren**

Torsten Linker* und Lothar Frohlich

Hochfunktionalisierte chirale Cyclohexanolderivate sind zen-
traler Bestandteil vieler Naturstoffe!!l. Unter den Méglichkei-
ten, solche Strukturtypen aufzubauen, sind besonders sterco-
selektive Reduktionen und Alkylicrungen von cyclischen Keto-
nen?, Cycloadditionen® und enzymatische Methoden'*! her-
vorzuheben. Bei Untersuchungen zur Synthese von Dihy-
droxyvitamin D, (Calcitrio)!®! entwickelten wir cinen regio-
und stergoselektiven Zugang zu funktionalisierten Cyclohexe-
nolderivaten, die als Vorldufer fiir weitere Naturstoffe dicnen.

Obwohl die Singulettsaucrstoff-En-Reaktion (Schenck-Re-
aktion)!® schon lange bekannt ist und vicle Anwendungen so-
wohl fiir cyclische!” ats auch fiir acyclische!® Olefine gefunden
wurden, existierten bisher noch keine Beispicle fiir Umsctzungen
chiraler Carbonsduren. Wir untersuchten deshalb die triplett-
sensibilisierte Photooxygenierung der racemischen 2,5-Cyclo-
hexadien-1-carbonsduren 2a—c¢, die sich durch Birch-Reduk-
tion!™ und nachfolgende Alkylicrung von 2-Mecthylbenzoesdu-
re 1in guten Ausbeuten synthetisiercen lassen (Schema 1).

Uberraschend hoch ist sowohl die Regio- als auch zum Teil
die Diastereoselektivitit, mit der die Hydroperoxide 3 entstehen
(Tabelle 1), da Singulettsauerstoff-En-Reaktionen cyclischer
Olefine meist nur mit geringen Selektivititen verlaufen!'®. Die
Isomere trans- und cis-3 lassen sich sdulenchromatographisch
diastereomerenrein isolieren, wobei die Zuordnung der relativen
Konfiguration der Stereozentren durch NOE-Experimente
(NOE = Nuclear Overhauser Enhancement) erfolgte. Auch
durch chemische Transformationen, die zugleich das Synthese-
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