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Hexa-tert-butyltribenzodecacyclenyl :
eine sechsstufig redoxamphotere Verbindung **

Takashi Kubo, Kagetoshi Yamamoto, Kazuhiro
Nakasuji*, Takeji Takui und Ichiro Murata

Einige organische Verbindungen weisen ein amphoteres Re-
doxverhalten auf!'l, d.h. die numerische Summe ihres Oxida-
tions- und ihres Reduktionspotentials, £°™ = E°* + (— E™Y),
ist sehr klein. Solche Verbindungen lassen sich durch Elektro-
neniibertragungsprozesse sowohl leicht oxidieren als auch leicht
reduzieren. Kiirzlich gelang uns die Synthese eines Kohlenwas-
serstoffs mit vierstufig redoxamphoterem Verhalten, wobei zwei
Phenalenyleinheiten fiir die amphoteren Redoxeigenschaften
entscheidend waren. Daher schien uns das Tribenzodecacycle-
nyl 1a, das drei Phenalenyleinheiten enthilt, zur Untersuchung
der amphoteren Eigenschaften gréferer Kohlenwasserstoffe ge-
eignet. Man kann vermuten, daB 1a ein sechsstufig redoxam-
photeres Verhalten aufweist (Schema 1)P! und sich leicht in
hochgeladene Spezies wie das Trikation und das Trianion iiber-
fithren lassen sollte. Wir berichten hier iiber die Synthese von
1b, dem Hexa-teri-butyl-Derivat von 1a, sowie iiber die Eigen-
schaften der Spezies 1b", 1b*>* und 1b° ",

Die Ausgangsverbindung 2.,5,8,11,14,17-Hexa-tert-butylde-
cacyclen 23 wurde direkt durch Friedel-Crafts-Alkylierung von
Decacyclen®™! hergestellt (Schema 2). Die Bromierung von 2
fiihrte zu einem Isomerengemisch aus den Tribromiden 3 in
76 % Ausbeute!®], die in der iiblichen Weise in die Tripropion-
saure-Derivate 7 iiberfithrt wurden (in Schema 2 ist jeweils nur
ein Isomer gezeigt). Friedel-Crafts-Cyclisierung von 7 lieferte
die Triketone 8, die reduziert und anschlieBend zu den Trihydro-
verbindungen 10 dehydratisiert wurden!®. Die Dehydrierung
von 10 mit p-Benzochinon oder p-Chloranil fiihrte zum neutra-
len Monoradikal 1b°, das als luftempfindlicher, brauner Fest-
stoff isoliert wurde (Schema 2).
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1a, R'=RZ2=H
1b, R'=tBu, R2=H
1¢, R'=tBu, R?=D

Schema 1. Sechsstufiges amphoteres Redoxverhalten von 1"
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6, R = CH,CH(COOET),

=

7, R = CH,CH,COOH

Schema 2. a) tBuCl, AICl;, CH,Cl,, Raumtemperatur, 2 h, 74 % b) Br,, CH,Cl,,
Raumtemperatur, 2h, 76%; c) nBuli, CH,l, THF, —78°C—Raumtemperatur,
81%: d) N-Bromsuccinimid, Dibenzoyiperoxid, Benzol, Riickflu}, 10 min, 96 %;
¢) NaOEt, CH,(CO,Et),, Benzol, EtOH, Raumtemperatur, 1 d, 36 %) 1. wiBrige
KOH, EtOH, 2.4 NHC, 3.100°C, 95%; g} 1. (COCl),, 2. AICl,, CH,Cl,, — 50 °C,
4h,99%; h) NaBH,, CH,Cl,, EtOH, RiickfluB, 1 d, 92%; i) kat. p-Toluolsulfon-
sdure, Benzol, RiickfluB, 5 min, 90% j) p-Benzochinon oder p-Chloranil, Benzol,
RiickfluB, 10 min; k) D,80, conc. oder 3 Aquiv. [(p-BrCH,),NI *{SbCl)™;
1) Kalium-Spiegel, Vakuum, [Dg]JTHF, —78°C, 1 Woche.

Zwar wurde das ESR-Signal von 1b’ beobachtet, doch konn-
ten die Hyperfein-Kopplungskonstanten (hfc-Konstanten) we-
gen der niedrigen Aufldsung nicht bestimmt werden. Das ESR-
Spektrum der deuterierten Ver-
bindung 1¢" war dagegen klar
strukturiert!”), und die hfc-Kon-
stanten wurden zu 1.43 G (6 H)
und 0.47 G (6 H) bestimmt. Die
hfc-Konstanten der Wasserstoff-
atome H-2, H-9 und H-16 in 1b°
wurden durch Computersimula-
tion bestimmt. Die Zuordnung
der hfc-Konstanten ay, zu den
Protonen in den jeweiligen Posi-
tionen u beruht auf einer HMO-
McLachlan-Rechnung (1 =1.2)8
der Spindichten in 1a’. Die hfc-
Konstanten und die berechneten
Spindichten sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Die lineare Bezie-
hung zwischen den hfc-Konstanten und den theoretischen Wer-
ten fiir die Spindichten deutet darauf hin, dal die Delokalisie-
rung des ungepaarten Elektrons nicht auf eine Phenalenylein-
heit beschrankt ist, sondern iiber das gesamte C,-symmetrische
Molekilgertist wirksam ist.

Das in Dichlormethan aufgenommene Cyclovoltammo-
gramm von 1b° zeigt sechs reversible Einelektroneniiberginge
(Abb. 1). Die elektrochemischen Daten von 1b" und von dhn-
lichen Kohlenwasserstoffen mit nur zwei Phenalenyleinheiten
sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Die Summe der Redoxpo-
tentiale £7“™ von 1b" ist erheblich kieiner als die der bislang fiir
Kohlenwasserstoffe gefundenen Werte. Ein derart kleiner Wert
kann mit der hohen elektronischen Stabilitdt der drei Redoxstu-
fen der Phenalenyleinheiten erkldrt werden, die auf der Deloka-
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Abb. 1. Cyclovoltammogramm von 1b" bei 0°C in Dichlormethan mit 0.1 M
7Bu,NClO, als Hilfselektrolyt. Vorschubgeschwindigkeit 100 mV s~ 1.

Tabelle 1. hfc-Konstanten ay, und Spindichten ¢, von 1b” sowie 'H- und **C-NMR-Ver-
schiebungen & von 1b** und 1b*~.

Position u 1b 1b3+ 1b3~
a,, [Glfal ¢,[b] O(*H) 8(*3C)lc] S(H) 8(**C)ic)

1, 3, 8,10, 15,17 (2*) 1.43 0.055 9.68 14832 7.97 113.40
2,9, 16 (8" 0.37 -0.012 831 13240 7.50 118.63
4,7, 11, 14, 18, 21 (¢?) 183.45 126 .98
5,6,12,13, 19, 20 (§?) 047 —0.009 886 12537 9.49 120.10
5a, 5d, 12a, 12d, 194, 19d (&%) 152.57 114.27

2} ESR pemessen in Toluol bei —30°C. {b] Spindichten nach der McLachlan-Methode
(4 =1.2). [c}Weitere **C-NMR-Signale von 1b** (D,SO,, 60°C) und 1b’~ ([Dg]THF,
25°C): 6 =133.54 bzw. 130.75 (3a, 7a, 10a, 142, 17a, 21a), 145.31 bzw. 119.03 (5b, 5S¢,
12b,12¢,19b,19¢), 125.63 bzw. 129.58 (7b, 14b,21b), 136.95 bzw. 127.62 (7 ¢, 14¢, 21¢),
41.77 bzw. 37.16 (C(CH,;),), 35.20 bzw. 32.55 (C(CH;),).

Tabelle 2. Cyclovoltammetrisch erhaltene Daten [V vs. SCE] von 1b’ und von verwandten
Verbindungen.

b\;x ng b\*{x Erlcd E‘rzed Eg:d E‘slum [b] E‘szum [b] Esaum {b]

1b{a] +0387 +068 +027 —051 —-08 —125 078 1.57 212
PDPL{c} +1.02 +056 —043 —-117 099 219
iPr-IDPL[d] +0.84 4062 —048 —1.07 1.10 191

la} Gemessen gegen die gesittigte Kalomelelektrode (SCE) in Dichlormethan mit 0.1 M
nBu,NCIQ, als Hilfselektrolyt bei 0 °C; Vorschubgeschwindigkeit 100 mVs™*. [b] £ =
E™ + (— EI*Y). [c]PDPL = Pentaleno[1,2,3-cd:4,5,6-¢'d"Jdiphenalen [1d}. [d] IDPL =
s-Indaceno{1,2,3-¢d:5.6,7-¢'d'\diphenalen {1f].

lisierung der gebildeten Ladungen oder des ungepaarten Elek-
trons Uber das gesamte Molekiil beruht.

Das Trikation 1b° " wurde entweder durch Lsen von 1b° in
konzentrierter D,SO, als dunkelgriine Lésung oder durch Um-
setzung von 1b° mit drei Aquivalenten Tris(4-bromphenyl)-
ammoniumyl-hexachloroantimonat in Form dunkelgriiner Na-
deln'®! erhalten. Das Trianion 1b*~ wurde als rot-violette Lo-
sung in THF!% in einem abgeschmolzenen, entgasten Glas-
rohrchen durch Umsetzung von 10 an einem Kaliumspiegel bei
—78°C tiber einen Zeitraum von einer Woche hergestellt. Die
Lagen der 'H- und der '3C-NMR-Signale von 1b°* und von
1b>~ sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Die Summe der Anderungen
in den 1*C-NMR-Signallagen der sp>-C-Atome beim Ubergang
von 1b** nach 1b>~ betriigt ZAd, =1041.63 (173.61 pro Elek-
tron), was die Annahme stiitzt, daf tatsdchlich das Trikation
bzw. das Trianion vorliegt'*!. Die Anderungen der chemischen
Verschiebung sind gro8 bei den C-Atomen in den Positionen o?,

o und o3, die den a-Positionen des Phenalenyls entsprechen!! 2],
und mit Ausnahme des zentralen Benzolrings klein bei allen
anderen C-Atomen. Das deutet darauf hin, daB3 die Phenaleny!-
einheiten maBgeblich zur Stabilitdt beider dreifach geladenen
Spezies beitragen!*3!.

Eine unerwartete Besonderheit wird beim Vergleich der 'H-
NMR-Spektren deutlich: Die Signale der H-Atome an den f2-
Positionen in 1b®>~ treten trotz der Abschirmung durch die
dreifache negative Ladung bei tieferem Feld auf als die entspre-
chenden Signale der Protonen in 1b**. Die Verschiebung der
13C.NMR-Signale der C-f2-Atome deutet darauf hin, daB die
Elektronendichte an diesen Positionen in 1b®~ etwas grofer ist
als diein 1b3*. Diese Befunde lassen klar auf einen diamagneti-
schen Ringstromeffekt in 1b~ schlieBen. Zur weiteren Klirung
dieser Frage wurden die Ringstréme in 1b** und 1b* ™ nach der
London-Mc¢Weeny-Methode[!#! berechnet. Im Fall von 1b*™
hat die Phenalenyleinheit einen schwach diamagnetischen und
die Trindenyleinheit einen paramagnetischen Effekt. Das Tri-
anion 1b®~ weist dagegen einen ausgeprigten diamagnetischen
Ringstrom entlang der Peripherie des Molekiils auf.
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