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2,2'-Bipyrenyl und para-Terpyrenyl - ein neuer 
Typ elektronisch entkoppelter Oligoarylene 
Martin Kreyenschmidt, Martin Baumgarten, Nikolay 
Tyutyulkov und Klaus Mullen * 

Biphenyle und Oligophenylene haben unter prlparativen[l], 
stereochemischen[21 und physikalischen Aspektenc31 groRe Be- 
achtung gefunden. Bezeichnend fur Biphenyl[4J, aber auch fur 
verwandte Biar~le[~- ' ]  ist, daR die Grenzorbitale groBe Atom- 
orbitalkoeffizienten an den Briickenkopfzentren aufweisen. 
Dies bewirkt eine ausgepragte elektronische Wechselwirkung 
iiber die formale Einfachbindung, aber auch eine Abnahme die- 
ser Wechselwirkung bei zunehmender Verdrillung. Eine prinzi- 
piell neue stereoelektronische Situation wird hingegen zustande 
kommen, wenn die Molekulorbitalkoeffizienten der Brucken- 
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 paru- 
Terpyrenyle 2 gerecht. 
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Wir beschreiben nun die Synthese der bisher unbekannten 
Verbindungen 1 und 2 und beweisen, dal3 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 init jeweils 
einem Elektron, die bei den Titelverbindungen zu Oligoradika- 
len fuhrt. 

Als Ausgangsverbindungen der Pyren-Pyren-Kupplung kom- 
men die 2-Brompyrene 3 und die 2,7-Dibrompyrene 4 in Frage, 

a :  R = H  

c : R = n-Pentyl 
b R = n-0Ctyl 
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jedoch sind solche Halogenverbindungen nicht durch einfache 
Substitution am Pyren darstellbar. Ein weiteres Erschwernis bei 
der angestrebten Synthese von 1 und 2 uber 3 bzw. 4 ist die 
envartete geringe Loslichkeit der ausgedehnten benzoiden Sy- 
steme, welche den Einbau von Alkylketten wie in 3b, c bzw. 
4b, c notwendig macht, die die Loslichkeit steigern. 

Die gut loslichen Pyrenderivate 3b, c und 4b, c wurde iiber 
den in Schema 1 skizzierten Weg synthetisiert. 
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a :  R = H  
b :  R = n-Octyl 
c : R = n-Pentyl 

Schema 1. 

2,2'-(Bis-l -dec-I -enyl)biphenyl 5 b wird entweder aus n-Nonal 
und 2,2'-Bis(triphenylphosphoniomethyl)biphenyldibromid1~1 
(EtOH, EtONa, 70 "C, 4 h, 70 %) oder aus Diphenaldehyd['] 
und Nonyltriphenylphosphoniuinbromid (THF, nBuli, - 60 "C, 
52 %) durch Wittig-Reaktion hergestellt. Die photochemische 
Cyclisierung von 5 b, das als cis-tvans-Isomerengemisch vorliegt, 
bei 254 nm mit einer 80-Watt-Hg-Niederdrucklampe in Hexan 
fiihrt nach chromatographischer Reinigung in 80 % Ausbeute 
zu 4,9-Di-n-octyl-4,5,9,lO-tetrahydropyren 6 b['O1. Durch eine 
neue hlethode der katalytischen Bromierung mit 5 YO Pd oder Pt 
auf Aktivkohle, jeweils zwei Aquivalenten Br, in N,N-Dime- 
thylforinamid (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,lO-tetrahydropyren 7 b umgesetzt. Nach 
Bromierung mit N-Bromsuccinimid (NBS) in den Benzylposi- 
tionen wird 7 b durch Zugabe von 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]-7-un- 
decen in CCl, in 60% Ausbeute (nach Saulenfiltration und 
zweifacher Umkristallisation aus Benzol) zu 4b aromatisiert. 
Die Di-n-yentyl-Verbindung 4c sowie die 2-Bromderivate 3 b, c 
werden jeweils in analoger Weise dargestellt. Die Modellverbin- 
dung 4,9-Di-n-octylpyren 9 b fallt bei der Aromatisierung yon 
6 b in 82 Vn Ausbeute an. 
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Ilas Bipyrenyl 1 b wurde nach Yamamoto durch Kupplung 
von 3b  mit [Ni(cod),] (cod = 1,5-Cyclooctadien) in 95 % Aus- 
beute dargestellt (Schema 2)" 'I .  Das paru-Terpyrenyl2b konn- 
te analog durch Umsetzung von zwei Aquivalenten der Sub- 
stanz 3b  und einem Aquivalent 4b (53%) synthetisiert werden. 
Gereinigt wurden 1 b und 2 b durch VolumenausschluBchroma- 
tographie. 
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Schema 2. 

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

Tabelle 1. Ausgewahlte physikalische und qpektroskopische Daten von 1 b. 2b und 
9 b. 

I b :  MS (FD, 8 kV) fit/; 850.5 [Ad']; IH-NMR (500 MHz, CDC1'30"C): 8 = 8.77- 
8.6 (d. 4J(H.H)=1.3H~,  4H; H1, H3), 8.34 8.16 (2d ,  3J(H.H)=7.85Hz, 
'J(H.H) =7.4.5 HI. 4H: H6, H8). 8.05 -7.98 (2 s, 4H; H5. H10). 8.02 (t, 
'4H.H) =7.7 Hr.2H: H7), 3.41 (dt. 'J(H,H) =7.75 Hz. 8H;  CH2), 1.94-2.05 (ni, 
RH;CH,), 1.55-1.61 (m,XIl:CH,), 1.25 1.47(m,32H;CH,),0.83-0.?(m,12H: 
CH,): UV/VIS (CH2CI,): i.,,,,, (c) = 350nm (100957), 333 nm (48615), 294um 
(112920), 251 nni (28850). 
2b:MS(FS.8 kV)m:z1274.j[M+];'H-NMR(500 MHz.CDC1330"C): d = 8.64- 

bzw. 7.?5 Hz, 4H; Hb, H8), 8.15, 8.08, 8.00 (3 s, 6H;  H5,S. HlO), 8.05 (t,  
'J(H.H) =7.7 Hz3(2H;H7),3.34-3.4Y(m, 12H;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,CI,): i.,,, 
(6) = 353 nm (8b075), 333 nm (64630), 301 nm (77370). 247 nm (40621). 
9b: UV/VIS (CH,CI,): A,,, (6) = 344 nm. 

8.8~(4d,~J( t~,H)=1.4H~,8H:Hl, l ' .H3.3 ' ) ,8 .18-8.37(4d, ' J (H,H)=7.45H7 

A,,, = 249 nm und para-Terphenyl: A,,, = 279 nm) und ahneln 
dem 9,9'-Bianthryl 10 sowie hoheren Oligo-9,10-anthrylenen, in 
denen eine Konjugationsbarriere durch Orthogonalstellung der 
Untereinheiten bewirkt wird (10: A,,,,, = 391 nm; 2',3'-Dihexyl- 
9,lO-trisanthrylen 11 : Amax = 403 nm[12]). 
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R = n-Hexyl 

Um die ,,elektronische Entkopplung" auch fur die geladenen 
Zustande zu uberpriifen. wurden die Verbindungen 1 b und 2 b 
chemisch (Kalium/THF) und elektrochemisch (Tetrabutylam- 
moniumhexafluorophosphat/THF) reduziert und dann ESR- 
spektroskopisch sowie cyclovoltammetrisch charakterisiert. Bei 
den cyclovoltammetrischen Untersuchungen zeigte sich tatsach- 
lich, ddW die Erstreduktionspotentiale E, ndhezu unabhingg 
von der Zahl der Pyreneinheiten sind (1 b: E,  = - 2.24 eV, 2b: 
E,  = - 2.27 eV) . Daruber hinaus fiihrt die Beladung jeder Py- 
renuntereinheit mit einem Elektron nur zu geringen Coulomb- 
AbstoBungen, was aus den Potentialdifferenzen fur die Di- 
anionbildung in 1 b ( E ,  - E, = 0.16 eV) und die Trianionbil- 
dung in 2b  (E ,  - E, = 0.07 eV) ableitbar ist. Auch die Erstre- 
duktionspotentiale des 9,9'-Bianthryls 10 (El  = - 2.15 eV) und 
des entsprechenden Trisanthrylens 11 (El  = - 2.16 eV) unter- 
scheiden sich kaum" 'I. Im Falle der Oligo(para-phenylene) 
nehmen hingegen wegen der ausgepragten Interring-Wechsel- 
wirkung die Erstreduktionspotentiale mit wachsender Zahl der 
Phenylenringe ab[14-1S1' ~ be' t weiterer Beladung tritt eine signifi- 
kante Coulomb-Wechselwirkung auf. 

Bernerkenswerterwcisc fiihrt die Bildung des Dianions 1 b2 
nicht zu einem diamagnetischen 
Zustand wie in den Dianionen 
von Biphenyl, I ,I1-Binaphthyl 
und 3,3'-Biperylenyl[''I, son- 
dern zu einem Diradikal, das in 
gefrorener Losung ( T  = 3 30 K) 
eine typische axialsymmetrische 
Nullfeldaufspaltung von D = 
7.90 mT =73.78 x cm-l 
aufweist. 

Fur 2b2- wird mit D = 
7.83 mT = 73.24 x lo-" cm-I 
eine fast gleichgrone Nullfeld- 
aufspaltung wie fur I b Z -  ge- 
messen. Die Coulomb-Wechsel- 
wirkung zwischen den ein- 
fachen beladenen Pyreneinhei- 
ten im Dianion von 2 b ist ddher 
so schwach, daB die bcnachbar- 
ten und nicht die beidcn end- 
standigen Pyreneinheiten bela- 
den werden (Abb. 1 ) .  Die wei- 
tere Reduktion fiihrt schliefilich 

Abb. 1. ESR-Spektren fur die Bi- 
und Triradikdle 2b2- bzw. 2b3 
(THFIK; T=l5OK). Das zentrale 
SiRnal ( x )  im ersten Fall stammt 
von Beitragen des Monoradikals. 

zum Trianion mit Quartettzu- 
stand, 2b3-, in dem die Null- 
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Hochfunktionalisierte chirale Cyciohexanolderivdte sind zen- 
tralcr Bestandteil vieler Naturstoffe'll. Unter den Mijglichkei- 
ten, solche Strukturtypen aufzubauen. sind besonders stereo- 
selektive Keduktionen und Alkylierungcn von cyclischen Keto- 
nenrzl. Cyel~additionen[~~ und enzyrnatische MethodenL4I her- 
vorzuheben. Rei Untersuchungen 7ur Synthese von Dihy- 
droxyvitainin D, (Calcitriol)[sl entwickelten wir einen regio- 
und stereoselektiven Zugang zu funktionalisierten Cyclohexe- 
nolderivaten, die als Vorliufer fur weitere Naturstoffe dicnen. 

Obwohl die Singulettsaucrstoff-En-Reaktion (Schenck-Re- 
aktion)lf'l schon lange bekannt ist und vide Anwendungen so- 
wohl fur cyeli~che[~' ak auch fur acyclischel81 Olefine gefunden 
wurden, existierten bisher noch keine Reispiele fur IJmsetzungen 
chiraler Carbonsauren. Wir untersuchten deshalb die triplett- 
sensibilisiertc Photooxygenierung der racemischen 2,5-Cyclo- 
hexadicn-l-carbonsiuren 2a-c. die sich durch Birch-Reduk- 
tion'"' und nachfolgende Alkylicrung von 2-Methylbenzocsau- 
re 1 in guten Ausbeuten synthetisieren lassen (Schema 1). 

Uberraschend hoch ist sowohl die Regio- als auch zum Teil 
die Diastereoselektivitat, mit der die Hydroperoxide 3 entstehen 
(Tabelle 1 ) .  da Singukttsauerstoff-En-kdktionen cyclischer 
Olefine meist nur rnit geringen Seiektivitaten verlaufen"']. Die 
Isomere /runs- und cis-3 lassen sich saulenchromatographisch 
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 Synthcse- 

feldkopplung D(S = 3/?j = 5.53 mT = 51.68 x cm-l be- 
triigt. Charakteristisch fur die hijhcre Spinmultiplizitat sind 
ebcnfalls die Signale der vcrbotenen Am3 = 2-Ubergange, die 
jedoch wesentlich weniger intensiv m d .  Somit lassen sich die 
Oligopyrenyle durch Beladung in Oligoradikale uberfuhren, al- 
lerdings 1st die Dipolwechselwirkung rwischen den Pyreneinhei- 
ten nur etwa halb so grolj WIC 7wischen den Anthraceneinheiten 
im Hi- und Trisanthrylen 10 b7w. 11  mit D(S = 1 j = I 5  mT und 

Triradikalc (2h") bletbt 7u kliren, 
ob eine ferroniagnetische oder antiferroinagnetische Austausch- 
wechselwirkung vorltegt. Da die halbbesctzten HOMOS in den 
Aiiionen auf nicht uberlappendcn Sitzen von Atomorbitalen 
lokalisiert smd. so daW die dircktc Austauschwechselwirkung xi,, 
als Teil der effektiven Austauschwechselwirkung in erstcr Nahe- 
rung verschwindet, kann die SpinmultipliLitit des Grundzu- 
standes iin Dianion von 1 b2- nicht direkt nach dcr Hundschen 
Regel bestimrnt werden. Rei der indirekten Austauschwechscl- 
wirkung Jlnd l d J t  sich unter Rerucksichtigung der Konfigura- 
tionswechsel~irkung'" - cine antiferromagnetische Wechsel- 
wirkung, mit eincr Singulett-Triplett-Inergiedifferenz von 
I<T - l$ = 0.032 eV ermitteln Auch fur das Polyanionradikal 
des entsprcchenden Polymers berechnet sich r191. daO, Jlnd 
(= - 0.01 eV) den dominanten Heitrag Lur effektiven antiferro- 
magnetischen Austauschwechselwirkung hefert. 

7um experimentellen Nachweis der Natur der Wechselwir- 
kung in den Mono-, I3i- und rrirddikalen 1 b2-. 2b2- brw. 
2 b3- wiurde daher die T~rnperaturabh~ngigkcil der Intensitit 
der ESK-Signale von 4-100 K verfolgt. I3 liIjt sich eine antifcr- 
romagnetische Kopplung fur die intramolekulare Wechsclwir- 
kung zwischen den beladenen Pyrenuntereinheiten nachweisen, 
da be1 4.5 R nur LMonoradikalbeitrZge detektiert und Kompo- 
iienten der Nullfeldaufspaltungen fur die Di- und Triradikak 
erst nach waterer thermischer Anregung ab 20 bLw. 40 K sicht- 
bar werden 

Die Verknupfung von Pyreneinheiten in den 2- bzw. 2- und 
7-Positionen fuhrt LU einer clektronischcn Entkopplung und 
bietet die Moglichkeit Lur Ohgoradikalbildung, ermijglicht je- 
doch, aiiders als in /nutu-Phenylen-verknupften Oligo- und Po- 
lyradikalen[20J. keine ferromagnetische Wechselwirkung. Die 
Titelverbindungen 1 ,  2 und 9 regen in vielfaltiger Weise LU fort- 
fiihrenden Studien an :  Im physikalischen Bereich wird man wei- 
tere Kriterien fur die elektronische Entkopplung der Pyrenein- 
heiten in 1 und 2 uberpriifen, ctwa die Mijglichkeit einer 
lichtinduziertcn Ladungstreiinung in 1 ,I'- bzw. 2.2'-Bipyre- 
nyl[3b1; im priiparaliven Bereich liegt der Ubergang von 1 und 2 
7u den analogen Polymeren nahe. 
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