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Flat Macrocycles Based on p-Quaterphenyl Units 
[1.1](3,3"')-p-Quaterphenylophanes 1 - 3 are synthesized via 
6- 12 starting with biphenyl derivative 5. The properties of 
1 - 3 (UV, NMR) and their charge-transfer complexation are 
compared to p-quaterphenyl. 1 - 3 are high-melting, colorless 

solids, which are sparingly soluble in common organic sol- 
vents. They contain two "isolated p-quaterphenyl units. Simi- 
lar to p-quaterphenyl, 2, 2a and 3 form greenish-blue charge- 
transfer complexes with tetracyanoethene (TCNE) in CH2C12. 

Ziel dieser Arbeit war es, hinreichend losliche Verbindun- 
gen des Typs I rnit [1.1](3,3'")-p-Quaterphenylophanstruk- 
tur darzustellen. Sie sollten aufgrund ihres grol3flachig-ebe- 
nen Baus (Ia)') bei geeigneter Substitution Donor-Acceptor- 
Komplexe bilden und - besonders in Kombination rnit 
gleichfalls groDflachigen n-Acceptoren - stapelformig kri- 
stallisieren. Bei Herausdrehen der mittleren Phenylenringe 
der Quaterphenyl-Einheiten aus der Ringebene (Ib) sollte 
ein fur ,,n-stacking" ') geeigneter Wirt-Hohlraum entstehen. 

0 1 

A I B 

Von dem als Baustein fur I dienenden p-Quaterphenyl 
selbst ist bekannt, daB es rnit Tetracyanethen (TCNE) und 
2,3-Dichlor-4,5-dicyanbenzochinon (DDQ) in Losung 
(CH'Cl,) Charge-Transfer-(CT-)Komplexe bildet 'I. Es diente 
daher fur die unten beschriebenen spektroskopischen Un- 
tersuchungen als Vergleichssubstanz. Von Interesse war es 
zu ermitteln, inwieweit sich die Eigenschaften von 1-3 (Los- 
lichkeit, Spektren) und ihrer CT-Komplexe von denjenigen 
des p-Quaterphenyls und seiner n-Komplexe unterscheiden. 

Um die Schwerloslichkeit des p-Quaterphenyls zu verrin- 
gern, wurden wie in 3 langkettige Alkylreste an den ver- 
briickenden Kohlenstoffatomen angebracht. 

1. Synthesen 

Der entscheidende Schritt zur Darstellung der Cyclisie- 
rungskomponenten besteht in der selektiven Lithiierung von 
5 am Iod-substituierten-C-Atom. 5 wird aus 3-Nitro- 
biphenyl4) erhalten, das in 4'-Stellung bromiert ') und an- 
schlieBend zum Amin 6, reduziert wird. Aus 3-Amino-4'- 
brombiphenyl (4) erhalt man nach Sandmeyer die Iodver- 
bindung 5. Deren Lithiierung fuhrt je nach Wahl des Car- 
bonsaureesters (fur 6: Isobuttersaure-ethylester, fur 7: 2-Pro- 
pylvaleriansaure-ethylester 7), fur 10 Ameisensaure-ethyl- 
ester) zu den Carbinolen 6, 7 und 10. Aus 10 erhalt man 
durch Oxidation rnit K2Cr207 in DMSO das Keton 11, das 
anschliel3end rnit 1,3-Propandiol zum Ketal 12 umgesetzt 
wird. Bei 6 und 7 fuhrt die Eliminierung von Wasser rnit p-  
Toluolsulfonsaure zu 8 und 9. 

Aus den so erhaltenen Cyclisierungskomponenten werden 
nach Kharasch et al. 8a) die [1.1](3,3"')-p-Quaterphenylo- 
phane 1,2 und 3 dargestellt. Dazu bildet man zuerst in THF 
die Di-Grignard-Verbindung, aus der rnit CuC1, unter Aryl- 
Aryl-Kupplung die Zielverbindungen 1 - 3 erhalten werden. 
Problematisch war in allen Fallen die Bildung der Di-Grig- 
nard-Zwischenstufe: unter ublichen Bedingungen gelang es 
nicht, die Reaktion zu starten. Dies ist aber durch Aktivie- 
rung rnit in situ erzeugtem MgBrz sowie durch Behandlung 
mit Ultraschall moglich. Die hochschmelzenden Zielverbin- 
dungen 1 - 3 sind in den gangigen Losungsmitteln schwer- 
loslich, was sich fur die Isolierung als nutzlich erwies, aber 
fur die weiteren Untersuchungen hinderlich war. Aufgrund 
der Alkylreste ist 3 erwartungsgemaI3 am wenigsten schwer- 
loslich. 

Chem. Ber. 124 (1991) 903 -907 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1991 0009 -2940/91/0404-0903 $ 3.50 + .25/0 



904 F. Vogtle, K. Kadei 

rNH2 ___) NaNO",$l 8' 
/ / 

Br Br 

4 5 

n-BuLi 

A X z E t  

n-BuLi 

Er Br 

R =  K 8 

T 9  

1) Mg/ Ultroschall 

2) cua2 

n/  

Br Br Br Er 

11 1 2  

2. Spektren und Charge-Transfer-Komplexierung 
UV-Spektren: Aus Tab. 1 und Abb. 1 geht hervor, daD 

die p-Quaterphenylophane 1 - 3 aus zwei voneinander ,,iso- 
lierten" p-Quaterphenyl-Einheiten zusammengesetzt sind, 
denn sonst miifiten die Absorptionsmaxima zu langeren 
Wellen verschoben sein, wie man es bei den p-Phenylenen 
findet (Zunahme vom Biphenyl zum p-Sexiphenyl)'). Die 
UV-Maxima von 1 - 3 stimmen nahezu mit dem Maximum 
des p-Quaterphenyls von 298 nm (CH,Cl,) iiberein. 

Fur 2a, das als Nebenprodukt bei der Darstellung von 2 
isoliert werden kann, findet man zusatzlich zu diesem Ma- 

Br Br 

R =  y 6 

T 7  

Br Br 

1 0  

t 

2a 
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ximum noch eine Bande bei h = 256 nm, die derjenigen des 
Biphenyls entspricht (251.5 nm9]). Das Molekul 2a, das als 
offenkettige Vergleichsverbindung fur 2 dienen kann, besteht 
also aus zwei voneinander getrennten Biphenyl- und einer 
Quaterphenyl-Einheit. Da aufgrund der Schwerloslichkeit 
nur qualitative Messungen vorgenommen werden konnten, 
sind die Extinktionskoeffizienten E der Makrocyclen nicht 
in Relation zu dem des p-Quaterphenyls zu setzen. 

Beim Vergleich der 'H-NMR-Verschiebungswerte der p- 
Quaterphenylophane 1 - 3 mit denjenigen ihrer Edukte 
konnen keine signifikanten Unterschiede festgestellt werden, 
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die auf einen durchkonjugierten Makrocyclus hindeuten; 
Hochfeldverschiebungen der Signale innerer Protonen des 
Makrocyclus werden nicht beobachtet. 
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Abb. 1. UV-Absorption von 1-3 und p-Quaterphenyl (in CH2CI2) 

Tab. 1. UV-Vis-Absorptionen von 1-3 und p-Quaterphenyl (in 
CHF12) 

h [nm] des 

mit TCNE 
Verb i n d u n g [nml CT-Komplexes 

p-Quaterphenyl 298 592 (Lit.31 590) 
1 299 - 

2 296 587 
3 298 591 
2a 301 590 

256 

Charge-Transfer-Komplexe: Die Befunde von Fujioka3) 
lassen sich auf die p-Quaterphenylophane 2 und 3 sowie auf 
2a ubertragen. Auch sie bilden, wie p-Quaterphenyl, rnit 
TCNE in Dichlormethan als Losungsmittel Charge-Trans- 
fer-Komplexe. Die Losungen sind blaulichgrun. Versuche, 
einen Charge-Transfer-Komplex von 1 rnit TCNE zu bilden, 
gelangen dagegen nicht. In diesem Fall werden die als po- 
tentieile Donoren fungierenden Quaterphenyl-Einheiten 
durch die Carbonylgruppen ,,desaktiviert ". 

Tab. 1 und Abb. 2 zeigen, dal3 man die Charge-Transfer- 
Bande des p-Quaterphenyl-TCNE-Komplexes bei 592 nm 
(Lit.') 590 nm) bei den Komplexen von 2, 3 und 2a wieder- 
findet. Dies spricht ebenfalls fur die oben beschriebenen Ei- 
genschaften der p-Quaterphenylophane 2 und 3. Auch hier 
konnten aus Griinden mangelnder Loslichkeit nur qualita- 
tive Messungen durchgefuhrt werden; Aussagen uber Ex- 
tinktionskoeftizienten E oder die Komplex-Stochiometrie 
waren daher nicht moglich. 

Erst rnit besser loslichen Vertretern des Molekultyps I 
werden sich Fragen wie Einlagerung von Acceptor-Gasten 
in Ib klaren lassen (Stochiometrie, Komplexstruktur). Dazu 
gibt es zwei Moglichkeiten: zum einen durch Einbau noch 
langerer Alkylreste an den Doppelbindungen (wie bei 3) und 
zum anderen durch gezielte Substitution des Makrocyclus 
rnit Alkylresten am meta-substituierten Aromaten. 

Abb. 2. Charge-Transfer-Absorptionsbanden von 2, Za, 3 und 
p-Quaterphenyl (in CH2C12) 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Mikroskopheiztisch (Reichert, Wien). - M S  

MS-30, MS-50 und FAB-MS Concept-1H (AEI). - 'H-NMR: WP- 
60 (60 MHz), WH-90 (90 MHz), WH-200 (200 MHz) (Bruker Phy- 
sik). - '3C-NMR: WH-90 (22.63 MHz), WH-200 (50.32 MHz) (Bru- 
ker Physik). - IR: Unicam-SP-I 100-TR-Spectrometer (Pye Un- 
icam). - UV/Vis: Spectrometer Cary 219 (Varian Associates). - 
CH-Analysen: Mikroanalytisches Laboratorium des Instituts fur 
Organische Chemie und Biochemie, Universitat Bonn. 

4-Brom-3'-iodbipheny1 (5): 12.41 g (50 mmol) 4 werden in 80 ml 
verd. H2S04 suspendiert und mil 3.45 g (50 mmol) NaNO,, gelost 
in Wasser, wie ublich diazotiert. AnschlieSend wird die Suspension 
zuerst mit 150 ml Toluol und dann wahrend 1 h bci 5°C mit 16.6 g 
(0.1 mol) KI, gelost in 50 ml Wasser, versetzt. Nach Beendigung 
des Zutropfens wird 8 h weitergeruhrt, wobei nach 3 h Raumtemp. 
erreicht werden soll. Danach wird die schwarze Toluolphase ab- 
getrennt und die wHI3rige Phase mehrmals rnit Toluol extrahiert. 
Die vereinigten Toluolphasen werden rnit einer ges. NazS203-Lo- 
sung sowie rnit Wasser gewaschen, rnit Na2S04 getrocknet und das 
Toluol i. Vak. abdestilliert. Der dunkelbraune Ruckstand wird an- 
schliel3end saulenchromatographiert (SiOz 0.063 - 0.100 mm, Lauf- 
mittel Petrolether 40 - 60 "C). Der Ruckstand wird aus Methanol 
umkristallisiert. Ausb. 12.35 g (69%), Schrnp. 42°C; Rf 0.43. - 'H- 
NMR (90 MHz, CDC13, TMS,,,): 6 = 7.11 (t, ' J  = 8.0 Hz, 1 H, 
Aryl-H), 7.33 und 7.53 (AA'BB'System, JAB = 9 Hz, 4H, Aryl-H), 
7.47 (dt, ' J  = 7.6, 4J = 1.6 Hz, IH,  Aryl-H), 7.64 (dt, ' J  = 7.6, 
4J = 1.6 Hz, 1 H, Aryl-H), 7.84 (t, 4J = 1.7 Hz, 1 H, Aryl-H). - 
I3C-NMR (22.63 MHz, CDCIJ: 6 = 95.0 (CI), 122.2 (CBr), 126.2 
(CH), 128.7 (2 CH), 130.5 (CH), 132.0 (2 CH), 135.9 (CH), 136.6 
(CH), 138.4 (C), 142.1 (C). - TR (KBr): 0 = 790 cm-' (s), 840 (m), 
1020 (w), 1080 (w), 1580 (w), - MS (70 eV): m/z = 357.8832 [M+] 
(lOO%, bcr. 357.8854). 

C,,HsRr1 (359.0) Ber. C 40.14 H 2.25 

Allgemeines Ve'eufahren zur Darstellung der Bis(4'-brombiphenyl- 
3-yllcarbinole 6, 7 und 10: In einer ausgeheizten Apparatur werden 
unter Argon 17.85 g (50.0 mmol) 5 in 250 ml absol. Diethylether 
gelost. Man tropft innerhalb von 1 h bei - 78 "C 31.4 ml einer 1.6 M 

Losung von n-Butyllithium in n-Hexan unter Riihren hinzu. An- 
schlieOend IaBt man noch 30 min bei dieser Temp. weiterruhren 
und tropft dann eine Losung von 25 mmol des jeweiligen Carbon- 
saureesters in 50 ml absol. Diethylether zu. Nach der Zugabe ruhrt 
man weiter, bis Raumtemp. erreicht wird und erhitzt 1 h unter 
RiickfluO. Nach Hydrolyse rnit eiskaltem Wasser und ges. NH4Cl- 

Gef. C 40.09 H 2.22 
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Losung, Extraktion der waI3rigen Phase rnit Diethylether, Trocknen 
mit Na2S04 und Abdestillieren des Diethylethers i. Vak. erhalt man 
ein rotbraunes 01. Eine weitere Extraktion rnit 100 ml Petrolether 
(40-60°C) liefert bei Raumtemp. einen farblosen Feststoff, der ab- 
filtriert und rnit kaltem Petrolether (40- 60°C) gewaschen wird. Bei 
7 kann die Extraktion nicht angewandt werden: Man erhalt 7, in- 
dem man das bl saulenchromatographiert (SO2 0.063- 0.100 mm, 
Laufmittel Petrolether 40-60"C/CHCI3 10: 1, v/v). 

Bis(4'-brombiphenyl-3-yl)methanol(lO): Als Ester wird Ameisen- 
saure-ethylester eingesetzt. Ausb. 7.54 g (61 %), Schmp. 

TMSint): 6 = 2.58 (s, IH,  OH), 5.90 (s, IH,  CH), 7.35-7.63 (m, 
16H, Aryl-H). - "C-NMR (50.32 MHz, CDCI]): 6 = 74.7 (COH), 
120.9 (2 CBr), 124.5 (2 CH), 125.1 (2 CH), 125.6 (2 CH), 128.3 
(4 CH), 128.5 (2 CH), 131.4 (4 CH), 139.1 (2 C), 139.4 (2 C), 145.5 
(2 C). - IR (KBr): C = 700 cm-' (s), 740 (m), 760 (s), 800 (m), 840 
(s), 1040 (m), 1490 (s), 1600 (m), 3040 (w), 3520 (s). - MS (70 eV): 
m/z = 491.9728 [M'] (8.65%~~ ber. 491.9724). 
C2sH1XBr20 (494.2) Ber. C 60.75 H 3.67 Gef. C 60.64 H 3.83 

i,f-Bis(4-brombiphenyl-3-yl)-2-methyl-i-propanol (6): Als Ester 
wird Isobuttersaure-ethylester eingesetzt. Ausb. 9.76 g (73%), 
Schmp. 141-142°C; Rr = 0.78 (CHCI'). - 'H-NMR (200 MHz, 

3.05 (sept, ' J  = 6 Hz, 1 H, CH), 7.37-7.60 (m, 14H, Aryl-H), 7.85 
(m, 2H, Aryl-H). - I3C-NMR (50.32 MHz, CDCI3): 6 = 17.2 
(2 CHI), 35.2 (CH), 80.6 (COH), 121.5 (2 CBr), 124.3 (2 CH), 125.1 
(2 CH), 125.2 (2 CH), 128.8 (2 CH), 128.9 (4 CH), 131.8 (4 CH), 
139.9 (2 C), 140.2 (2 C), 147.3 (2 C). - IR (KBr): 0 = 730 cm-' 
(m), 780 (m), 800 (s), 810 (m), 840 (s), 1030 (s), 1490 (s), 1600 (m), 
3500 (vs). - MS (70 eV): m/z = 534.0174 [M'] (0.73%, ber. 
534.0194). 
C28H24Br20 (536.3) Ber. C 62.71 H 4.51 Gef. C 62.30 H 4.51 

162-163°C; Rf  = 0.48 (CHC13). - 'H-NMR (200 MHz, CDCI,, 

CDC13, TMS,,,): 6 = 1.01 (d, 'J = 6 Hz, CHI), 2.25 (s, 1 H, OH), 

Toluolsulfonsaure in 300 ml Toluol wird 2 d unter RiicktluU an 
einem Wasserabscheider erhitzt. AnschlieDend wascht man die or- 
ganische Phase rnit ges. NaHC03-Losung sowie rnit Wasser, trock- 
net sie rnit K2C03 und destilliert das Toluol i.Vak. ab. Der Riick- 
stand wird aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 3.9 g (87.5%), 
Schmp. 155- 156°C; Rf  = 0.51 (Petrolether 40-60"C/CHCI3 1 : 1, 

6 Hz, 2H, CH2), 4.13 (t, 3J = 4.8 Hz, 4H, CH2), 7.41 -7.62 (m, 14H, 
Aryl-H), 7.83 (m, 2H, Aryl-H). - 13C-NMR (22.63 MHz, CDCI,): 
6 = 25.6 (CH2), 61.8 (2 CH2), 100.8 (OCO), 121.7 (2 CBr), 124.9 
(2 CH), 125.8 (2 CH), 126.5 (2 CH), 128.9 (4 CH), 129.2 (2 CH), 
131.9 (4 CH), 140.1 (2 C), 140.4 (2 C), 143.2 (2 C). - IR (KBr): 0 
= 730 cm-' (m). 780 (s), 800 (s), 820 (m), 840 (m), 1020 (s), 1200 (s), 
1490 (m), 2920 (w), 3010 (w). - MS (70 eV): m/z = 547.9946 [M'] 
(0.14%, ber. 547.9987). 
C28H22Br202 (550.3) Ber. C 61.11 H 4.03 Gef. C 61.03 H 4.06 

Allgemeines Verfahren zur Darstellung der l,l-Bis(4'-brombiphe- 
nyl-3-yllulkene 8 und 9: Eine Losung von 5.2 g (9.7 mmol) 6 bzw. 
6.5 g (11 mmol) 7 in 150 ml Toluol wird rnit 0.4 g p-Toluolsulfon- 
saure versetzt und dann 14 h am Wasserabscheider unter RiickfluD 
erhitzt. AnschlieBend wascht man die Toluolphase rnit 10proz. Na- 
tronlauge sowie rnit Wasser neutral und trocknet rnit Na2S04. Nach 
Abdestillieren des Toluols i. Vak. wird der Riickstand saulenchro- 
matographiert (SO2 0.063 - 0.100 mm, Laufmittel Petrolether 

v/v). - 'H-NMR (200 MHz, CDC13, TMSiJ: 6 = 1.88 (q, '1 = 

40-60"C/CHCl] 5 :  1, V/V, bzw. 10: 1, v/V), 

I,l-Bis(4'-brombiphenyl-3-yl)-2-methyl-l-propen (8): Ausb. 4.68 g 
(93%), Schmp. 162-163°C; R, = 0.57. - 'H-NMR (200 MHz, 
CDCI3, TMSi,,): 6 = 1.93 (s, 6H, CH3), 7.20-7.26 (m, 2H, Aryl- 
H), 7.38 - 7.60 (m, 14H, Aryl-H). - "C-NMR (22.63 MHz, CDC13): 
6 = 22.7 (2 CH3), 121.5 (2 CBr), 124.9 (2 CH), 128.4 (2 CH), 128.7 
(2 CH), 128.9 (4 CH), 129.3 (2 CH), 131.9 (4 CH), 132.1 (C=C), 
136.8 (C=C), 139.7 (2 C), 140.2 (2 C), 143.8 (2 C). - IR (KBr): i, 

l,I-Bis(4'-brombipheny/-3-yI)-2-propyl-l-pentanol (7): ~l~ Ester 
wird 2-Propylvaleriansaure-ethylester eingesetzt. Ausb. 11.4 g 
(77%). - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,, TMS,,,): 6 = 0.53 - 1.47 (m, 
14H, CH2, CH3), 2.23 (s, 1 H, OH), 2.63 (s, 1 H, CH), 7.07-7.57 (m, 

= 720 Cm-' (mb 760 (S), 795 (m), 805 (s), 845 (s), 1020 (s), 1480 (s), 
1605 (m), 2980 (m). - MS (70 eV): m/z = 516.0100 [M'] (50.42%, 
ber. 516.0088). 

C28H22Br2 (518-3) Ber. c 64.89 €3 4.28 Gef. c 64.51 H 4.11 
14H, Aryl-H), 7.70 (m. 2H, Aryl-H). - MS (70 eV): m/z = 590.0839 
[M '3 (0.32%, ber. 590.0819). 
3,3'-Bis(4-bromphenyl)benzophenon (11): Eine Losung von 1.6 g 

(3.4 mmol) K2Cr207 und 2.47 g (5.0 mmol) 10 in 40 ml DMSO wird 
unter Riihren rnit 0.7 ml konz. H2S04 versetzt, so daD die Temp. 
70°C nicht ubersteigt. Nach Beendigung der Zugabe wird 1 h bei 
70°C geriihrt, dann in eiskaltem Wasser hydrolysiert und die waD- 
rige Phase mehrmals mit Diethylether extrahiert. Die Etherphasen 
werden rnit ges. NaHC0,-Losung und Wasser gewaschen, mit 
Na2S04 getrocknet, und das Losungsmittel wird i.Vak. abdestilliert. 
AnschlieDend wird der Riickstand aus Methanol umkristallisiert. 
Ausb. 1.9 g (78%), Schmp. 11 1 "C, Rf = 0.50 (Petrolether 4O-6O0C/ 
CHC13 1 : 1, v/v). - 'H-NMR (200 MHz, CDC13, TMS,,,): 6 = 7.47 
und 7.58 (AA'BB'-System, JAB = 12 Hz, EH, Aryl-H), 7.56 (t, 3J = 
7.8 Hz, 2H, Aryl-H), 7.78 (dd, 3J = 7.8, 4J = 0.9 Hz, 2H, Aryl-H), 
7.79 (dd, ' J  = 7.8, 4J = 0.8 Hz, 2H, Aryl-H), 8.03 (t, 4J = 2.1 Hz, 
2H, Aryl-H). - I3C-NMR (50.32 MHz, CDCI3): 6 = 122.2 (2 CBr), 
128.3 (2 CH), 128.8 (2 CH), 128.9 (4 CH), 129.4 (2 CH), 131.0 
(2 CH), 132.1 (4 CH), 138.1 (2 C), 138.9 (2 C), 140.3 (2 C), 196.2 
(CO). - IR (KBr): G = 750 cm (s), 770 (s), 800 (m), 820 (m), 840 
(m), 1030 (s), 1240 (s), 1600 (s), 1680 (vs). - MS (70 eV): m/z = 

489.9548 [M'] (1 1.7%, ber. 489.9568). 
CZsHl6Br20 (492.2) Ber. C 61.01 H 3.28 Gef. C 60.98 H 3.43 

2,2-Bis(4'-brombiphenyl-3-y[j-i,3-dioxan (12): Eine Losung von 
4.0 g (8.1 mmol) 11, 3.0 g (40.0 mmol) 1,3-Propandiol und 0.3 g p -  

1 ,i-Bis(4-brombiphenyl-3-yl)-2-propyl-l-penten (9): Ausb. 4.75 g 
(75%), Schmp. 158°C; R, = 0.52. - 'H-NMR (200 MHz, CDCI3, 
TMS,,J: F = 0.92 (t, 'J = 4.4 Hz, 6H, CH3), 1.55 (sext, ' J  = 4.4 Hz, 
4H, CH2), 2.23 (t, 'J = 5 Hz, 4H, CH2), 7.20-7.61 (m, 16H, Aryl- 

(2 CH3, 33.8 (2 CH2), 121.5 (2 CBr), 124.9 (2 CH), 127.9 (2 CH), 
128.7 (2 CH), 128.8 (4 CH), 129.1 (2 CH), 131.9 (4 CH), 138.0 

(KBr): 0 = 760 cm ' (m), 800 (s), 840 (s), 1020 (s), 1470 (m), 1600 
(w), 2980 (s). - MS (70 eV): m/z = 572.0710 [M'] (48.34%, ber. 
572.071 4). 

H). - "C-NMR (22.63 MHz, CDC13): 6 = 14.2 (2 CH3), 21.8 

(C=C), 139.8 (2 C), 140.2 (C=C), 140.3 (2 C), 144.1 (2 C). - IR 

Ci2H30Br2 (574.4) 

Allgemeines Verfuhren zur Darstellung der [i.i/(3,3"')-p-Quater- 
phenylophane I ,  2 und 3 In eine ausgchcizte Apparatur werden 
unter Argon 0.35 g (14.6 mmol) Magnesium und etwa der zehnte 
Teil ciner Losung von 5.8 mmol der Cyclisierungskomponcnte und 
0.56 g 1,2-Dibromethan in 50 ml absol. THF gegeben. Zum An- 
springen der Grignard-Reaktion wird die Losung unter RiickfluD 
erhitzt sowie rnit Ultraschall behandelt. Die restliche Losung tropft 
man dann innerhalb 2 h zu und erhitzt noch weitere 6 h unter 
RiickfluB. AnschlieBend verdiinnt man die Reaktionslosung mit 
100 ml absol. THF und gibt portionsweise 2.10 g (15.6 mmol) CuC1, 
hinzu. Danach erhitzt man erneut 14 h unter RiickfluB, hydrolysiert 
mit 50 ml einer ges. NH4C1-Losung, laBt 1 d bei 4°C stehen und 
filtriert den Feststoff, der sich zwischen organischer und waBriger 

Ber. C 66.91 H 5.27 Gcf. C 67.04 H 5.20 
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Phase befindet, ab. Bei 1 wird zur Zerstorung des Ketals nach der 
Hydrolyse rnit je 25 ml ges. NH4C1-Losung und konz. HC1 noch- 
mals 6 h unter RiickfluD erhitzt. Der Feststoff wird dann zur Ab- 
trennung von mitausgefallenen Kupfersalzen rnit 500 ml verd. Am- 
moniakwasser gewaschen und zur Abtrennung der Nebenprodukte 
mit 200 ml CHC13 bei Raumtemp. extrahiert. Zur Abtrennung von 
2a bei 2 erhitzt man den restlichen Fcststoff nach der Zugabe von 
50 ml Toluol unter RuckfluB. Dabei geht 2a in Losung, das nach 
Einengen des Losungsmittelvolumens auf 1/4 wieder ausfallt. Den 
abfiltrierten Feststoff kann man wie den Ruckstand bei 1 aus Py- 
ridin umkristallisieren. Bei 3 ist die weitere Aufarbeitung aufgrund 
der besseren Losungseigenschaften etwas anders: Man zieht den 
Feststoff nach der Extraktion mit CHCl, auf Kieselgel(O.063 -0.100 
mm) auf, eluiert zunachst die leichter loslichen Nebenprodukte 
(Laufmittel Petrolether 40-6OoC/CHCl3 5: 1, v/v) und anschlie- 
Bend 3 (Laufmittel CHCI,). In allen Fallen erhalt man farblose 
Feststoffe. 

1,26-Dioxo[l.I ](3,3"')-p-quaterphenylophan (1): Ausb. 0.13 g 
(So/,), Schmp. >300"C (Zers.). - 'H-NMR (60 MHz, CDC13, 
TMS,,,): 6 = 7.40-7.88 (m, 28H, Aryl-H), 7.97 (s, 4H, Aryl-H). - 
IR (KBr): 0 = 750 cn-' (s), 820 (m), 830 (m), 1240 (vs), 1490 (m), 
1600 (m), 1670 (vs), 3060 (w). - FAB-MS: m/z = 664.2 [M'] 
(100%, ber. 664.25). - UV (CH2C12) [nm]: hmx = 299. 

I,26-Diisopropyliden[I.I J ( 3 , 3  j-p-quaterphenylophan (2): Ausb. 
0.16 g (7.7%), Schmp. >300"C (Zers.). - 'H-NMR (60 MHz, 
CDC13, TMSint): 6 = 1.90 (s, 12H, CH3), 7.23-7.53 (m, 28H, Aryl- 
H), 7.63 (s, 4H, Aryl-H). - IR (KBr): F = 720 cm-' (s), 760 (m), 
780 (m), 810 (s), 840 (s), 1490 (m), 1605 (m), 2960 (w), 3060 (w). - 
MS (70 eV): m/z = 716.3423 [M'] (100Y0, ber. 716.3442). - UV 
(CH2CI2) [nm]: h,,, = 296. 

CS6Hu (717.0) Ber. C 93.81 H 6.19 Gef. C 93.35 H 5.90 

3,3"'- Bis {[ 1 - (biphenyl-3- yl j -2-methyl- 1 -propeny 11,)-p-quaterphe- 
nyl(2a): Fallt als Nebenprodukt bei der Darstellung von 2 an. Ausb. 
0.10 g (4.8%), Schmp. 272-273°C. - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,, 
TMS,,,): 6 = 1.81 (s, 12H, CH3), 7.20-7.71 (m, 34H, Aryl-H). - 
IR (KBr): P = 720 cm-' (s), 805 (s), 840 (s), 1490 (m), 1600 (m), 
2980 (w), 3070 (w). - MS (70 eV): m/z = 718.3560 [M'] (loo%, 
ber. 718.3599). - UV (CH2C12) [nm]: h,,, = 256, 301. 

C&46 (719.0) Ber. C 93.55 H 6.45 Gef. C 93.98 H 6.04 

i ,26-Bis (2-propylpentyliden) [ 1.11 (3,3"') -p-quaterphenylophan 
(3): Ausb. 0.08 g (3.3%), Schmp. 218-219°C. - 'H-NMR (200 
MHz, CDC13, TMS,,,): 6 = 0.88 (t, ' J  = 6 Hz, 12H, CHJ, 1.50 (m, 
8H, CH2), 2.20 (m, 8H, CH2), 7.15-7.68 (m, 32H, Aryl-H). - 1R 
(KBr): 5 = 720 cm-' (m), 805 (s), 840 (s), 1500 (m), 1595 (m), 2970 
(vs), 3040 (w). - FAB-MS: m/z = 828.5 [M'] (lOO%, ber. 828.48). 
- UV (CH,CI,) [nm]: A,,, = 298. 

UV-Messungen und Charge-Transfer-Komplexierunysversuche: 
Die Messungen wurden jeweils in einer I-cm-Quarzzelle bei 20°C 
mit CH2CI2 als Losungsmittel durchgefiihrt. Aufgrund der Schwer- 
loslichkeit von 1, 2 und 3 sind alle Messungen nur qualitativ. Fur 
die UV-Messungen (220 - 500 nm) wurden ges. Losungen der ein- 
zelnen Komponenten verwandt. Bei den Charge-Transfer-Komple- 
xierungsversuchen wurden die Komplexe durch Sattigung der Ac- 
ceptor-Losung [bei Raumtemp. ges. TCNE-Losung (CH2C12)] rnit 
dem jeweiligen x-Donor dargestellt. Die Messungen wurden im Be- 
reich 350-700 nm durchgefiihrt. Das kaufliche TCNE wurde vor 
dem Gebrauch umkristallisiert. 

CAS-Registry-Nummern 

1: 130201-18-2 / 2: 130201-19-3 / 2 . TCNE: 130201-30-8 / 2s: 
130201-29-5 / 2a . TCNE: 130201-32-0 / 3: 130201-20-6 / 3 .  
TCNE: 130201-31-9 / 4: 40641-71-2 / 5 :  130201-21-7 / 6: 130201- 
22-8 17: 130201-23-9/8:130201-24-0/9: 130201-25-2 / l o :  130201- 
26-2 / 11: 130201-27-3 / 12: 130201-28-4 / Ameisensiiure-ethylester: 
109-94-4 / Isobuttersaure-ethylester : 97-62-1 / 2-Propylvalerian- 
saure-ethylester: 17022-31-0 
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