ZUSCHRIFTEN

In dieser Arbeit wird gezeigt, daB3 die Reduktion von Ketonen
und Thioestern zu Ketylverbindungen eine Umpolung des
Carbonylkohlenstoffatoms von einem Elektrophil zu einem Nu-
cleophil bewirkt. Das klassische Beispiel fiir eine Umpolung in
der Biochemie ist die Addition von Pyruvat an Thiamindiphos-
phat, die z.B. von der Pyruvat-Ferredoxin-Oxidoreduktase (Py-
ruvat-Synthase, EC1.2.7.1) aus Halobacterium halobium kataly-
siert wird. Tatsdchlich wurde in der Folgereaktion ein freies
Radikal ESR-spektroskopisch nachgewiesen und als Ketylver-
bindung charakterisiert (Abb. 6)1*4]. Das Additionsprodukt
decarboxyliert zu Hydroxyethyl-Thiamindiphosphat, das von
den Eisen-Schwefel-Clustern des Enzyms in Einelektronen-
Schritten {iber eine Ketylzwischenstufe wahrscheinlich zu Ace-
tyl-Thiamindiphosphat®*®! oxidiert wird (Abb. 7). SchlieBlich
entsteht mit CoASH unter Regeneration von Thiamindiphos-
phat das Endprodukt Acetyl-CoA.
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Abb. 7. Die durch Einelektronen-Oxidation von Hydroxyethylthiamindiphosphat
entstandene Ketylverbindung als Intermediat der Pyruvat-Ferredoxin-Oxidoreduk-
tase.
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Synthese von Giirtelcyclophanen**
Herbert Meier* und Klaus Miiller
Professor Manfred Regitz zum 60. Geburtstag gewidmet

Cyclophane!*: 2! und Verbindungen mit Giirtelstruktur®®'sind
Schwerpunktthemen der Organischen Chemie. Wir berichten
hier itber die Synthese von neuartigen Giirtelcyclophanen, deren
molekulare Basis {18]Annulene bilden, die mit Arenen anelliert
sind. Der prdparativ einfache Zugang beruht auf einer dreifa-
chen, hoch stereoselektiven Cyclokondensation von Azomethi-
nen!* 51 Die Naphthalin-, Phenanthren- und Chrysen-Derivate
1 gehen dabei im alkalischen Medium unter Eliminierung von
Anilin in die Verbindungen 2 iiber (Schema 1).
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Die Einfithrung von Alkoxyseitenketten bewirkt nicht nur
eine bessere Loslichkeit, sondern erlaubt hiufig auch den Auf-
bau von nematischen oder columnaren discotischen Fliissigkri-
stallen (LC). So bilden z.B. die Verbindungen 2¢, e—h, i, k ther-
motrope LC-Phasen.

2a-h 2i-k
2 R! R? R3 R*
a | H OCH;; H H
b | B OCpH,s  OCyHys H
¢ | H OCH;;  OCGH;;  OCgHy
d | OCH, ©OCH; OCH, H
e | ocH; OCH;; OCH;; H
f | oc,;, ocH; OCGH,; H
g OCppHy;  OCyHyy  OCyoH;; H
h OCppHas  OCppHgzs  OCygHos
i | n H H OC{H,s
i | B OCH;; H OC¢H,s
k OCisHas  OCppHys  OCppHs  H

Die arenokondensierten [18]Annulene 2 haben im Gegensatz
zum unsubstituierten [18]Annulen'®! keine ebene, sondern eine
pyramidale Struktur mit C,-Symmetrie!). Die energetisch giin-
stigste Konformation entspricht dabei einem Kompromil} zwi-
schen dem Gewinn an Resonanzenergie bei Einebnung und der
dann vor allem durch die sterische Wechselwirkung der sechs
inneren H-Atome erh6hten Energie. Kraftfeldrechnungen
(MMX, PC Model 4.0 Serena)!” fiir R' = H (i =1, ... 4) erge-
ben, daB der Anellierungstyp 2a—h stirker eingeebnet ist als der
Typ 2i—k. Charakteristisch dafiir sind z.B. die Torsionen ¢ (Cs-
Cy-Cy,-C,4), die im ersten Fall 25.1° und im zweiten Fall 33.2°
betragen. Demgema$ ist die Bildungsenthalpie AH; fiir den er-
sten Anellierungstyp niedriger als fiir den zweiten (208.7 gegen-
iiber 216.5 kcalmol ™!, R’ = H).

Die Verbindungen 2 haben photochemisch sehr interessante
Chromophore. Das lingstwellige Absorptionsmaximum liegt
bei den phenanthrokondensierten Systemen zwischen 330 und
360 nm, wihrend es bei den stirker eingeebneten naphthoanel-
lierten Verbindungen bathochrom zu 370-400 nm verschoben
ist. Auch die Art der Anellierung spielt eine grofie Rolle, wie die
Spektren der isomeren Tris(dodecyloxy)-Verbindungen 2h und
2Kk zeigen (Abb. 1). Das langwellige Absorptionsmaximum ist
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bei der ebeneren Verbindung 2h bathochrom verschoben im
Vergleich zu dem von 2k.

Die Belichtung (4 > 290 nm) von 2h und 2k in sauerstoff-
freiem Benzol (Gefrier-Pump-Tau-Technik) fithrt in Ausbeuten
von 56 bzw. 68% zu den Dimeren 3h!® bzw. 3k!, die einen
neuen Cyclophantyp darstellen. Durch eine dreifa-
che hoch regio- und stereoselektive [2n + 2n}Cy-
cloaddition entsteht die in Schema 2 dargestellte
Giirtelstruktur. An beiden Réindern des Giirtels
sind jeweils gegeniiberstehend die Phenanthrensy-
steme angeordnet.

Im Vergleich zu den flexiblen 18gliedrigen Rin-
gen in den Annulenen 2h, k sind die Dimere 3h, k
vollig starr. In ihren UV/Vis-Spektren bleiben die
,,Phenanthren-Uberginge* (f-Bande) mit einem
Maximum bei ca. 265 nm erhalten. Dabei ist zu
beriicksichtigen, dafi sich die Chromophore bezo-
gen auf die molare Konzentration bei 3h, k im Ver-
gleich zu 2h,k verdoppeln. Die langwelligen
Maxima von 2h, k verschwinden bei der Dimeri-
sierung; die langwelligen Absorptionskanten blei-
ben allerdings erhalten, da dort fiir Cyclophane typische Elek-
troneniibergiinge stattfinden!?!.

Ein besonderes Strukturproblem fiir 3 ergibt sich aus der
Frage, ob di¢ Vorzugskonformation oder eine energetisch héhe-
re Konformation von 2 reagiert, bei der innere und duBere Pro-
tonen 8-H/9-H, 17-H/18-H, 26-H/27-H ihren Platz getauscht
haben. Die Entscheidung kann mit Hilfe einer Isotopenmar-
kierung und der NOE-Differenzspektroskopie getroffen wer-
den. Wir haben dazu (9-D, 18-D, 27-D)2hk aus der entspre-
chenden Verbindung 1 mit deuterierter Phenyliminogruppe
-CD=NCH; hergestellt. Einstrahlung in das '"H-NMR-Signal
der in den 18gliedrigen Ring ragenden Protonen 8-H von 3h, k
bewirkt einen positiven NOE-Effekt bei 28-H, wihrend die Ein-
strahlung auf das Signal von 9-H positive Effekte bei 10-H und
7-H hervorruft. Daraus folgt, daB die Vorzugskonformation
von 2 auch fiir die Stereochemie von 3 maBgeblich ist. Der die
Photoreaktion auslosende S;-Zustand dndert daran nichts.
Analoge Photodimerisierungen erhalt man bei den iibrigen An-
nulenen 2 unabhingig vom Anellierungstyp; eine Ausnahme
bilden lediglich die Verbindungen 24, j, die photostabil sind. Die
Reste R* verursachen in 2i, j eine noch stidrkere Abweichung
von der ebenen Anordnung. Die Torsion 8 (C,g,-C,,-Cs-Co)
betrigt nach der MMX-Rechnung bei 2i 129.1°, d. h. die olefini-
sche Bindung ist um 50.9° aus der Ebene des Phenanthrengerii-
stes herausgedreht. Das erschwert oder verhindert die Bildung
von Excimeren, die fiir den regio- und stereospezifischen Ablauf
der Photodimerisierung verantwortlich sind°l,
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Abb. 1. UV/Vis-Spektren der Verbindungen 2h (—) und 2k (——-). sowie der
Belichtungsprodukte 3h (—) und 3k (-—-) in n-Hexan. Fluoreszenzspektren von
2h und 2k in n-Hexan (Intensitéit F in willkiitlichen Einheiten).
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3k (R = OCjsHas)

Schema 2.

In der Regel gibt es fiir Photodimerisierungen aus elektro-
nisch angeregten Singulettzustinden S; Grenzkonzentrationen
von 1072 bis 1073 M, bei denen die Dimerisierung unwirksam
wird, weil die mittleren Lebensdauern im S, -Zustand nicht mehr
ausreichen, um durch Diffusion zu einem Dimerisierungspart-
ner zu gelangen!'®). Erstaunlicherweise erfolgt die Dimerisie-
rung von 2h, k noch in 107 M Losung. Nach der Diffusions-
theorie wiirde das unrealistische Singulett-Lebensdauern von
T >107%s voraussetzen. Aufgrund des auBergewdhnlich star-
ken Konzentrationseffektes (Ad bis zu 1) auf die ' H-chemischen
Verschiebungen in 2h, k gehen wir bereits im Grundzustand von
einer losen Assoziation dieser grofien, scheibchenférmigen Mo-
lekiile in Lésung aus.

Die Assoziation der discotischen Mesogene ist entscheidend
fiir die Bildung columnarer Fliissigkristalle, die wir mit Hilfe
von Rontgen-Kleinwinkelstreuung, Differential-Scanning-Ca-
lorimetry (DSC) und die polarisationsmikroskopischen Mes-
sungen fiir 2h, k nachgewiesen haben. Abbildung 2 gibt die
DSC-Messung von 2k wieder. Kiihl- und Heizkurve zeigen eine
extrem breite LC-Phase. Belichtung (4 > 300 nm) bei 230°C
fiihrt zu einer quantitativen Bildung des Giirtelcyclophans 3k.
Die LC-Eigenschaft geht dabei irreversibel verloren. Mit fallen-
der Temperatur sinkt die Quantenausbeute der Reaktion auf
Null. Bei Raumtemperatur ist die L.C-Phase photostabil. Ana-
log verhilt sich 2h. Der gro8e Einflul der Temperatur auf die
Photoreaktivitdt kann nicht auf eine thermische Aktivierungs-

1600 C VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

-20 °C

Endo 237 Jg"‘

1.74g"

T

AC. . . . , 266 °C
0 50 100 150 200 250

T°C —

Abb. 2. DSC-Aufnahme (oben Kihl-, unten Heizkurve, jeweils 20 K min~') von
2k.

schwelle im S,-Zustand zuriickgehen ; sonst miite die Tempera-
turabhéngigkeit auch bei Losungsphotolysen auftreten. Wir er-
kldren den Effekt mit der temperaturabhéngigen Viskositit. Die
Photocyclodimerisierung setzt nicht nur eine parallele Anord-
nung der extrem grofen discotischen Mesogene voraus, sondern
auch einen kleinen Abstand der olefinischen Zentren. Erst die
mit der Temperatur wachsende molekulare Beweglichkeit und
die damit erhohte Rotation um die Kolumnenachse gewihrlei-
sten in der LC-Phase eine Photodimerisierung. Diese ist dann
unter den genannten Bedingungen noch effizienter als in Lo-
sung.
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