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Synthesis and Optical Properties of Terminally Substituted Conjugated Polyenes with Bicyclo[2.2.2]octane as Spacer

The conjugated polyenes 10, 11, and 17 respectively, with 9-
anthryl- and 2-tetraphenylporphyrinyl (TPP) terminal groups
and a bicyclooctane unit incorporated into the polyene chain
were synthesized by Wittig olefinations. In all cases it was
possible to obtain the all-(E) compounds from the (E}/(Z)-iso-
meric mixtures by chromatographic purification and several

recrystallizations. From the UV/Vis spectra the separation of
the TPP group and the polyene chain in 10, 11, and 17 can be
deduced whereas in 10 and 11 the two conjugated double
bonds are amalgamated into the anthryl group. In 17 the an-
thryl group is electronically separated from the polyene chain,
and a selective excitation therefore is possible.

Untersuchungen zum Energietransfer in molekularen Sy-
stemen erlangten in den letzten Jahren zunehmende Bedeu-
tung¥, Neben den sehr intensiven Arbeiten zum Elektro-
nentransfer in der Photosynthese™ waren die Bemiihungen
groB, organische Verbindungen aufzufinden, die sich fiir ei-
nen Energietransfer oder eine Informationsspeicherung auf
molekularer Basis eignen™. In konjugierten Polyenen un-
terschiedlicher Léinge, die an einem Ende einen 9-Anthryl-
Rest und am anderen Ende einen Tetraphenylporphinyl-
Rest (TPP-Rest) besitzen, konnte ein intramolekularer Ener-
gietransfer nachgewiesen werden'. Es war nun von Inter-
esse zu untersuchen, ob und in welcher Weise der Einbau
gesittigter Kohlenwasserstoffe in das konjugierte Polyen
dieser Verbindungen den intramolekularen Energietransfer
beeinflufit.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber die Synthese
konjugierter Polyene mit 9-Anthryl- und 2-Tetraphenylpor-
phyrinyl-Endgruppen, die zur Unterbrechung der Konju-
gation als Spacer eine Bicyclo[2.2.2]octan-Einheit enthalten.
Neben der Synthese werden auch dic UV/Vis-Spektren dis-
kutiert, da sie neben der Charakterisierung der Verbindun-
gen auch fiir die weitere Syntheséplanung von Modellver-
bindungen fiir den Energietransfer relevant sind. Uber die
Beeinflussung des Energietransfers in diesen Polyenen durch
den Spacer wurde schon vorliufig berichtet®.

Darstellung der Donor-Akzeptor-Polyene 10 und 11

Analog zu der detailliert beschriebenen Synthese endstdn-
dig 9-Anthryl- oder 2-Tetraphenylporphinyl-substituierter
konjugierter Polyene'™ wurden auch die entsprechenden mit
Bicyclo[2.2.2]Joctan-Einheiten unterbrochenen Polyene mit-
tels Wittig- oder Wittig-Horner-Olefinierungen hergestellt.

Bicyclo[2.2.2]octan-1,4-dicarbaldehyd (1)™ lieB sich zwar
iiber eine Wittig-Olefinierung zu (Arylethenyl)bicyclooctan-
carbaldehyden umsetzen, aber zum einen waren die Aus-
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beuten sehr gering und zum anderen konnte die Aldehyd-
Gruppe am Briickenkopf nicht zum Alkohol reduziert und
damit nicht weiter in das fiir die Wittig-Reaktion erforder-
liche Phosphonium-Salz iibergefiihrt werden. Um diese wohl
durch sterische Hinderung bedingten Nachteile auszuschlie-
Ben, haben wir durch Umsetzung von 1 mit Ethoxycarbo-
nylmethylphosphonsidure-diethylester (2), anschlieBende
Hydrierung mit Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL) und
selektive Oxidation des dabei erhaltenen Diols mit aktivier-
tem MnQ, den zu 1 vinylogen o,-ungesittigten Dialdehyd
3 [(E)/(Z) >99%] dargestellt®~'*. Die invers gefiihrte Wit-
tig-Reaktion von 3 mit dem aus [(9-Anthryl)methyl}triphe-
nylphosphoniumbromid (4)"“ mit BuLi entstehenden Ylid
lieferte ein Produktgemisch aus dem Aldehyd 5 und dem
symmetrischen Kopplungsprodukt 6, aus dem 5 mit einem
all-(E)-Isomerenanteil >99% als Hauptprodukt chroma-
tographisch abgetrennt wurde. Zur Uberfiihrung von 5 in
das Phosphonium-Salz 7 wurde zuerst mit Natriumborhy-
drid reduziert, der entstandene Alkohol dann an Kieselgel
chromatographiert, nach bekannten Methoden bromiert!s!
und mit Triphenylphosphan in Toluol zu 7 umgesetzt. Nach
viermaligem Umkristallisieren wird 7 mit einem all-(E)-An-
teil von >99% erhalten.

Die TPP-Verbindungen 8 und 9 wurden analog Lit."”
dargestellt.

Die gut zugingliche Ausgangsverbindung TPP-CHO"¢!
von der Wittig-Reaktionen zu Vinyl-substituierten TPP-De-
rivaten bekannt sind ", wurde mit (4,4-Dimethoxy-3-methyl-
2-butenyl)triphenylphosphoniumchlorid"® zum 5-TPP-
pentadienal 8 umgesetzt. Nach Chromatographie und Um-
kristallisieren betrug der all-(E)-Anteil in 8 > 99%. Die
Darstellung des Nonatetraenals 9 mit einem all-(E)-Isome-
renanteil > 99% wurde bereits beschrieben!’.

Durch Wittig-Reaktion des Phosphonium-Salzes 7 mit
den TPP-Polyenalen 8 und 9 konnten die gewiinschten An-
thracen-TPP-Spacer-Polyene 10 und 11 erhalten werden.
Die Reaktionen verliefen erheblich langsamer als die iibli-
chen Wittig-Olefinierungen; so waren fiir dic Darstellung
von 10 23 Stunden und fiir die von 11 18 Stunden Reak-
tionszeit erforderlich. Trotzdem war in beiden Fillen die
Reaktion noch unvollstindig, so dall neben den Zielverbin-
dungen 10 bzw. 11 nicht umgesetzte TPP-Polyenale vor-
handen waren, die chromatographisch abgetrennt werden
muBten; 10 und 11 liegen als (E)/(Z)-Isomerengemische vor,
aus denen die dominierenden all-(E)-Isomere durch Mittel-
druckchromatographie abgetrennt und mit einem all-(E)-
Anteil von > 95% bei 10 und > 97% bei 11 erhalten wur-
den.

UV/Vis-Spektren von 10 und 11

Die Absorptionsspektren von 10 und 11 (Abb. 1) weisen
wie erwartet endgruppendhnliche Banden auf. Der langwel-
lige Bereich von A = 400 — 700 nm wird von der Absorption
des Porphyrin-Restes dominiert. Eine Auftrennung in S,-
(425-nm-)- und S;-(520 —700-nm)-Uberginge ist moglich.
Die Polyen-Absorption erfolgt in Abhangigkeit von der Ket-
tenldnge bei Wellenlingen von A = 320 —490 nm. Die Ver-
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lingerung des konjugierten Systems zwischen Bicyclooctan-
Spacer und Porphyrin-Rest um zwei Doppelbindungen be-
wirkt eine deutliche bathochrome Verschiebung und fiihrt
durch die vergréBerte Extinktion zum Auftreten einer Schul-
ter bei A = 370 nm. Interessant ist der unterschiedliche Fin-
fluB der Kettenverldngerung auf die beiden durch den Spa-
cer getrennten Molekiilteile: Wahrend die VergréBerung der
Konjugationslinge auf der Porphyrin-Seite zu einer Ab-
nahme im Bereich der S,- und einer Zunahme im Bereich
der S;-Absorption fiihrt, bleibt die Anthracen-Bande bei
A = 260 nm nahezu unverindert. Dies verdeutlicht die gute
spektroskopische Trennung beider Molekiilteile durch den
Spacer. Eine weitere Konsequenz dieser Trennung ist die
Ausbildung einer kurzwellig absorbierenden Dien-Struktur
auf der Anthracen-Seite der Molekiile. Die starke Wechsel-
wirkung zwischen Anthracen und Dien fiihrt zur Ausbildung
eines Gesamt-n-Systems, das spektroskopisch nicht mehr in

.Anthryl- bzw. Dien-Absorption aufgelost werden kann.
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Abb. 1. UV/Vis-Absorptionsspektren der Verbindungen 10 (—)
(c =084 -10"° M) und 11 (———) (c = 0.35 - 10~° ™) in Di-
chlormethan bei 25°C

Eine Verlingerung des Polyen-Teils zwischen Anthracen
und Spacer sollte eine Verminderung dieser Wechselwirkung
zur Folge haben und zu einer den nicht durch Spacer un-
terbrochenen Modellverbindungen™ vergleichbaren selek-
tiven Anregbarkeit des Anthryl-Substituenten fithren. Aus
diesem Grund haben wir die Verbindung 17 dargestellt, bei
der sowohl zwischen dem Anthryl-Substituenten und dem
Spacer als auch zwischen dem Tetraphenylporphyrinyl-Rest
und dem Spacer jeweils vier konjugierte Doppelbindungen
eingeschoben sind.

Darstellung des Donor-Akzeptor-Polyens 17

In Schema 2 ist die Darstellung der Modellverbindung 17
zusammengefaft.

Die Ausgangsverbindung 12 ist nach Lit."® zuginglich
und wurde mit 45% Ausbeute und einem all-(E)-Isomeren-
anteil von >99% isoliert. Entsprechend Schema 1 wurde 12
in das Phosphonium-Salz 13 [all-(E)-Anteil >99%] tiberge-
fiihrt" und das aus 13 gebildete Ylid in einer inversen Wit-
tig-Reaktion mit dem Dialdehyd 3 umgesetzt. Aus dem Pro-
duktgemisch wurde neben dem symmetrischen Dikopp-
lungsprodukt 14 der Aldehyd 15 als Hauptprodukt nach
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chromatographischer Abtrennung mit 15% Ausbeute er-
halten; 15 lag als (E)/(Z)-Isomerengemisch vor, dessen
HPLC-Analyse 4 Isomere im Verhdltnis 44:29:18:8 zeigte,
die durch MPLC getrennt wurden: Neben dem all-(E)-Iso-
meren als Hauptprodukt (10%) haben wir das (3Z,5Z)-Iso-
mer mit 0.2% sowie das (3Z)-Isomer mit 4% Ausbeute nach-
gewiesen. Das vierte Isomer lag nur in Spuren vor.
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Das all-(E)-Isomere von 15 wurde in bekannter Weise
zum Phosphonium-Salz 16 umgesetzt, wobei ein (E)/(Z)-Iso-
merenverhdltnis fiir 16 von 70:30 erhalten wird. Im letzten
Syntheseschritt wurde unter den Bedingungen der Wittig-
Reaktion das Ylid von 16 mit dem TPP-Pentadienal 8 zum
Polyen-Anthracen-Bicyclooctan-Tetraphenylporphyrin 17
umgesetzt (Ausb. 10%). Wegen der thermischen Labilitét
wurde 16 in Ether suspendiert und bei 0°C mit BuLi de-
protoniert. Die Zielverbindung 17 wurde nach chromato-
graphischer Reinigung als schwarzer Feststoff erhalten; nach
Abtrennen des (Z)-Isomeren betrug der all-(E)-Isomerenan-
teil von 17 >99%.
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UV/Vis-Spektrum von 17

Das Absorptionsspektrum von 17 (Abb. 2) ist im lang-
welligen Bereich bei A = 400—700 nm erwartungsgeméi0
nahezu identisch mit dem Absorptionsspektrum von 10. Die
Anthryl-Absorption in 17 gegeniiber der von 10 wird da-
gegen durch die Kettenverlingerung zwischen Bicyclooctan-
Spacer und dem Anthracen stark veridndert. Die Extinktion
bei A = 258 nm verringert sich und liegt mit € ~ 800001 -
cm~! - mol™! in einem den nicht durch Spacer unterbro-
chenen Modellverbindungen™ vergleichbaren Bereich. Bei
A = 324 und 338 nm treten dagegen zwei zusitzliche Ban-
den auf, die der Wechselwirkung zwischen Anthracen und
Polyen zugeschrieben werden miissen. Ahnliche Banden fin-
den sich auch in den Spektren von 10 und 11. Die Ketten-
verlingerung um 2 Doppelbindungen zwischen Anthracen
und dem Spacer bewirkt dabei eine bathochrome Verschie-
bung dieser Banden um ca. 40 nm.
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Abb. 2. UV/Vis-Absorptionsspektrum von Verbindung 17 (¢ =
0.62 - 10~° M) in Dichlormethan bei 25°C

Gezielte Darstellung der Verbindungen S und 15

Da wir bisher die fiir die Synthese bendtigten Aldehyde
5 und 15 jeweils nur im Produktgemisch mit 6 bzw. 14 er-
halten konnten, waren wir bestrebt, diese Verbindungen ge-
zielt darzustellen. Dies gelang durch die Blockierung einer
der beiden Aldehyd-Funktionen in 3 durch Acetalisierung.
Da die Substanzen zur Reinigung an saurem Kieselgel chro-
matographiert wurden, haben wir 2,2-Dimethyl-1,3-propan-
diol zur Acetalisierung eingesetzt. Das gebildete cyclische
Acetal 18 [(E)/(E) >99%] ist gegeniiber schwachen Sduren
relativ stabil und wird deshalb hiufig in der Polyenchemie
verwendet %),

Das Diacetal 18 wurde in Methanol/Wasser unter Tri-
fluoressigsdure-Katalyse bei Raumtemp. selektiv gespalten.
Aus dem erhaltenen Produktgemisch wurde nach zweima-
liger Chromatographie das Monoacetal 19 mit 35% Aus-
beute und >99% (E)/(E)-Anteilen erhalten. Durch Umset-
zung von 19 mit den Yliden der entsprechenden Phospho-
nium-Salze und anschlieBende Spaltung des dabei entste-
henden Acetals in Dichlormethan/Ethanol/Wasser unter
Trifluoressigsdure-Katalyse haben wir selektiv die Verbin-
dungen 5 [all-(E) >99%] bzw. 15 [all-(E) >97%] mit guten
Ausbeuten erhalten.
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Unmfassende spektroskopische Untersuchungen der in die-
ser Arbeit beschriebenen Donor-Akzeptor-substituierten

Polyene, unter besonderer Beriicksichtigung quantitativer
Aspekte des Energietransfers, werden zur Zeit durchgefiihrt.
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Experimenteller Teil

'H-NMR: Varian T 60, A 60 sowie Bruker WP 80, AC 250 F,
CXP 300, AM 400; TMS als interner Standard. — UV/Vis: Perkin-
Elmer Lambda 7. — EI-MS: Varian Mat 711. — Préparative Siu-
lenchromatographie: Glasséulen verschiedener GroBe gepackt mit
Kieselgel A 60, KorngroBe 0.032—0.063 mm (Riedel-de Haén). —
HPLC: Spektrophotometer Uvikon 720 LC (Kontron), Pumpe
LDC-Milton-Roy Constametric Model III, Sdule (250 x 4.6 mm)
mit SI 100 7 um (Regu Hi-Chrom) sowie Sdulen (200 x 4 mm) mit
Nucleosil 100-5, 5 CN, 5 NO, (Macherey-Nagel). — MPLC: Siule
(40 x 2cm) mit Kieselgel LiChroprep Si 60, Korngréfe
0.015—0.025 mm (Merck), 6350 Béden sowie Sdule (60 x 4 cm)
mit Kieselgel Nucleosil NO,, Korngréf8e 0.015—0.025 mm (Ma-
cherey-Nagel), 2800 Boden. — Alle Lésungsmittel wurden getrock-
net und destilliert eingesetzt.

Bicyclof2.2.2 Joctan-1,4-dicarbaldehyd (1): Nach Lit.™™,
Ethoxycarbonylmethylphosphonsdure-diethylester (2): Nach Lit.!'%,
Darstellung von 1,4-Bis[ 2-formylethen-1-yl]bicyclof 2.2.2 Joctan (3)

1) 1,4-Bis[2-(ethoxycarbonyl)ethen-1-yljbicyclof2.2.2 Joctan: In
einem Dreihalskolben werden zu 0.56 g (3.40 mmol) 1 und 3.02 g
(13.5 mmol) 2 bei 60°C 15 ml (15.0 mmol) einer 1 N Lsung von
Natriumethanolat in Ethanol mittels einer Spritze gespritzt. Nach
18stdg. Rithren bei 60°C wird die Reaktionslosung i. Vak. eingeengt,
mit Petrolether versetzt und 2 h unter Riickflu} erhitzt. Die triibe
Mischung wird filtriert, das Filtrat i. Vak. auf 5 ml eingeengt und
an Kieselgel mit Dichlormethan chromatographiert; Ausb. 0.61 g
(59%), Schmp. 58°C (Dichlormethan). — (E)-Isomere: 'H-NMR
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(CDCL): 8 = 6.85(d, J,; = 1598 Hz, 2H, 2-H), 5.66 (d, 2H, 1-H),
4.16 (q, 4H, OCH,CHS), 1.59 (s, 12H, CH,), 1.28 (1, 6 H, OCH,CH).

CisH3604 (306.4) Ber. C 70.56 H 8.55 Gef. C 70.79 H 8.58

2) 1,4-Bis{2-(hydroxymethyl)ethen-1-yl]bicyclo[2.2.2 Joctan: In
einem Dreihalskolben mit Tropftrichter und Sicapent-Trockenrohr
werden bei —78°C zu 3.60 g (11.7 mmol) 1,4-Bis[2-(ethoxycar-
bonyl)ethenyl]bicyclo[2.2.2]octan in 20 ml Tetrahydrofuran (THF)
langsam 50 ml (50 mmol) einer 1 N Lésung von Diisobutylalumi-
niumhydrid (DIBAL) in THF getropft. Nach 20stdg. Riihren bei
—78°C werden langsam 20 ml konz. HCl/Methanol (1: 1) zugesetzt.
Man 146t die Reaktionslosung auf Raumtemp. erwirmen, gief3t auf
Eis/Wasser, extrahiert dreimal mit Dichlormethan, trocknet die ver-
einigten Extrakte mit Magnesiumsulfat und engt i. Vak. ein. Der
Riickstand wird aus Toluol umkristallisiert; Ausb. 0.98 g (38%),
Schmp. 119—120°C. — (E)-Isomere; '"H-NMR (CDCl3): § = 5.59
(d, J5; = 15.80 Hz, 2H, 2-H), 5.48 (dt, J,cyy, = 5.55 Hz, 2H, 1-H),
4.07 (dd, Jen,» = 0.86 Hz, 4H, CH,OH), 1.62 (s, 2H, OH), 1.51 (s,
12H, CH,).

Ci4H;,0; (222.3) Ber. C 7563 H 997 Gef. C 75.51 H 9.96

3) In einem Zweihalskolben werden 3.00 g (13.5 mmol) 1,4-Bis-
[2-(hydroxymethyl)ethen-1-yl]bicyclo{2.2.2]octan und 10 g akt.
MnQ, in 120 ml Dichlormethan 8 h bei Raumtemp. gerithrt. Nach
Beendigung der Reaktion (diinnschichtchromatographisch be-
stimmt) wird festes MnO, abfiltriert und mehrmals mit Dichlor-
methan und Diethylether gewaschen. Das Filtrat wird getrocknet,
i.Vak. eingeengt und der Riickstand aus Toluol umkristallisiert;
Ausb. 1.50 g (51%) 3, Schmp. 152—153°C. — (E)-Isomere. 'H-
NMR (CDCl,): 8 = 949 (d, Jewos = 7.73 Hz, 2H, CHO), 6.71 (d,
J:1 = 1592 Hz, 2H, 2-H), 6.0 (dd, 2H, 1-H), 1.67 (s, 12H, CH,).

Ci,H;30, (218.3) Ber. C 77.03 H 831 Gef. C 77.22 H 847
[ (9-Anthryl )methyl Jtriphenylphosphoniumbromid (4): Nach Lit. !,

Umsetzung von 4 mit 3: Die Reaktion wird in einem Dreihals-
kolben, versehen mit RickfluBkithler mit Sicapent-Trockenrohr,
Tropftrichter und Septum, durchgefiihrt. Der Tropftrichter ist iiber
ein um 90° abgewinkeltes Glasrohr mit einem Zweihalskolben ver-
bunden. In diesem Kolben werden zu 3.66 g (6.90 mmol) 4 in 20 ml
Diethylether 6.80 ml (6.80 mmol) einer 1 M Losung von Buli in
Hexan durch ein Septum gespritzt, und die Mischung wird einige
Zeit geriihrt. Durch Drehen des Kolbens wird die Losung des ge-
bildeten Ylids in den Tropftrichter ibergefithrt und innerhalb 2 h
bei Raumtemp. zu 1.50 g (6.90 mmol) 3 in 100 ml 1,2-Dichlorethan
im Dreihalskolben getropft. Nach 2stdg. Rithren wird auf Wasser
gegossen und die organische Phase abgetrennt. Die wiBrige Phase
wird mit Dichlormethan extrahiert, die vereinigten organischen
Phasen werden getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird an
Kieselgel mit Dichlormethan chromatographiert. Die Rohprodukte
werden aus Dichlormethan/Methanol oder n-Hexan umkristalli-
siert und i.Hochvak. getrocknet; Ausb. 1.08 g (39%) 5, Schmp.
198°C und 0.06 g (1.5%) 6, Schmp. 232°C. — (E)-Isomere von 5:
'H-NMR (CDCl,): 8 = 9.50 (d, Jcuo- = 7.76 Hz, 1H, CHO), 8.36
(s, 1H, 10’-H), 8.31—8.27 (m, 2H, 1’-, 8’-H), 8.01—7.96 (m, 2H,
4’-, 5-H), 7.48—743 (m, 4H, 2'-, 3’-, 6¢'-, 7-H), 7.29 (d, Ji» =
15.94 Hz, 1H, 1-H), 6.73 (d, J»-;» = 15.89 Hz, 1H, 2”-H), 6.57 (dd,
Jy3 = 1038 Hz, 1H, 2-H), 6.02 (dd, 1H, 1"-H), 577 &, J; =
15.38 Hz, 1H, 4-H), 1.69 (s, 12H, CH,).

CxHO (392.5) Ber. C88.73 H 719 Gef. C 8848 H 7.04

(E)-Isomere von 6: 'H-NMR (CDCl3): 8 = 8.36 (s, 2H, 10’-H),
8.35—8.30 (m, 4H, 1, 8-H), 8.01—796 (m, 4H, 4-, 5-H),
749744 (m, 8H, 2'-, 3'-, 6'-, 7-H), 7.29 (d, J;, = 15.79 Hz, 2H,
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1-H), 6.58 (dd, J,; = 10.37 Hz, 2H, 2-H), 6.41 (dd, J;, = 15.30 Hz,
2H, 3-H), 5.80 (d, 2H, 4-H), 1.72 (s, 12H, CH,).

CyHag (566.8) Ber. C 93.24 H 6.76 Gef. C 92.86 H 6.54

Darstellung von (3-{4-[4-(9-Anthryl)-1,3-butadien-1-yl Jbicyclo-
[2.2.2]oct-1-yl }-2-propen-1-yl ) triphenylphosphoniumbromid (7)

1)  1-[4-(9-Anthryl)-1,3-butadien-1-yl]-4-[ 2- (hydroxymethyl )-
ethen-1-yl Jbicyclof2.2.2 Joctan: Zu 0.20 g (0.50 mmol) § in 70 ml
1,2-Dichlorethan/25 ml Methanol werden bei Raumtemp. 0.80 g
(21.1 mmol) aus Diethylenglycol-dimethylether (Diglyme) umkri-
stallisiertes NaBH, in 25 ml Methanol unter Rithren getropft. Nach
Beendigung der Reaktion (diinnschichtchromatographisch ermit-
telt) gieBt man auf Wasser, trennt die organische Phase ab und
extrahiert die wiBrige Phase dreimal mit Dichlormethan. Die ver-
einigten organischen Phasen werden getrocknet, i. Vak. eingeengt,
und der Riickstand wird an Kieselgel mit Dichlormethan chro-
matographiert. Der Feststoff wird aus Toluol/n-Hexan umkristal-
lisiert; Ausb. 0.19 g (96%), Schmp. 112°C. — (E)-Isomere: 'H-NMR
(CDCL): 8 = 8.35 (s, 1H, 10"-H), 8.32—8.28 (m, 2H, 1’-, §-H),
8.0—-796 (m, 2H, 4’-, 5'-H), 7.48—7.42 (m, 4H, 2'-, 3’-, ¢'-, 7-H),
7.27 (d, J,» = 1534 Hz, 1H, 1-H), 6.55 (dd, J,; = 10.34 Hz, 1H,
2-H), 6.38 (dd, J5, = 15.22 Hz, 1H, 3-H), 5.76 (d, 1H, 4-H), 5.64
(d, J»y- = 15.90 Hz, 1H, 2"-H), 5.51 (dt, J;-cu, = 5.54 Hz, 1H, 1”-
H), 4.13—-4.09 (m, 2H, CH,OH), 1.63—1.54 (m, 12H, CH.,).

CpH3O (394.6) Ber. C 88.28 H 7.66 Gef. C 88.23 H 7.78

2) Zu 0.10 g (0.25 mmol) 1-[4-(9-Anthryl)-1,3-butadien-1-yl]-4-
[2-(hydroxymethyl)ethen-1-yl]bicyclo[2.2.2]Joctan in 80 ml Di-
chlormethan werden bei 0°C 0.14 g (0.51 mmol) Phosphortribro-
mid in 10 ml Dichlormethan getropft. Man 148t auf Raumtemp.
erwdrmen, rihrt 3 h nach, gieBt auf Eis/Wasser, extrahiert dreimal
mit Dichlormethan, trocknet die vereinigten Extrakte und engt
i.Vak. ein. Den Riickstand 16st man in 50 ml Toluol, gibt 1.00 g
(3.81 mmol) Triphenylphosphan zu und erhitzt 2 h unter Riickflu8.
Das erhaltene, in der Kilte auskristallisierte Ol wird abfiltriert und
zweimal aus Diethylether/Dichlormethan umkristallisiert; Ausb.
0.10 g (55%) 7, Schmp. >270°C (Zers.)). — (E)-Isomere: 'H-NMR
(CDCl;): 8 = 8.35 (s, 1H, 10’-H), 8.30—8.21 (m, 2H, 1’-, 8-H),
8.0—7.93 (m, 2H, 4-, 5-H), 7.90—7.62 (m, 15H, Hppe,y), 7.47—7.41
(m, 4H, 2'-, 3’-, 6’-, 7-H), 7.25 (d, J,, = 15.57 Hz, 1H, 1-H), 6.52
(dd, J,5 = 1045 Hz, 1H, 2-H), 6.32 (dd, J;, = 15.23 Hz, 1H, 3-
H), 5.72 (d, J»-;- = 15.66 Hz, 1H, 2’-H), 5.69 (d, 1H, 4-H), 5.16 (dt,
Jicu, = 742 Hz, 1H, 1"-H), 4.73 (dd, Jeu,» = 15.0 Hz,2H, CH,P),
1.58 —1.35 (m, 12H, CH,). — MS (El, 70 eV). m/z (%) (719.7): 378
3)[M* — PhP*" — Br' 1,338 [M*° — CHj " — Ph,P+ —
Br" 7], 262 (31) [Ph;P* "], 229 (11) [CygHiy"], 192 (38) [CisHiy® +
1], 191 (51) [CysHgh ], 178 (100) [CisH{,y" (Anthracen)], 108 (15)
[CsH;; (Bicyclus)], 79 (11) [Br—°].

2-Formyl-5,10,15,20-tetraphenyl-21 H,23H-porphyrin: Nach Lit. /64,

2-Methyl-5-[2-(5,10,15,20-tetraphenyl-21 H,23H-porphyrinyl) |-
24-pentadienal (8): In einen Dreihalskolben mit RiickfluBkiihler,
Tropftrichter und Gasableitungsrohr gibt man bei Raumtemp. zu
4.00 ml (4.00 mmol) einer 1 M Loésung von (4,4-Dimethoxy-3-me-
thyl-2-butenyl)triphenylphosphoniumchlorid in Methanol 1.00 ml
(4.00 mmol) einer frisch hergestellten 4 M Losung von Natrium-
methanolat in Methanol und rithrt 22 h. Dann werden 0.50 g (0.77
mmol) 2-Formyl-5,10,15,20-tetraphenyl-21 H,23H-porphyrin in
50 ml 1,2-Dichlorethan zugetropft. Nach Beendigung der Reaktion
(diinnschichtchromatographisch verfolgt) gieBt man auf Wasser, ex-
trahiert dreimal mit Dichlormethan, trocknet die vereinigten Ex-
trakte, engt ein und chromatographiert den Riickstand an Kieselgel
mit Dichlormethan. Der Feststoff wird aus Dichlormethan/Hexan
umkristallisiert und i. Vak. getrocknet; Ausb. 0.30 g (55%), Schmp.

Chem. Ber. 1992, {25, 2103 —-2110

2107

>270°C. — (E)-Isomere: 'H-NMR (CDCLy): 8 = 9.47 (s, 1H,
CHO), 898 (s, 1H, 3"-H), 8.82 (d, Jig~17~ = 4.87 Hz, 1H, 18”-H),
8.80—8.70 (m, 5H, 7"-, 8"”-, 12", 13"~, 17"-H), 8.24 —8.10 (m, 8 H,
0-Hppeny), 7.86—7.71 (m, 12H, m-, p-Hppeny), 7.34 (dd, Jys5 =
15.28 Hz, J,3 = 11.41 Hz, 1H, 4-H), 6.60 (d, 1 H, 3-H), 6.58 (d, 1H,
5-H), 1.98 (s, 3H, CH3), —2.59 (s, 2H, NH).
CsoH3N,O (708.9) Ber. C 84.72 H 5.12 N 7.90
Gef. C 84.01 H 519 N 7.79

2,7-Dimethyl-9-[2-(5,10,15,20-tetraphenyl-21 H,23H-porphyrinyl) ]-
2,4,6,8-nonatetraenal (9). Nach Lit.",

Kopplung der TPP-Polyenale 8 und 9 mit 7. In einen Dreihals-
kolben mit RiickfluBkiihler, Tropftrichter und Sicapent-Trocken-
rohr spritzt man bei Raumtemp. unter N, zu 7 in 20 ml THF eine
Lésung von BuLi in Hexan, rithrt 30 min und setzt zur Zersetzung
des BuLi-Uberschusses 1 ml Dichlormethan zu. Dann wird 8 bzw.
9 in 1,2-Dichlorethan zugetropft und die Mischung die angegebene
Zeit gerithrt. Das Reaktionsgemisch gieBt man auf Wasser, trennt
die organische Phase ab und extrahiert die waBrige mit Dichlor-
methan. Die vereinigten organischen Phasen trocknet man mit
Magnesiumsulfat, engt ein und chromatographiert den Riickstand
an Kieselgel.

1) 4-[4-(9-Anthryl)-1,3-butadien-1-yl]-1-[5-methyl-8-[2-
(5,10,15,20-tetraphenyl-21H,23H-porphyrinyl ) ]-1,3,5,7-octatetraen-
1-yljbicyclof2.2.2 Joctan (10): Aus 88 mg (0.13 mmol) 7, 0.8 ml (1.28
mmol) einer 1.6 M Lésung von BuLi, 90 mg (0.13 mmol) 8, durch
23stdg. Rithren und Chromatographie mit Dichlormethan/Ethyl-
acetat (9:1); Ausb. 72 mg (53%). Die (Z)-Isomeren werden mittels
MPLC an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat (94:6) und einem Fluf3
von 50 ml/min (Detektion bei A = 257 bzw. 425 nm) abgetrennt,
und das (E)-Isomer wird aus Dichlormethan/Hexan umkristallisiert;
Ausb. 12 mg (9%), Schmp. >270°C. — 'H-NMR (CDCly): § =
891 (s, 1H, 3”-H), 8.80—8.69 (m, 6H, 7”-, 8-, 12”-, 13"-, 17",
18"-H), 8.26 (s, 1 H, 10"-H), 8.26 —8.23 (m, 2H, 1’-, 8’-H), 8.19 —8.07
(m, 8H, 0-Hppeny), 7.90—7.80 (m, 2H, 4'-, 5-H), 7.77—7.71 (m, 12 H,
m-, p-Hpyeny), 740—7.39 (m, 4H, 2'-, 3", 6"-, 7-H), 7.33 (d, J;, =
15.04 Hz, 1H, 1-H), 7.28 (d, J;-»» = 15.14 Hz, 1H, 1”-H), 6.55 (dd,
J2; = 1038 Hz, 1H, 2-H), 6.35 (dd, J,-;» = 10.26 Hz, 1H, 2”-H),
6.34 (dd, J;4 = 15.34 Hz, 1H, 3-H), 6.25 (dd, J5-3- = 1590 Hz,
Jrg = 10.54 Hz, 1H, 7°-H), 6.16 (d, Js.¢ = 14.84 Hz, 1H, 5"-H),
6.10 (dd, 1H, 6”-H), 5.98 (d, 1H, 3”-H), 5.70 (d, 1 H, 4-H), 5.69 (d,
1H, 8”-H), 2.02 (s, 3H, CH,), 1.67 (s, 12H, CH,), —2.56 (s, 2H,
NH). — MS (EL 70 eV): m/z (%) (1069.4): 156 (100) [C;;H;"], 178
(90) [CiHio'], 191 (43) [CysHis'], 192 (45) [CysHit"1, 217 (11)
[CisH{5'], 230 (4) [CisHi5'], 614 (7) [TPP], 1068 (6) [M *°].

CHgN,;  Ber. 1068.5121  Gef. 1068.5119 (MS)

2)  4-[4-(9-Anthryl)-1,3-butadien-1-yl ]-1-[ 5,10 -dimethyl-12- 2-
(5,10,15,20-tetraphenyl-21H,23H-porphyrinyl) ]-1,3,5,7,9,1 {-dode-
cahexaen-1-yl Jbicyclof2.2.2Joctan (11): Aus 130 mg (0.18 mmol) 7,
1.00 ml (1.60 mmol) einer 1.6 M Lésung von BuLi, 180 mg (0.23
mmol) 9, durch 18stdg. Riihren und Chromatographie mit Petrol-
ether/Ethylacetat (8:2); Ausb. 70 mg (31%). Die (Z)-Isomeren wer-
den mittels MPLC an Nucleosil 7 NO, mit Hexan/Dichlormethan
(65:35) und einem FluB von 50 ml/min (Detektion bei A = 257
bzw. 425 nm) abgetrennt, und das (E)-Isomere wird aus Ethylacetat/
Hexan umkristallisiert; Ausb. 10 mg (4%), Schmp. >270°C. — 'H-
NMR (CDCL): 3 = 891 (s, 1H, 3-H), 8.83—8.71 (m, 5H, 7”-, 8"-,
12”-,13"-, 17"-H), 8.64 (d, Jig~17» = 4.55 Hz, 1H, 18"-H), 8.35 (s,
1H, 10’-H), 8.33—8.27 (m, 2H, 1’-, 8’-H), 8.24—8.09 (m, 8H, o-
Hepnenyr), 8.01—7.96 (m, 2H, 4'-, 5-H), 7.81—7.69 (m, 12H, m-, p-
Hpnenyt)y 7.52—749 (m, 4H, 2-, 3-, 6'-, 7-H), 727 d, J;, =
16.21 Hz, 1H, 1-H), 7.12 (d, Ji-» = 15.46 Hz, 1H, 1”-H), 6.65 (dd,
Jo3 = 10.71 Hz, 1H, 2-H), 6.56 (dd, /5, = 15.30 Hz, 1H, 3-H), 6.49
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(d, 1H, 2"-H), 6.42 (d, Jo-s- = 10.09 Hz, 1H, 4"-H), 6.41 (d, J-5- =
1004 Hz, 1H, 7-H), 635 (dd, Js.¢ = 14.23 Hz, 1H, 5-H),
6.35—6.21 (m, 2H, 6"-, 9"-H), 6.10 (dd, Jip5- = 15.15 Hz, Jygyp- =
10.36 Hz, 1 H, 10°-H), 6.05 (dd, J1,-1» = 15.26 Hz, 1 H, 117-H), 5.74
(d, 1H, 4-H), 5.73 (d, 1H, 12"-H), 2.05 (s, 3H, 3"-CH,), 1.94 (s, 3H,
8"-CH,), 1.68—1.51 (m, 12H, CH,), —2.55 (s, 2H, NH).
CsHoN, (1135.5) Ber. C 88.85 H 6.21 N 4.93
Gef. C87.31 H 6.32 N 4.80

5-(9-Anthryl)-2-methyl-2,4-pentadienal (12): Wie fiir 8 beschrie-
ben, aus 5.00 g (24.2 mmol) 9-Formylanthracen in 50 ml 1,2-Di-
chlorethan, 50.0 ml (50.0 mmol) einer 1 M Losung von (4,4-Dimeth-
oxy-3-methyl-2-butenyl)triphenylphosphoniumchlorid in Metha-
nol, 12.5 ml (50.0 mmol) einer 4 M Lésung von Natriummethanolat
in Methanol; Ausb. 3.00 g (45%), Schmp. 125°C (Ethanol) (Lit.!""
124—125°C). — (E)-Isomere: 'H-NMR (CDCL): 8 = 9.63 (s, 1H,
CHO), 8.42 (s, 1H, 10’-H), 8.26 —8.23 (m, 2H, 1’-, 8’-H), 8.02—7.99
(m, 2H, 4-, 5-H), 7.88 (d, Js, = 1547 Hz, 1H, 5-H), 7.53—~7.46
(m, 4H, 2", 3-, 6-, T-H), 7.38 (d, J54 = 11.35 Hz, Jscyy, = 1.67 Hz,
1H, 3-H), 7.15 (dd, 1H, 4-H), 1.91 (d, 3H, 2-CH,).

CypH;60 (272.3) Ber. C 8820 H 592 Gef. C 8825 H 596

Darstellung von [5-(9-Anthryl)-2-methyl-24-pentadien-1-yl]tri-
phenylphosphoniumbromid (13)

1) 5-(9-Anthryl )-2-methyl-2,4-pentadienol: Analog 1) bei der Dar-
stellung von 7, aus 3.00 g (11.0 mmol) 12 in 80 ml Dichlormethan/
40 ml Methanol, 1.00 g (26.4 mmol) aus Diglyme umkristallisiertes
NaBH, in 20 ml Methanol; Ausb. 2.50 g (83%), Schmp. 87°C (Di-
chlormethan/Hexan). — (E)-Isomere: 'H-NMR (CDCl3): 8 = 8.36
(s, 1H, 10’-H), 8.33—8.25 (m, 2H, 1’-, 8’-H), 8.02—7.94 (m, 2H,
4-, 5'-H), 7.54—7.41 (m, 4H, 2", 3’-, 6’-, 7-H), 7.36 (d, Js4 =
15.71 Hz, 1H, 5-H), 6.86 (dd, J,3 = 11.0 Hz, 1H, 4-H), 6.56 (dd,
Jicn, = 0.66 Hz, 1H, 3-H), 422—4.21 (m, 2H, CH,0H), 1.84 (d,
3H, 2-CH).

CpH;3O (274.4) Ber. C 87.56 H 6.61 Gef. C 87.66 H 6.68

2) Analog 2) bei der Darstellung von 7, jedoch 1stdg. Rithren
nach Zugabe von Phosphortribromid, 2stdg. Erhitzen auf 60°C
nach Zugabe von Triphenylphosphan, Umkristallisation aus Etha-
nol und Chromatographie an Kieselgel mit Methanol/Dichlorme-
than (60:40), aus 2.50 g (9.11 mmol) 5-(9-Anthryl)-2-methyl-2,4-
pentadienol in 50 ml Dichlormethan, 12.3 g (45.6 mmol) Phos-
phortribromid in 10 ml Dichlormethan, 4.00 g (15.3 mmol) Tri-
phenylphosphan in 100 ml Toluol; Ausb. 1.70 g (31%) 13 als (E)/
(Z)-Gemisch (78:22), Schmp. 147—148°C. — (E)-Isomere: 'H-
NMR (CDCL): & = 8.31 (s, 1 H, 10’-H), 8.11 —8.07 (m, 2H, 1’-, §'-
H), 7.95—7.68 (m, 17H, 4'-, 5"-H, Hppeny), 7.44—7.38 (m, 4H, 2'-,
3-, 6’-, 7-H), 713 d, Js4 = 15.62 Hz, 1H, 5-H), 6.63 (dd, J,3 =
10.90 Hz, 1H, 4-H), 6.35 (d, 1H, 3-H), 4.89 (d, Jcu,p = 15.51 Hz,
2H, CH,P), 1.67—1.66 (m, 3H, CH;). — MS (EI, 70 eV): m/z (%)
(599.5): 516 (1) [M** — Br~"], 262 (100) [PhP*"], 258 (98)
[M** — Ph;P**/Br~"], 229 (4) [CieH5'], 215 (78) [Cy;Hi' ], 203
(25) [CieH{"], 202 (49) [CieHip', 191 (27) [CisHip' ], 178 (22)
[CieHy "], 79 (42) [Br1.

Umsetzung von 13 mit 3: Wie fiir §, 6 beschrieben, aus 1.20 g (5.50
mmol) 3 in 50 ml 1,2-Dichlorethan, 3.00 g (5.00 mmol) 13 in 50 ml
THF, 6.00 ml (4.80 mmol) einer 0.8 M Losung von BuLi in Hexan;
Ausb. 0.36 g (15%) 15, daneben 0.04 g (1.0%) 14, Schmp. 124°C
(Dichlormethan/Methanol). Die 4 Isomere von 15 werden mittels
MPLC an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat (94:6) und einem Flu3
von 50 ml/min (Detektion bei A = 257 nm) abgetrennt: Fraktion
1: Ausb. 5 mg (0.2%) (3Z,5Z)-15, Schmp. 103°C; Fraktion 2: Ausb.
105 mg (4%) (3Z2)-15, Schmp. 122—123°C; Fraktion 3: Ausb.
250 mg (10%) (E)-Isomer von 15, Schmp. 192 —195°C. — 'H-NMR

F. Effenberger, T. Kesmarszky

(CDCl3): 8 = 9.50 (d, 1H, CHO), 8.36 (s, 1 H, 10’-H), 8.35—8.28 (m,
2H, 1'-, 8’-H), 8.02—7.96 (m, 2H, 4-, 5-H), 7.48—7.44 (m, 4H,
2,3, 6, 7-H), 7.42 (d, 1 H, 1-H), 7.0 (dd, J,;, = 15.55 Hz, J,; =
11.27 Hz, 1H, 2-H), 6.72 (d, J,-,- = 15.88 Hz, 1H, 2’-H), 6.54 (d,
1H, 3-H), 640 (d, Jss = 15.56 Hz, 1H, 5-H), 6.32 (dd, Js; =
10.09 Hz, 1H, 6-H), 6.09 (dd, J;3 = 1541 Hz, 1H, 7-H), 6.0 (dd,
Ji-co = 775 Hz, 1H, 1”-H), 5.69 (d, 1H, 8-H), 1.93 (s, 3H, CH,),
1.63 (s, 12H, CH,). :

CyH340 (458.6) Ber. C 89.04 H 747 Gef. C 88.95 H 7.33

(E)/(Z)-Isomere von 14: 'TH-NMR (CDCLy): § = 8.37, 8.36 (2 s,
2H, 10"-H), 8.34—8.26 (m, 4H, 1’-, 8"-H), 80—7.93 (m, 4H, 4"-, 3-
H), 7.5—7.37 (m, 8H, 2-, 3'-, 6-, T-H), 7.06—6.94 (m, 2H, 2-H),
6.6—6.52 (m, 2H, 3-H), 6.37—6.33 (m, 2H, 5-H), 6.13—5.9 (m, 4H,
6-, 7-H), 576—5.65 (m, 2H, 8-H), 2.11—1.92 (m, 6H, CH,),
1.66—1.42 (m, 12H, CH,).

(3-{4-[8-(9-Anthryl)-5-methyl-1,3,5,7-octatetraen-1-yl |bicyclo-
[2.2.2]oct-1-yl }-2-propen-1-yl ) triphenylphosphoniumbromid (16)

1) 1-/8-(9-Anthryl)-5-methyl-1,3,5,7-octatetraen-{-yl ]-4-[ 2-(hy-
droxymethyl )ethen-1-yl [bicyclof2.2.2 Joctan: Analog 1) bei der Dar-
stellung von 7, jedoch Umkristallisation aus Hexan/Ethylacetat
(98:2), aus 0.25 g(0.55 mmol) 15 in 100 ml 1,2-Dichlorethan/100 ml
Methanol, 1.00 g (26.4 mmol) NaBH,; Ausg. 0.24 g (95%), Schmp.
109°C. — 'H-NMR (CDCL): 8 = 8.34 (s, 1H, 10’-H), 8.33—8.28
(m, 2H, 1’-, 8-H), 80—7.95 (m, 2H, 4'-, 5-H), 7.53—7.43 (m, 4H,
2-, 3, 6'-, 7-H), 741 (d, 1 H, 1-H), 7.0 (dd, J,;, = 15.58 Hz, J,; =
11.38 Hz, 1H, 2-H), 6.52 (d, 1H, 3-H), 6.42—6.27 (m, 2H, 5-, 6-H),
6.07 (dd, J75 = 15.48 Hz, J;5 = 9.64 Hz, 1H, 7-H), 5.7 (d, 1H, 8-
H), 5.6 (d, J»y- = 1582 Hz, 1H, 2"-H), 5.48 (dt, J;-y, = 5.73 Hz,
1H, 1”-H), 4.08 (s, 2H, CH,0OH), 1.92 (s, 3H, 4-CH3), 1.6 —1.49 (m,
12H, CH,). — MS (EL 70 eV): m/z (%) (460.7): 461 (36) [M** +
1], 460 (100) [M™*", Basispeak], 281 (53) [CpH"], 267 (41)
[CuxHis') 216 (12) [CyHS'] 203 (34) [CyeHii'), 191 (26)
[CysH "], 178 (37) [CH" T

C3H;3;0 Ber. 460.2766 Gef. 460.2760 (MS)

2) Analog 2) bei der Darstellung von 7, jedoch 20stdg. Erhitzen
auf 60°C nach Zugabe von Triphenylphosphan und Ausfillen mit
Diethylether, aus 0.24 g (0.52 mmol) 1-[8-(9-Anthryl)-5-methyl-
1,3,5,7-octatetraen-1-yl]-4-[2-(hydroxymethyl)ethen-1-yljbicyclo-
[2.2.2Joctan in 50 ml 1,2-Dichlorethan, 2.80 g (10.3 mmol) Phos-
phortribromid in 10 ml 1,2-Dichlorethan, 1.00 g (3.81 mmol) Tri-
phenylphosphan in 100 ml Toluol; Ausb. 0.20 g (49%) 16 als (E)/
(Z2)-Gemisch (70:30), Schmp. >98°C (Zers). — (E)-Isomere: 'H-
NMR (CDCl;): 6 = 8.36 (s, 1H, 10’-H), 8.33—-8.28 (m, 2H, 1, 8'-
H), 8.01-7.95 (m, 2H, 4-, 5-H), 7.91—-7.60 (m, 15H, Hppeny)
747—17.44 (m, 4H, 2’-, 3’-, 6’-, 7-H), 7.38 (d, 1H, 1-H), 7.0 (dd,
Jy1 = 1554 Hz, J,3 = 11.34 Hz, 1H, 2-H), 6.53 (d, 1H, 3-H),
6.34—6.30 (m, 2H, 5-, 6-H), 6.0 (dd, J;3 = 15.69 Hz, J;5 = 9.22 Hz,
1H, 7-H), 571 (d, 1H, 8-H), 5.65 (d, J»-;- = 15.38 Hz, 1H, 2”-H),
515 (dt, Ji-cn, = 739 Hz, 1H, 17-H), 478 (dd, Jou,p = 15.20 Hz,
2H, CH,P), 1.92 (s, 3H, CH;), 1.61 —1.46 (m, 12H, CH,). — MS
(EL 70 eV): m/z (%) (785.8): 446 (1) [M** — Ph,P**/Br~"], 281
(1) [C;H "], 262 (100) [PhyP* ], 108 (39) [CsH5' ]

(Z)-Isomer: '"H-NMR (CDCl;): 8 = 8.41 (s, 1 H, 10’-H), 8.13—8.10
(m, 2H, 1’-, 8’-H), 2.03, 1.97 (2 s, 3H, CHj).

Kopplung des TPP-Polyenals 8 mit 16 zu 1-[8-(9-Anthryl)-5-me-
thyl-1,3,5,7-octatetraen-1-yl J-4- {5-methyl-8-[2— (5,10,15,20-tetra-
phenyl-21H,23H-porphyrinyl) |-1,3,5,7-octatetraen-1-yl Jbicyclo-
[2.2.2]octan (17): Wie bei 10 und 11 beschrieben, jedoch Chro-
matographie mit Dichlormethan, aus 0.12 g (0.15 mmol) 16 in 20 ml
Diethylether, 0.09 g (0.13 mmol) 8 in 50 ml 1,2-Dichlorethan und
1.50 ml (1.50 mmol) 1 M BuLi in 10 ml Diethylether; Ausb. 50 mg
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Konjugierte Polyene mit Bicyclo[2.2.2]octan als Spacer

(35%). Die (Z)-Isomeren werden mittels MPLC an Kieselgel mit
Hexan/Ethylacetat (94:6) und einem Flufl von 50 ml/min (Detek-
tion bei A = 257 bzw. 425 nm) abgetrennt. Das (E)-Isomer wird
mehrmals chromatographiert und aus Dichlormethan/Hexan um-
kristallisiert; Ausb. 15 mg (10%), Schmp. >270°C. — 'H-NMR
(CDCl): 8 = 8.90 (s, 1H, 3”-H), 8.89—8.70 (m, 6H, 7"-, 8"-, 12"-,
13-, 17”-, 18"-H), 8.36 (s, 1H, 10’-H), 8.34—8.30 (m, 2H, 1’-, 8-
H), 8.24—8.08 (m, 8H, 0-Hpheny), 8.03—7.95 (m, 2H, 4-, 5-H),
7.88—7.71 (m, 12H, m-, p-Hppeny), 7.51—7.40 (m, 4H, 2'-, 3'-, 6"-,
7’-H), 7.35 (d, J1, = 15.70 Hz, 1H, 1-H), 7.33 (d, J;-»» = 15.80 Hz,
1H, 1”-H), 7.33 (dd, J».3- = 10.90 Hz, 1H, 2"-H), 7.02 (dd, J,3 =
11.39 Hz, 1H, 2-H), 6.55 (d, 1H, 3-H), 6.36 (d, J54» = 16.04 Hz,
1H, 5"-H), 6.33 (d, Jss = 15.56 Hz, 1H, 5-H), 6.28 (d, 1H, 3”-H),
6.13 (dd, J3.5- = 1543 Hz, J;-¢ = 10.76 Hz, 1 H, 7”-H), 6.09 (dd,
Jogss = 1654 Hz, Jogn7r = 10.75 Hz, 2H, 6-, 6"-H), 5.83 (dd,
J.s = 1648 Hz, J,s = 11.84 Hz, 1H, 7-H), 5.74 (d, 1H, 8"-H), 5.73
(d, 1H, 8-H), 2.02 (s, 3H, 4"-CH3;), 1.95 (s, 3H, 4-CH,), 1.6—1.31
(m, 12H, CH,), —2.57 (s, 2H, NH).
CgHyoN, (1135.5) Ber. C 88.85 H 6.21 N 4.93
Gef. C 86.30 H 6.27 N 4.62

1,4-Bis[2-(5,5-dimethyl-{,3-dioxan-2-yl Jethen-1-yl [ bicyclo-
[2.2.2]octan (18): In einen Zweihalskolben mit RiickfluBkiihler gibt
man zu 4.65 g (21.3 mmol) 3, 11.8 g (113 mmol) 2,2-Dimethyl-1,3-
propandiol und 20.0 g Orthoameisensdure-trimethylester in 100 ml
Hexan unter Rithren 70.0 mg (0.40 mmol) p-Toluolsulfonsiure.
Nach 30 min setzt man festes Natriumcarbonat zu und rithrt noch
2 h. Der Feststoff wird iiber eine Glasfritte abgesaugt und mit
Hexan gewaschen. Das Filtrat wird eingeengt, und den Riickstand
148t man in der Kélte auskristallisieren; Ausb. 6.65 g (80%), Schmp.
197—-199°C. — (E)-Isomere: 'H-NMR (CDCly). § = 5.79 (dd,
Jyy = 1592 Hz, J,, = 0.56 Hz, 2H, 2-H), 5.39 (dd, J,» = 5.60 Hz,
2H, 1-H), 4.78 (d, 2H, 2’-H), 3.65--3.46 (m, 8H, 4’-, 6"-H, AB-
System), 1.51 (s, 12H, CH,), 1.20, 0.72 (2 s, 12H, 5-CH,).

C2H;30, (390.6) Ber. C 73.81 H 9.81 Gef. C 73.83 H 9.78

1-[2-(Formyl )ethen-1-yl]-4-[ 2-(5,5-dimethyi-1,3-dioxan-2-yl -
ethen-1-ylJbicyclo[2.2.2Joctan (19): In einen Zweihalskolben mit
RiickfluBkiihler gibt man bei Raumtemp. zu 6.65 g (17.0 mmol) 18
in 100 ml Methanol/3.5 ml Wasser unter Riithren 10 ml Trifluores-
sigsdure. Nach 30 min werden 10.0 g Natriumcarbonat zugesetzt,
und es wird noch 1 h geriihrt. Der Feststoff wird iiber eine Glasfritte
abgesaugt und mit Diethylether gewaschen. Das Filtrat wird ein-
geengt und der Riickstand an Kieselgel mit Dichlormethan/Diethyl-
ether (9: 1) chromatographiert; Ausb. 1.80 g (35%), Schmp. 134°C,
daneben 0.58 g (9.0%) 18. — (E)-Isomere: 'H-NMR (CDCL): § =
9.47 (d, Jcnoa = 7.77 Hz, 1H, CHO), 6.69 (d, J,; = 15.89 Hz, 1H,
2-H),5.97 (dd, 1H, 1-H), 5.81 (dd, J,-4- = 16.10 Hz, J>-». = 0.61 Hz,
1H, 2"-H), 542 (dd, J,-» = 5.50 Hz, 1H, 1”-H), 4.80 (dd, 1H, 2'-
H), 3.66 —3.47 (m, 4H, AB-System, 4'-, 6’-H), 1.71—1.51 (m, 12H,
CH.,), 1.21,0.73 (2 s, 6H, 5-CH,).

CioH,0, (304.4) Ber. C 74.96 H 927 Gef. C 75.08 H 9.40

Umsetzung von 19 zu 5 bzw. 15

1) a) 1-[4-(9-Anthryl)-1,3-butadien-1-yl ]-4-[2-(5,5-dimethyl-1,3-
dioxan-2-yl)ethen-1-yl Jbicyclo[2.2.2 Joctan: Wie bei 10 und 11 be-
schrieben, aus 1.8 g (5.9 mmol) 19 in 50 ml Diethylether, 5.3 g (10
mmol) 4 in 50 ml Diethylether, 10 ml (10 mmol) einer 1 M Lésung
von BuLi in Hexan und durch 20stdg. Riihren bei Raumtemp.;
Ausb. 1.6 g (57%), Schmp. 215—217°C (Hexan/Toluol). — (E)-Iso-
mere: 'H-NMR (CDCly): 8 = 8.34 (s, 1H, 10’-H), 8.32—8.26 (m,
2H, 1’-, 2’-H), 8.0—7.95 (m, 2H, 4’-, 5-H), 7.47—7.42 (m, 4H, 2'-,
3-,6-, 7-H), 726 d, J,, = 15.55 Hz, 1H, 1-H), 6.55 (dd, J,3 =
1045 Hz, 1H, 2-H), 6.36 (dd, J;, = 15.20 Hz, 1H, 3-H), 5.84 (d,
Jyy» = 1547 Hz, 1H, 2"-H), 5.75 (dd, 1H, 4-H), 5.45 (dd, Ji-»» =
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5.57 Hz, 1H, 17-H), 4.81 (d, 1 H, 2-H), 3.67—3.48 (m, 4H, 4"-, 6"-
H, AB-System), 1.62—1.61 (m, 12H, CH,), 1.22, 0.74 (2 s, 6H, 5"-
CH,).

C3H;330, (478.7) Ber. C 85.31 H 8.00 Gef. C 85.50 H 8.09

b) 1-/8-(9-Anthryl)-5-methyl-1,3,5,7-octatetraen-1-yl J-4-[ 2-(5,5-
dimethyl-1,3-dioxan-2-yl ) ethen-1-yl Jbicyclo[2.2.2 Joctan: Aus 1.5 g
(4.9 mmol) 19 in 20 ml Diethylether, 2.9 g (5.0 mmol) 13 in 50 ml
Diethylether, 5.0 ml (5.0 mmol) einer 1 M Losung von Buli in
Hexan und durch Deprotonierung bei 0°C; Ausb. 1.0 g (37%),
Schmp. 172°C (Petrolether). — (E)/(Z)-Isomere: 'H-NMR (CDCl,):
& = 835(s, 1H, 10’-H), 8.33-8.28 (m, 2H, 1’-, 8’-H), 8.0—-7.95 (m,
2H, 4’-, 5’-H), 7.49—-743 (m, 4H, 2'-, 3, 6’-, 7-H), 7.41 (d, 1 H, 1-
H), 7.05 bis 6.92 (m, 1H, 2-H), 6.65—6.50 (m, 1 H, 3-H), 6.44—6.26
(m, 2H, 5-, 6-H), 6.12—5.65 (m, 3H, 27, 7-, 8-H), 5.47—5.37 (m,
1H, 1”-H), 477—4.73 (m, 1H, 2”-H), 3.69 —3.39 (m, 4H, 4"-, 6"-
H, AB-System), 2.09, 1.93 (2 s, 3H, 4-CH,), 1.58 (s, 12H, CH,), 1.23,
0.73 2 s, 6H, 5”-H).

C3HyO, (544.8) Ber. C 8598 H 814 Gef C 8586 H 7.97

2) Acetalspaltung: a) Wie bei 19 beschrieben, aus 0.50 g (1.04
mmol) 1-[4-(9-Anthryl)-1,3-butadien-1-y13-4-[2-(5,5-dimethyl-1,3-
dioxan-2-yl)ethen-1-yl]bicyclo[2.2.2]Joctan in 50 ml Dichlorme-
than/50 ml absol. Ethanol, 10 ml Wasser, 1 ml Trifluoressigsaure
und durch Chromatographie an Kieselgel mit Dichlormethan;
Ausb. 0.38 g (93%) 5. :

b) Aus 1.00 g (1.83 mmol) 1-[8-(9-Anthryl)-5-methyl-1,3,5,7-oc-
tatetraen-1-yl]-4-[2-(5,5-dimethyl-1,3-dioxan-2-yl)ethen-1-yl]bicy-
clof2.2.2]octan in 50 ml Dichlormethan/50 ml Ethanol, 1 ml Was-
ser, 20 ml Trifluoressigsdure, bei einer Reaktionszeit von 30 min
und durch Chromatographie an Kieselgel mit Dichlormethan;
Ausb. 0.75 g (89%) 15.
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CAS-Registry-Nummern

1: 84774-84-5 / 2: 867-13-0 / 3: 140361-36-0 / 4: 33895-18-0 / 5:
129683-19-8 / 6: 140361-37-1 / 7: 140361-38-2 / 8: 140361-39-3 / 9:
112549-20-9 / 10: 140388-81-4 / 11: 129713-95-7 / 12: 140361-40-6 /
13 (Isomer 1): 140361-41-7 / 13 (Isomer 2): 140361-51-9 / 14:
140361-42-8 / 15 (Isomer 1): 140361-43-9 / 15 (Isomer 2): 140460-
12-4 / 15 (Isomer 3): 140460-13-5 / 16 (Isomer 1): 140361-44-0 / 16
(Isomer 2): 140460-14-6 / 17: 140388-82-5 / 18: 140361-45-1 / 19:
140361-46-2 / 1,4-Bis[2-(ethoxycarbonyl)ethen-1-yl]bicyclo[2.2.2]oc-
tan: 140361-47-3 / 1,4-Bis[2-(hydroxymethyl)ethen-1-yl]bicyclo-
[2.2.2]octan: 140361-48-4 / 1-[4-(9-Anthryl)-1,3-butadien-1-yl]-4-
{2-(hydroxymethyl)ethen-1-yl]bicyclo[2.2.2]octan: 140361-49-5 /
(4,4-Dimethoxy-3-methyl-2-butenyl)triphenylphosphoniumchlorid:
53393-73-0 / 2-Formyl-5,10,15,20-tetraphenyl-21 H,23 H-porphyrin:
71159-98-3 / 9-Formylanthracen: 642-31-9 / 5-(9-Anthryl)-2-
methyl-2,4-pentadienol: 140361-50-8 / 1-[8-(9-Anthryl)-5-methyl-
1,3,5,7-octatetraen-1-yl]-4-[2-(hydroxymethyl)ethen-1-yl]bicyclo-
[2.2.2]octan: 140361-52-0 / 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol: 126-30-7 /
1-[4-(9-Anthryl)-1,3-butadien-1-yl}-4-[2-(5,5-dimethyl-1,3-dioxan-2-
ylethen-1-yl]bicyclo[2.2.2]octan: 140361-53-1 / 1-[8-(9-Anthryl)-5-
methyl-1,3,5,7-octatetraen-1-yl)-4-[2-(5,5-dimethyl-1,3-dioxan-2-yl)-
ethen-1-yllbicyclo[2.2.2]octan (Isomer 1): 140361-54-2 / 1-[8-(9-An-
thryl)-5-methyl-1,3,5,7-octatetraen-1-yl]-4-[2-(5,5-dimethyl-1,3-di-
oxan-2-ylyethen-1-yl)bicyclo[2.2.2]octan (Isomer 2): 140460-15-7
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