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Hexa-tevt-butyltribenzodecacyclenyl : 
eine sechsstufig redoxamphotere Verbindung ** 
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Einige organische Verbindungen weisen ein amphoteres Re- 2 
doxverhalten auf"], d. h. die numerische Summe ihres Oxida- 
tions- und ihres Reduktionspotentials, ESum = E"" + (- Fed), 
ist sehr klein. Solche Verbindungen lassen sich durch Elektro- 
nenubertragungsprozesse sowohl leicht oxidieren als auch leicht 
reduzieren. Kiirzlich gelang uns die Synthese eines Kohlenwas- 
serstoffs mit vierstufig redoxamphoterem Verhalten, wobei zwei 
Phenalenyleinheiten fur die amphoteren Redoxeigenschaften 
entscheidend waren. Daher schien uns das Tribenzodecacycle- 

der amphoteren Eigenschaften groRerer Kohlenwasserstoffe ge- 
eignet. Man kann vermuten, daR l a  ein sechsstufig redoxam- 

hochgeladene Spezies wie das Trikation und das Trianion uber- 
fiihren lassen sollte. Wir berichten hier uber die Synthese von 

6, R = CH,CH(COOEt)p 

7 ,  R = CHpCHpCOOH 
r) 

4, R=CH, 

5, R = CH,Br 

nyl 1 a, das drei Phenalenyleinheiten enthalt, zur Untersuchung 

photeres Verhalten aufweist (Schema 1)[*] und sich leicht in 8 10 1 b' 

1 b3' 1 b, dem Hexa-tevt-butyl-Derivat von 1 a, sowie iiber die Eigen- 
schaften der Spezies 1 b', 1 b3 + und 1 b3 - .  

Die Ausgangsverbindung 2,5,8,11,14,17-Hexa-tert-butylde- 
cacyclen 2[3l wurde direkt durch Friedel-Crafts-Alkylierung von 
~~~~~~~l~~ [41 hergestellt (Schema 2). ~i~ ~~~~i~~~~~ 2 
fullrtt? zu einem Isomerengemisch aus den Tribromiden in 
76 % Ausbeute['], die in der iiblichen Weise in die Tripropion- 
saure-Derivdte 7 uberfuhrt wurden (in Schema 2 ist jeweils nur 

die Triketone 8, die reduziert und anschlieoend zu den Trihydro- 
verbindungen 10 dehydratisiert wurdenL6]. Die Dehydrierung 
von 10 mit p-Benzochinon oder p-Chloranil fuhrte zum neutra- 
len Monoradikal l b', das als luftempfindlicher, brduner Fest- 
stoff isoliert wurde (Schema 2 ) .  

1 b3- 

Schema 2.  a) tBuC1, AICI,, CH,CI,, Raumtemperatur, 2 h, 74%; b) Br,, CH,C'l,, 
Raumtemperdtur, 2 h, 76%; c) nBuLi, CHJ, THF. -78 "C+Raumtemperdtur, 
81 %; d) N-Bromsuccinimid, Dibenzoylperoxid, Benzol, RuckfluB, 10 min, 96%; 
e) NaOEt, CH,(CO,Et),. Benzol, EtOH. Rdumtemperatur, 1 d, 36%; f )  1. WlBrige 
KOH.EtOH.2.4NHCI.3. 100'C.95%;g)l.(COC!),.2.AICI,,CH,CI,, -50 C, 
4 h, 99%;  h) NaBH,, CH,CI,, EtOH, RiickfluB, 1 d. 92%; i) kat. p-Toluolsulfon- 
siure, Benzol, RiickfluB, 5 min, 90%; j) p-Benzochinon oder p-Chloranil, Benzol, 
RiickfluO. 10 min; k) D,SO, conc. oder 3 Aquiv. [(p-BrC,H,),N]"lSbC1,1- ; 

ein Isomer gezeigt), Friedel-Crafts-Cyclisierung von 7 lieferte Kalium-Spiegel, Vakuum, [D81THF, -78 '', Woche. 

Zwar wurde das ESR-Signal von 1 b beobachtet, doch konn- 
ten die Hyperfein-Kopplungskonstanten (hfc-Konstanten) we- 
gen der niedrigen Auflosung nicht bestimmt werden. Das ESR- 

Spektrum der deuterierten Ver- 
bindung lc' war dagegen klar 
~trukturiert[~], und die hfc-Kon- 
stanten wurden zu 1.43 G (6 H) 
und 0.47 G (6 H) bestimnit. Die 
hfc-Konstanten der Wasserstoff- 
atome H-2, H-9 und H-16 in 1 b 

2 1- - 1WW e 13- wurden durch Computersimula- 
tion bestimmt. Die Zuordnung 
der hfc-Konstanten aHp zu den 
Protonen in den jeweiligen Posi- 
tionen p beruht auf einer HMO- 
McLachlan-Rechnung (2  = 3 .2)[81 
der Spindichten in la' .  Die hfc- 

R2 

+ e  + e  + e  + e  + e  
- e  

13+ ==== I(.)@+) 
- e  - e  1+ --e 

l a ,  R' = R2 = H 
R' R' 

l b ,  R '=~BLI ,R '=H 
l c ,  R ' = t B U , R * = D  1' 

Schema 1. Sechsstufiges amphoteres Redoxverhalten von 1' 
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Konstanten und die berechneten 
Spindichten sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Die lineare Bezie- 
hung zwischen den hfc-Konstanten und den theoretischen Wer- 
ten fur die Spindichten deutet darauf hin, ddR die Delokdlisie- 
rung des ungepaarten Elektrons nicht auf eine Phenalenylein- 
heit beschrinkt ist, sondern iiber das gesamte C,-symmetrische 
Molekulgerust wirksam ist. 

Das in Dichlormethan aufgenommene Cyclovoltammo- 
gramm von I b' zeigt sechs reversible Einelektronenubergange 
(Abb. 1). Die elektrochemischen Daten von 1 b' und von ahn- 
lichen Kohlenwasserstoffen rnit nur zwei Phenalenyleinheiten 
sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Die Summe der Redoxpo- 
tentiale E,""" von 1 b' ist erheblich kleiner als die der bislang fur 
Kohlenwasserstoffe gefundenen Werte. Ein derart kleiner Wert 
kann mit der hohen elektronischen Stabilitit der drei Redoxstu- 
fen der Phenalenyleinheiten erklart werden, die auf der Deloka- 

456 ( PCH f i r  laggrarllschuft mhH. 0-69451 Weinhelwi 1996 0044-8249196/10804-04S6 .$ 15 00+ 2510 AnRrn Chem 1996, 108. #r 4 



ZUSCHRIFTEN 

1 1 1 1 1 1 1 1 ~ 1 1 ~ 1 1 1 1 1  
+1.4 +1.0 +0.6 +0.2 -0.2 -0.6 -1.0 -1.4 -1.8 - V I  
Abb. 1. Cyclovoltammogramm von l b  bei 0°C  in Dichlormethan mit 0.1 M 

nBu,NCIO, als Hilfselektrolyt. Vorschubgeschwindigkeit 100 mVs- '. 

Tabelle 1. hfc-KOnStdnten uHp und Spindichten ep von l b  sowie 'H- und I3C-NMR-Ver- 
schiebungen 6 von lb3+  und l b 3 - .  

Position IC 1 b' i b 3 +  1b3- 
uHlr [Gl[al eplbl 6('H) 6('3C)[~l 6('H) S("C)lcI 

1, 3, 8, 10, 15, 17 (a1) 1.43 0.055 9.68 148.32 7.97 113.40 
2. 9. 16 (B ' )  0.37 -0,012 8.31 132.40 7.50 118.63 
4, 7, 11, 14, 18. 21 (a') 183.45 126.98 
5, 6, 12, 13, 19, 20 (8') 0.47 -0.009 8.86 125.37 9.49 120.10 
5a, 5d, 12a, 12d, 19a, 19d (K') 152.57 114.27 

[a\ ESR gemessen in Toluol bei -30°C. [b] Spindichten nach der McLachlan-Methode 
(2 =1.2). [cIWeitere "C-NMR-Signale von lb" (D,SO,, 60°C) und l b 3 -  ([DJTHF, 
25°C): 6 =133.54 bzw. 130.75 (3a, 7a, 10a, 14a, 17a, 21a), 145.31 bzw. 119.03 (5b, 5c, 
12b,12~,19b,19c),125.63bzw.129.58(7b,14h,21b),136.95bzw.127.62(7~,14~,21~), 
41.77 bzw. 37.16 (C(CH,),), 35.20 baw. 32.55 (C(CH,),). 

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

l b [ a ]  f0.87 +0.68 f0.27 - 0.51 - 0.89 -1.25 0.78 1.57 2.12 
PDPL[c] f1.02 +0.56 - 0.43 -1.17 0.99 2.19 
iPr-IDPL[d] f0.84 +0.62 - 0.48 -1.07 1.10 1.91 

[a] Gemessen gegen die gesattigte Kalomelelektrode (SCE) in Dichlormethan mit 0.1 M 
nBu,NCIO, als Hilfselektrolyt bei 0 "C; Vorschubgeschwindigkeit 100 inV s- ' .  [b] $"" = 
E,"" + (- EFd). [c]PDPL = Pentaleno[1,2,3-rd:4,5,6-c'd']diphenalen [Id]. [d] IDPL = 
s-Indaceno[l,2,3-rd: 5,6,7-c'd']diphendlen [I f]. 

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

Das Trikation 1 b3+ wurde entweder durch Losen von 1 b' in 
konzentrierter D,SO, als dunkelgrune Losung oder durch Um- 
setzung von 1 b mit drei Aquivalenten Tris(4-brompheny1)- 
ammoniumyl-hexachloroantimonat in Form dunkelgriiner Na- 
deln[gl erhalten. Das Trianion 1 b3- wurde als rot-violette Lo- 
sung in THF['O1 in einem abgeschmolzenen, entgasten Glas- 
rohrchen durch Umsetzung von 10 an einem Kaliumspiegel bei 
-78 "C uber einen Zeitraum von einer Woche hergestellt. Die 
Lagen der 'H- und der 13C-NMR-Signale von 1 b3+ und von 
1 b3- sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. Die Sumrne der Anderungen 
in den I3C-NMR-Signallagen der sp2-C-Atome beim Ubergang 
von 1 b3+  nach 1 b3- betragt ZA6, = 1041.63 (173.61 pro Elek- 
tron), was die Annahme stutzt, da13 tatsachlich das Trikation 
bzw. das Trianion vorliegt["]. Die Anderungen der chemischen 
Verschiebung sind grol3 bei den C-Atomen in den Positionen a', 

a* und a3, die den a-Positionen des Phenalenyls entsprechen["I, 
und mit Ausnahrne des zentralen Benzolrings klein bei allen 
anderen C-Atomen. Das deutet darauf hin, daI3 die Phenalenyl- 
einheiten maDgeblich zur Stabilitiit beider dreifach geladenen 
Spezies beitragen 31. 

Eine unerwartete Besonderheit wird beim Vergleich der 'H- 
NMR-Spektren deutlich: Die Signale der H-Atome an den p2- 
Positionen in l b 3 -  treten trotz der Abschirmung durch die 
dreifache negative Ladung bei tieferem Feld auf als die entspre- 
chenden Signale der Protonen in l b 3 + .  Die Verschiebung der 
I3C-NMR-Signale der C-P*-Atome deutet darauf hin, daD die 
Elektronendichte an diesen Positionen in 1 b3- etwas groDer ist 
als die in 1 b3 + . Diese Befunde lassen klar auf einen diarnagneti- 
schen Ringstromeffekt in 1 b3- schlieDen. Zur weiteren Klarung 
dieser Frage wurden die Ringstrome in 1 b3 + und 1 b3 - nach der 
London-McWeeny-Meth~de['~I berechnet. Im Fall von 1 b3 + 

hat die Phenalenyleinheit einen schwach diamagnetischen und 
die Trindenyleinheit einen paramagnetischen Effekt. Das Tri- 
anion 1 b3- weist dagegen einen ausgepragten diamagnetischen 
Ringstrom entlang der Peripherie des Molekuls auf. 
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