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Measurement of the Donor Strength of Substituted 1-Naphthols

The oxidation potential of various substituted naphthols is
available by cyclovoltammetry. The donor strength of substi-
tuents on the oxidation potential may be explained on the
base of substituent increments. When correlating the oxida-
tion potential with the transition energy of charge transfer
complexes with TCNE, 1-naphthols with 8-alkoxy substitu-
ents and naphthols without oxygen in position 8 are giving

different correlation curves. The experimental values corre-
late well with semiempirically calculated HOMO energies.
Our measurements allow to predict the oxidation potentials
of hitherto unknown substituted 1-naphthols with high pro-
bality. Thus, it may be possible to synthesize 1-naphthols
with a defined oxidation potential.

Zahlreiche Naturstoffe enthalten ein Biaryl-Strukturele-
ment, das in den ortho- oder para-Positionen durch Sauer-
stoff’ substituiert ist. Verbindungen dieses Typs konnen da-
her formal als Folgeprodukte von Phenolen betrachtet wer-
den, und die meisten entstehen auch biosynthetisch iiber
Sequenzen wie 1—2—3 durch deren oxidative Dime-
risierung!!-21.
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Im Gegensatz zu anderen Varianten der Biarylsynthesel?)
ist die praparative Umsetzung des Prinzips der oxidativen
Dimerisierung bei brauchbaren Ausbeuten jedoch meist auf
die Synthese symmetrischer Dimerer beschrinkt™. Zuriick-
zufiihren ist dieses Verhalten — wenn sterische Faktoren
ausscheiden — auf die unterschiedlichen Oxidationspotenti-
ale der beiden Monomeren, wodurch die entsprechenden
Radikalspezies bei der Oxidation nicht gleichzeitig in ausrei-
chenden Konzentration vorliegen. Daher entstehen nachein-
ander fast ausschlieBlich nur die symmetrischen Produkte.

Breiter anwendbar auf gekreuzte Kupplungen wird die
Phenol-Oxidation deshalb nur dann, wenn es gelingt, die
Oxidationspotentiale unterschiedlicher Kupplungspartner
durch wieder abspaltbare Schutz- und Hilfsgruppen (Halo-
gene, Ester, Ether) so einander anzugleichen, dal3 bei der
Co-oxidation gleichzeitig Radikale beider Spezies nebenein-
ander vorliegen. Um die Oxidationspotentiale gezielt verdn-
dern zu kdnnen, mub daher der Beitrag geeigneter Substitu-
enten bekannt oder aus Mef3groBen vorhersagbar sein.

Zur Korrelation mit dem Oxidationspotential sind alle
physikalischen Groflen geeignet, die mit der HOMO-Ener-
gie in einem linearen Zusammenhang stehen. Dazu zéhlen
aufer elektrochemischen Daten auch das Ionisierungspo-
tential oder die der langwelligen Absorptionsbanden geeig-
neter Charge-Transfer-Komplexe (CT-Komplexe) entspre-
chende Energie. Zwischen diesen Groflen bestehen Lineare-
Freie-Energiebeziehungen!.

Die vorliegende Arbeit beschreibt den Substituentenein-
fluB auf die Oxidationspotentiale einfacher Naphthole, wo-
bei als MeBmethoden die Cyclovoltammetriel” und Unter-
suchungen an CT-Komplexen dienten. Dadurch war es ei-
nerseits moglich, die Melverfahren zu kontrollieren, um
nicht-ideales Verhalten und systematische Abweichungen
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zu erkennen. Andererseits lielen sich die Resultate beider
Methoden linear korrelieren, wodurch sich die vergleichs-
weise aufwendigen elektrochemischen Messungen durch die
Bestimmung von CT-Ubergangsenergien ersetzen lassen.

Elektrochemische Messungen

Die cyclovoltammetrischen Messungen erfolgten in Ace-
tonitril mit Tetrabutylammoniumperchlorat (TBAP) an
Platinelektroden!® auf iibliche Weise. Im Potentialbereich
von —2 bis +2V wurden fiir die Naphthole bei einem
Spannungsanstieg von 0.1 V/s durch chemische Folgereak-
tionen der Primir-Radikale und erneute elektrochemische
Reduktionen oder Oxidationen (ece-Reaktionen) allerdings
sehr komplexe Kurven gemessen; ein auch fiir Phenole typi-
sches Verhalten®~!? (Abb. 1).

-0.10

—-0.08 |- _
—0.06 -
—0.04 |- .

—0.02 |-

0.00 | -~ L
i / PR ]
0.02 .

I [maA]

T
\\
H
!
/
1

0.04
0.06 | |
0.08 i
010 z B I I 2 i % 1 1 1 ]
3 2 1 0 -1 -2 -3
E [V]

Abb. 1. Cyclovoltammogramm von 4-Methoxy-1-naphthol (4b) in

Acetonitril/0.1 M TBAP, v = 0.1 V/s, Pt-Elektrode vs. Ag/AgCl in

EtOH/LiCly,,. Potentialbereich —2 bis +2V, zweiter Zyklus; die im
ersten Durchlauf erhaltene Kurve ist mit (--) eingezeichnet

Ubersichtlichere, fiir alle Naphthole in der Form dhnliche
Kurven wurden jedoch erhalten, wenn das anodische Um-
kehrpotential bei nur ca. 200 mV oberhalb des ersten Spit-
zenpotentials gewahlt und gleichzeitig die Reduktion ca.
300 mV unterhalb dieses Wertes abgebrochen wurde. Aus
dem Vergleich beider Kurven ist zu schlieBen, daB3 der Peak
bei ca. 1.1 V der Einelektronen-Oxidation des Naphthols
4b zum Radikalkation entspricht. Da sich eine im Verhilt-
nis zur Vorschubgeschwindigkeit schnelle chemische Folge-
reaktion anschlieBt, erhidlt man die fur irreversible Oxida-
tionsvorgiange charakteristische Kurvenform.

Bei der priparativen Phenol-Oxidation von 4b entsteht
dessen Dimeres (Typ 3) als isolierbares Zwischenprodukt.
Das sich aus 4b durch Elektrooxidation bildende Dimere
wird dementsprechend erst oberhalb des Monomeren (bei
1.16 V) oxidiert und ist daher fiir die sich bei 0.06—0.28 V
aufbauenden Signale nicht verantwortlich.

Aus Cyclovoltammogrammen irreversibler Vorginge
kénnen, im Gegensatz zu reversiblen, keine mit thermody-
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namischen Werten korrelierbare GroBen wie das Halbstu-
fenpotential gewonnen werden. Wegen der je nach Sub-
stanzklasse unterschiedlichen Kurvenform gibt es auch
keine einheitliche Auswertungsmethode zur Bestimmung
des Oxidations- oder Reduktionspotentials.

Wir haben in dieser Arbeit die Lage des Peakmaximums
als MaB fiir das Oxidationspotential gewéhlt. Dies ist bei
strukturell einander dhnlichen Verbindungen gerechtfertigt,
da ein jeweils dhnlicher Reaktions- und damit auch Kurven-
verlauf angenommen (und letztlich auch beobachtet) wer-
den kann. Die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der
MeBwerte wird vor allem durch zwei Faktoren bestimmt.
Zum einen ist die Ermittlung des Peakmaximums bei den
zum Teil relativ flachen Kurven fehlerbehaftet, zum ande-
ren ist die Methode schon gegen kleine Stérungen der expe-
rimentellen Bedingungen empfindlich, wie Temperatur-
schwankungen oder auch Wasserspuren. Da aber das Po-
tential von 4-Methoxy-1-naphthol (4b) als Vergleichssub-
stanz vor Beginn einer MefBreihe stets von neuem iiberpriift
und mit Abweichungen von maximal 10 mV bestimmt wer-
den konnte, wird der Fehler der MeBwerte deshalb auf nicht
mehr als £15 mV geschitzt.

Durch multiple Regression!'¥ der MeBwerte aus 65
Naphtholen erhielten wir 44 Inkremente fiir Substituenten
in unterschiedlichen Positionen des 1-Naphthol-Geriistes
(Tab. 1), aus denen fiir mehrfach substituierte Naphthole in
guter Ubereinstimmung von gemessenen und berechneten
Werten die Mef3daten innerhalb der Fehlergrenzen reprodu-
ziert werden konnen (s. Tab. 2). Die Voraussetzung, daB die
Substituenten additive Einfliisse auf das Aromatgeriist aus-
iiben, ist daher im untersuchten Datensatz erfulit.

Mit Ausnahme der Halogene, Carbonylfunktionen und
der Nitrogruppe erhohen sidmtliche Substituenten die n-
Elektronendichte im aromatischen System und damit auch
die HOMO-Energie; die Oxidation wird dadurch erleich-
tert. Geradkettige Alkoxysubstituenten und die Benzyloxy-
gruppe bewirken eine Absenkung des Oxidationspotentials
gegeniiber 1-Naphthol, die Isopropoxygruppe erniedrigt
das Potential entsprechend ihres hoheren (+)-I-Effektes
starker. Auch die B-Halogenalkoxy-Substituenten wirken
als schwichere Donoren. Chlor in 5- oder 8-Stellung erhoht
das Oxidationspotential wie zu erwarten, wenn auch nur
um 30 mV. Donor-Substituenten an Gerlistpositionen mit
hoher Ladungsdichte im HOMO sollten das Oxidationspo-
tential des Naphthols stirker erniedrigen als an Positionen
mit niedriger Ladungsdichte. In der Tat 1408t sich der unter-
schiedlich groBe EinfluBl der Methoxygruppe in 4- und in
S-Position mit einer in 4-Position erhéhten Ladungsdichte
in 4a korrelieren!'¥. Aufgrund der n-Elektronendichtever-
teilung erwartet man fiir die 8-Stellung einen ungefahr
gleich groBlen Substituenteneinflul wie fiir die 5-Stellung,
was fir Chlor- und Methylsubstituenten auch gefunden
wird. Ethersubstituenten in 8-Position fithren dagegen zu
einer deutlich schwicheren Verschiebung des Potentials,
weil die Wasserstoffbriicke mit der 1-Hydroxygruppe die
Donorstirke des Alkoxyrestes herabsetzt und Wechselwir-
kungen mit dem Losungsmittel einschriankt.
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Tab. 1. Inkremente substituierter 1-Naphthole fiic Oxidationspotentiale
in Acetonitril (n = 64, ro. = 0.997) und langwellige Absorptionsma-
xima der CT-Komplexe mit TCNE in CH,Cl, (n = 63, oy, = 0.993)
und der Wellenzahl (n = 63, ry,,, = 0.993). Standardabweichungen
= %33 mV, +18 mm, +356 cm™’; Basiswerte fiir 1-Naphthol: £ =
1.458 V, Apax = 656.7 nm, ¥ = 15193 cm™! (Bzl:Benzyl, Bz:Ben-

zoyl)
Substituent AE V] Al [nm] AP [em™]
2-Ac 0.227 —62.6 1409.2
2-Br 0.047 -36.7 784.4
2-Bzl -0.120 -0.7 49.3
2-COOH 0.198 -70.7 2411.3
2-COCH,CH; 0.213 —54.7 1417.3
2-Cyclohexyl 0.005 20.3 ~422.7
2-Et 0.001 4.3 ~107.6
2-Me —0.048 14.3 —307.5
2-NO, 0.453 — bl — Bl
2-nPr —0.062 8.3 —-156.7
2-OBzl —0.316 60.3 —1246.7
2-0OEt -0.304 68.3 —1400.7
2-QiPr -0.278 72.3 —1476.7
2-OMe —0.295 63.3 —1343.7
2-OnPr —0.304 68.3 —1400.7
3-Br 0.050 —-84.0 1950.7
3-Me —0.064 16.4 —254.4
4-OAc 0.232 —118.7 2391.9
4-0Byl —0.324 91.6 —1730.8
4-OFEt —0.358 1113 —2173.7
4-OCH,CH,Br —0.302 4.7 —1482.6
4-OCH,CH,CI —0.316 79.2 —1563.0
4-OCH,CF; —0.217 28.3 —-595.7
1-0iPr —0.405 106.3 —2087.7
4-OCH(CH3)CH,Cl  —0.343 78.3 —1588.7
4-OMe —0.336 94.0 —1728.3
4-OnPr —0.358 114.3 —2223.7
5-Cl 0.015 -2.3 -31.2
5-Me —0.110 56.2 —1074.3
5-OBz 0.056 -39.2 1415.2
5-OBul -0.192 81.2 —1446.3
5-OMe —0.181 80.0 —1554.2
6-Ac 0.126 —67.9 1688.6
6-Br 0.079 —58.2 1667.2
6-Me -0.027 18.1 -253.9
6-OMe —0.049 28.5 -576.2
7-Me —0.035 63.1 —-817.1
8-Cl 0.013 -10.3 143.2
8-Me —0.114 50.2 —-981.3
8-OBzl —0.067 81.0 —1430.6
8-OCH,CH,Cl —0.046 63.6 —1147.9
8-QiPr —0.059 87.9 —1524.6
8-OMe —(0.085 84.1 —1509.2
ortho-Effek!*] 0.128  —45.8 687.0
4] Kein CT-Komplex beobachtet. — [ Zusitzliches Inkrement bei

Substitution in orthoe-Position zu peri-Alkoxygruppen.

Im Ansatz geht jede Bestimmung von Redox-Inkremen-
ten davon aus, daB} die Substituenten voneinander unabhin-
gige Einfliisse auf das System ausiiben und daB die Meflme-
thode das Ergebnis nicht beeinfluBit; dies ist jedoch nicht
immer gegeben: Eine Sonderstellung nimmt 4-Methoxy-3-
methyl-1-naphthol (4¢) ein, das sowohl im Oxidationspo-
tential als auch in der Lage des lingstwelligen CT-Absorp-
tionsmaximums (s.u.) stark von den Werten abweicht, die
aufgrund unserer Inkremente erwartet werden: Die Rech-
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nung ergibt formal einen starken (—)-1-Effekt der 3-Methyl-
gruppe. Dieser Befund 148t sich jedoch dadurch erkléren,
daB der konjugative Beitrag der 4-Methoxygruppe zur HO-
MO-Ladungsdichte vermindert ist, weil sie durch die 3-Me-
thylgruppe aus der Coplanaritit zum aromatischen System
herausgedreht und dadurch die Konjugation vermindert ist;
dies zeigen auch Kraftfeldrechnungen sowie die **C-NMR-
Daten fiir C-3 und die Methoxygruppe von 4b, 4¢ und 4d
(ortho-Effekt!!3}),

Insgesamt dhnliche vom Substitutionsort abhdngige Sub-
stituenteneinfliisse hat man auch bei Phenolen gefunden.
Allerdings wurden diese Untersuchungen hauptsichlich un-
ter dem Aspekt der technischen Anwendbarkeit als Antioxi-
dantien durchgefiihrt!!’~!! und sind untereinander kaum
vergleichbar, da unterschiedliche Losungsmittelsysteme und
Elektroden verwendet wurden!'®); Alle Autoren beobachte-
ten jedoch iibereinstimmend eine Abnahme des Einflusses
von Methoxy- und Methylsubstituenten je nach Substitu-
tionsort von der para- hin zur meta-Stellung.

Charge-Transfer-Messungen

Naphthole kénnen als Verbindungen mit n-Elektronen-
Donoreigenschaften mit geniigend starken Elektronenak-
zeptoren farbige CT-n-Komplexe bilden, wobei im Grenz-
fall bei starken Donoren oder starken Akzeptoren ein Elek-
tron vom Donor zum Akzeptor iibergeht®. Die Energie,
die fiir einen CT-Ubergang bendtigt wird, hingt zwar nicht
von der Energiedifferenz zwischen HOMO und NBMO ab,
sondern von der Energiedifferenz des HOMOs zum LUMO
des Akzeptors. GemiB der Mulliken-Theoriel ist diese
Ubergangsenergie jedoch direkt proportional zu der ersten
Ionisierungsenergie, so dal auch zwischen Oxidationspo-
tential und Ubergangsenergie eine Lineare-Freie-Energiebe-
ziehung besteht.

Wenn das LUMO des Akzeptors bei allen Messungen
denselben energetischen Abstand zum NBMO hat, ist auch
die CT-Ubergangsenergic mit der HOMO-Energie linear
korreliert. Dies ist der Fall, wenn der Donor nicht mit ste-
risch anspruchsvollen Gruppen substituiert wird, die den
rdumlichen Abstand zum Akzeptor verdndern wiirden.
Denn schon eine Abstandsénderung um 1 pm zwischen Do-
nor und Akzeptor kann eine Verschiebung der Lage des
Absorptionsmaximums um ca. 100 cm™! zur Folge ha-
ben!'?), Auch darf das Naphthol keine Substituenten tragen,
die selbst mit dem Akzeptor in Wechselwirkung treten kon-
nen.

Die Auswahl von Akzeptor und Losungsmittel wurde
aufgrund orientierender Vorversuche getroffen. Dabei
zeigte sich, daBl bei CT-Komplexen mit Chloranil oder Te-
tracyanchinodimethan (TCNQ) die Eigenabsorptionen die-
ser in Losung farbigen Verbindungen (gelb bzw. griin) zu
nahe an der CT-Bande lagen und diese teilweise iiberlager-
ten, was die Auswertung erheblich erschwerte. TCNE weist
dagegen keine langwellige Eigenabsorption auf. Die Veridn-
derung der CT-Absorptionen in unterschiedlichen L&sungs-
mitteln ist schwer abzuschitzen. Es ist aber bekannt, dal3
die CT-Banden in Dichlormethan lingerwellig als in ande-
ren Losungsmitteln liegen9L.
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Bei CT-Komplexen substituierter Naphthaline beobach-
tet man zwei Absorptionsbanden, deren Ursache in der
durch Substitution aufgehobenen Entartung des obersten
besetzten Orbitals liegt?!. Das HOMO ¥s und das zweit-
hochste Molekiilorbital (NHOMO, ¥,) haben unterschied-
liche Vorzeichen, und je nach Lage des TCNE-Molekiils im
1:1-Komplex ist der Ubergang aus ¥s oder ¥, begiinstigt.
Wie Abb. 2 zeigt, hat ¥ eine Knotenebene durch C-4a und
C-8a und senkrecht zur Molekiilebene sowie eine dazu
senkrecht stehende, die die Bindung C-4a,C-8a halbiert. Bei
¥, verlaufen die Knotenebenen durch C-1 und C-4 sowie
durch C-5 und C-8. Das LUMO von TCNE ist spiegelsym-
metrisch zur Ebene, die auf der zentralen C,C-Bindung
senkrecht steht und diese halbiert (s. Abb. 2b).

Der langwellige Ubergang wird dann beobachtet, wenn
die zentrale Doppelbindung des TCNE parallel zur C-4a,C-
8a-Bindung des Naphthalins {iber einem seiner Ringe ange-
ordnet ist?%23 (Abb. 2). Beim kiirzerwelligen Ubergang
liegt das TCNE-Molekiil mit seiner Langsachse senkrecht
zur 4a,8a-Bindung iiber einem der Ringe zentriert (Abb. 2).

a) b)

Abb. 2. 1:1-CT-Komplexe von Naphthalin mit Tetracyanethylen

(TCNE). a) Langwelliger und b) kurzwelliger Ubergang durch Wech-

selwirkung von W5 (Fuomo = —8.8354 eV) bzw. ¥, (Ennomo =
—9.4354 ¢V) mit ¥, (ELumo = —2.6807 e¢V) von TCNE

Die CT-Absorptionen der Komplexe aus 65 Naphtholen
mit TCNE wurden durch multiple Regression!!3! ausgewer-
tet, wobei wir nur die langwelligen Uberginge beriicksich-
tigt haben und davon ausgegangen sind, dal3 Folgereaktio-
nen nicht zur Farbe beitragen und alle Komplexe die gleiche
stochiometrische Zusammensetzung besitzen. Die auf die-
sem Wege erhaltenen Inkremente sind in Tab. 1 erfaBBt. Die
kurzwelligen CT-Banden waren stets sehr flach und gegen-
iiber der Hauptbande um ca. 50—100 mm hypsochrom ver-
schoben.

Die maximale Abweichung der berechneten von den ge-
messenen Werten betrdgt 18 nm (Tab. 2) und ist damit nicht
viel groBer als der maximale experimentelle Ablesefehler.
Die Resultate korrelieren mit Untersuchungen von Le-
pley?¥ an CT-Komplexen methylsubstituierter Naphthaline
mit TCNE. Auch den an Phenolen gemessenen Werten!(?*!
entsprechen unsere Inkremente in der Grof3enordnung, und
alle anderen Resultate laufen den bereits aus den elektro-
chemischen Messungen erkennbaren elektronischen Ein-
fliissen parallel. Da die Ionisationspotentiale den HOMO-
Energien entsprechen, andererseits aber auch Wechselwir-
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kungen mit tiefer liegenden Orbitalen wesentlich zur Stabi-
litit der CT-Komplexe beitragen konnen?%23 war dies
durchaus nicht selbstverstandlich.

Korrelation zwischen CT-Absorptionsbanden und
Oxidationspotentialen

Die Auftragung der Oxidationspotentiale gegen die Wel-
lenzahl der ldngstwelligen CT-Absorptionsbanden von
Komplexen mit TCNE in Dichlormethan ergibt fiir die un-
tersuchten Naphthole iiberraschenderweise zwei lineare Be-
ziechungen (Abb. 3): Die in 8-Stellung veretherten 1-Naph-
thole werden dabei durch die untere Ausgleichsgerade er-
faf3t, wihrend fiir alle anderen Naphthole die obere gilt.

Im Gegensatz zu Dichlormethan beteiligt sich Acetonitril
an Wasserstoffbriickenbindungen als Wasserstoff-Akzeptor
und demnach formal als Elektronendonor!?®l: Die fiir che-
lierte und nicht-chelierte 1-Naphthole unterschiedlichen
Ausgleichsgeraden sind daher durch die unterschiedlichen
Losungsmittel und eine in Acetonitril durch infermoleku-
lare Wasserstoffbriicken heraufgesetzte Donorstarke nichs-
chelierter 1-Hydroxygruppen erklirbar.

Formal zum gleichen Ergebnis flihrt auch die Annahme
einer verringerten Donorstirke der 1-Hydroxygruppe in 8-
Alkoxy-1-naphtholen durch verstarkte Wasserstoffbriicken-
Bildung in Acetonitril. Dies ist jedoch unwahrscheinlich:
Denn in Dichlormethan unterscheiden sich die CT-Inkre-
mente fiir 5- und 8-Alkoxysubstituenten anders als bei den
elektrochemischen Messungen kaum, und auch die 'H-
NMR-Spektren des intramolekular stark chelierten 4,8-Di-
methoxy-1-naphthols in [D;]Dichlormethan und [D;]Ace-
tonitril sind anders als bei 4,5-Dimethoxy-1-naphthol na-
hezu deckungsgleich.

Eine statistische Auswertung ergab fiir die obere Gerade
mit der Beziehung ¥[cm™!] = 6380.27 V=! - cm~! E[V] +
6104.75 cm™! einen Korrelationskoeffizienten von r = 0.963
und eine Standardabweichung von 196.6 cm™!. Der niedri-
gere Korrelationskoeffizient von » = 0.884 fiir die untere
Kurve (¥cm™!) = 318635 V7! cm™' E[V]+ 8605.48
cm™!) kommt durch den im Verhiltnis zur Standardabwei-
chung von 109.8 cm™! kleinen MeBbereich zustande.

In gleicher Weise ergab die Korrelation mit dem Ham-
mett-Parametern o fir meta- und para-Substituentent?” die
erwartete lineare Beziehung. Das Diagramm zeigt, daf} die
CT-Messungen zumindest fir die in dieser Arbeit unter-
suchten Substituentenmuster eine gute Orientierungshilfe
fiir das zu erwartende Oxidationspotential sind, wobei aller-
dings die 5- oder 8-alkoxysubstituierten 1-Naphthole ge-
trennt behandelt werden miissen.

Molekiilorbitalberechnungen

Werte fiir HOMO-Energien sind leicht durch quantenme-
chanische Berechnungen zugénglich (Tab. 3). Sie sollten mit
den gemessenen CT-Energien oder Oxidationspotentialen
linear korrelieren, wenn alle Messungen unter konstanten
Bedingungen erfolgten und Solvatationseffekte somit einen
gleichbleibenden Fehler verursachen. In dieser Arbeit wur-
den mit PM3-Rechnungen die besten Ergebnisse erhalten,

Chem. Ber. 1994, 127, 393—400
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Tab. 2. Gemessene und berechnete!'*! Werte fiir die cyclovoltammetrisch bestimmten Oxidationspotentiale substituierter 1-Naphthole in Acetoni-
tril gegen Ag/AgCl in EtOH/LiCl,,, und langstwellige Absorptionsmaxima der CT-Komplexe mit TCNE in CH,Cl,

Nr. Substituenten Egem. pher jgem. pber Nr. Substituenten EBm ber. jgem. pber
1. keine (1-Naphthol) 1.413 1.458 645 656.7 34. 4-OFEt 1.100 1.100 768 768.0
2. 2-Me 1.441 1410 659 671.0 35. 4-OnPr 1.100 1.100 771 771.0
3. 2-Et 1.430 1.459 662 661.0 36. 4-O:iPr 1.053 1.053 763 763.0
4. 2-nPr 1.396 1.396 665 665.0 37. 4-OCH,CH,Cl 1.115 1.142 745 736.0
5. 2-Cyclohexyl 1.463 1.463 677 677.0 38. 4-OCH,CH;,Br 1,135 1.156 737 731.5
6. 2-Bzl 1.338 1.338 656 656.0 39. 4-OCH(CH;)CH,CI 1.115 1.115 735 735.0
7. 2-OMe 1.163 1.163 722 722.0 40. 4-OBzl 1.094 1.134 768 7484
8. 2-OEL 1.154 1.1564 725 725.0 41. 4-OCH,CF, 1.241 1.241 685 685.0
9. 2-OnPr 1.154 1.154 725 725.0 42. 2-Me 4-OMe 1.044 1.075 777 1765.0

10. 2-OiPr 1.180 1.180 729 729.0 43. 3-Br 4-OMe 1.300 1.300 621 621.0

11. 2-OBazl 1.142 1.142 717 717.0 44. 3-Me 4-OMe 1.220 1.186 694 721.3

12. 2-Ac 1.669 1.685 601 594.2 45. 4,8-(0OMe), 1.045 1.038 829 8349

13. 2-COCH,CH; 1.671 1.671 602 602.0 46. 4-0Bzl 8-OMe 1.065 1.049 823 832.4

14. 2-COOH 1.656 1.656 586 586.0 47. 4-OCH,CH;Cl 8-OMe 1.085 1.058 811 820.0

15. 2-NO, 1.911 1911 — - 48. 4-OCH,CH.Br 8-OMe 1.092 1.071 810 815.5

16. 2-Br 1.543 1.505 610 620.1 49. 4-OMe 8-Me 1.008 1.008 801 801.0

17. 5-OMe 1.310 1.277 719 736.7 50. 4-OMe 8-OBz! 1.056 1.055 836 831.8

18. 5-OMe 2-Ac 1.531 1.504 666 674.1 51. 4,8-(0Bzl), 1.068 1.067 823 829.3

19. 5-OMe 2-Et 1.309 1.279 740 741.0 52. 4-OMe 8-O:Pr 1.059 1.064 839 838.7

20. 5-OMe 2,6-(Br), 1.531 1.531 596 596.0 53. 4-OBz] 8-OiPr 1.080 1.075 836 836.3

21. 5-OMe 6-Ac 1.531 1.531 623 623.0 54. 4-OBezl 8-OCH,CH,Cl 1.088 1.088 812 812.0

22. 5-OBz 2-Ac 1.741 1.741 555 555.0 55. 4,8-(0OMe), 6-Me 1.011 1.011 849 853.0

23. 5,8-(OMe), 1.133 1.193 798 820.8 56. 4-OBzl 6-Me 8-OMe 1.040 1.022 847 850.6

24. 5 8 (OMe); 2-Br 3-Me 1.147 1.175 3824 800.5 57. 4-OMe 6-Me 8-OBzl 1.026 1.028 852 849.9

25. (OMe) 2-Br 6-Me 1.330 1.340 743 756.4 58. 4,5-(OMe), 0.957 0.942 857 830.7

26. 8-(OMe), 3-Me 1.122 1.128 841 837.2 59. 4-OMe 5-OBzl 0.930 0.930 832 832.0

27. 5 8 (OMe); 6-Me 1.286 1.293 812 793.1 60. 4-OMe 5-Me 1.012 1.012 807 807.0

28. 5,8-(0OMe), 7-Me 1.267 1.285 860 838.1 61. 4,5-(OMe); 7-Me 0.924 0.906 872 893.9

29. 6 OMe 1.420 1.409 684 685.3 62. 4-OMe 5-Cl 1.115 1.138 752 748.5

30. 6-OMe 2-Ac 1.625 1.636 624 622.7 63. 4-OMe 8-Cl 1.130 1.136 750 740.5

31. 8-OMe 1.390 1.374 750 740.8 64. 4,8-(OMe); 5-Cl 1.076 1.053 829 8325

32. 8-0Bzl 4-0Ac 1.623 1.623 619 619.0 65. ’4,5—(0Me)2 8-Cl 0.961 0.955 811 820.5

33. 4-OMe 1.084 1.123 765 750.8

T T T T . X
rechneten  HOMO-Energie der 1-Naphthole gegen die
18000 v langstwelligen Absorptionsmaxima der entsprechenden CT-
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Abb. 3. Korrelation zwischen den lingstwelligen CT-Absorptionsma-
xima von 1-Naphtholen mit TCNE in Dichlormethan und den entspre-
chenden Oxidationspotentialen in Acetonitril; e kennzeichnet
8-Alkoxy-1-naphthole

wobei die energetisch giinstige Konformation der Molekiile
zuvor durch Kraftfeldrechnungen mit dem Programm
PCModel!?8] bestimmt wurde. Auch die Auftragung der be-
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Komplexe mit TCNE in Dichlormethan (Abb. 4) ergibt eine
lineare Korrelation. Die Auftragung der HOMO-Energie
gegen die Oxidationspotentiale der 1-Naphthole fiihrt zu
einem dhnlichen Bild.

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, daB3 sich die Oxida-
tionseigenschaften substituierter Naphthole iiber Inkre-
mente voraussagen und Verbindungen mit definiertem Oxi-
dationspotential entwerfen lassen. Dartiber hinaus gestattet
die Korrelation der elektrochemischen Oxidationspotentiale
mit CT-Messungen in gewissen Grenzen auch eine schnelle
Abschitzung der Oxidierbarkeit bisher nicht untersuchter
Substituenten und Substitutionsmuster, indem die einfach
zuginglichen Komplexe mit TCNE gemessen werden und
anhand der Korrelationsgeraden das entsprechende Poten-
tial ermittelt wird.

Zukiinftigen Arbeiten bleibt vorbehalten, die Anwend-
barkeit dieser Ergebnisse auf Synthesen zu uiberpriifen.

Herrn Dr. G. Remberg danken wir fiir die Aufnahme der Massen-
spektren, dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen
Forschungsgemeinschaft fir Sachmittel.
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Abb. 4. Korrelation zwischen den HOMO-Energien und den langstwel-

ligen Absorptionsmaxima der CT-Komplexe mit TCNE von 1-Naph-

tholen. *) Die Werte fiir 4-(2,2,2-Trifluorethoxy)-1-naphthol wurde we-

gen der schlechten Parametrisierbarkeit von Fluor bei der linearen Re-
gression nicht beriicksichtigt

Tab. 3. Energien des HOMO substituierter 1-Naphthole nach PM3-

Rechnungen
Nr.Substituenten —Eyomo {eV] Nr.Substituenten - Fyomo [eV]
1.keine (1-Naphtho!) 8.5907 34.4-QFEt 8.2719
2.2-Me 8.1603 35.4-OnPr 8.2749
3.2-Et 8.4639 36.4-0ibr 8.2507
4.2-nPr 8.4663 37.4-OCH,CH,Cl 8.3364
5.2-Cyclohexyl 8.5242 38.4-OCH,Cl,Br 8.3670
6.2-Bazl 8.4872 39.4-OCH(CH,)CH,Cl 8.5199
7.2-OMe 8.5341 40.4-OBzl 8.2496
8.2-0OLt 8.4179 41.4-OCH,CF, 8.6789
9.2-OnPr 8.1204 42.2-Me 4-OMe §.1835
10.2-0iPr 8.4038 43.3-Br 1-OMe 8.6334
11.2-OBzl 8.5378 14.3-Me 4-OMe 8.4729
12.2-Ac 87059 45.4,8-{OMe), 8.0834
13.2-COCH,CH, 8.6966 46.4-0Bzl 8-OMe 8.1352
14.2-CO0H 8.7917 47.4-0CH,CH,C1 8-OMe 8.1835
15.2-NO, 9.3467 48.4-0CH,CH,Br 8-OMe 8.3566
16.2-Br 8.7207 49.4-OMe 8-Me 8.2186
17.5-OMe 8.3702 50.4-OMe 8-OBzl 8.1257
18.5-OMe 2-Ac 8.4538 51.4,8-(OBzl), 8.0336
19.5-OMe 2-Et 8.2768 52.4-OMe 8-0ilr 8.0463
20.5-OMe 2,6-(Br), 8.8087 53.4-0Bzl 8-0:Pr 8.3128
21.5-OMe 6-Ac 8.7041° 54.4-0Bzl 8-OCH,Cl1I,Cl 8.0861
22.5-0Bz 2-Ac 8.7053 55.4,8-(OMe); 6-Me 79774
23.5.8-(0OMe), 8.2500 56.4-0Bzl 6-Me 3-OMe 8.2531
24.5.8-(OMe), 2-Br 3-Me 8.2005 57.4-OMe 6-Me 8-OBzl 8.0727
25.5,8-(OMc); 2-Br 6-Me  8.4256 58.4,5-(OMe); 8.0669
26.5,8-(0Me), 3-Me 8.2023 59.4-OMe 5-OBzl 8.4633
27.5,8-(0Me), 6-Me 8.3009 60.4-OMe 5-Me 8.2113
28.5,8-(OMe); 7-Me 8.2206 61.4,5-(0Me), 7-Me 8.0167
29.6-OMe 8.4620 62.14-0Me 5-Ci 8.2381
30.6-OMe 2-Ac 8.6135 63.4-OMe 8-Cl 3.2727
31.8-OMe 8.3728 64.1.8-(OMe); 5-Cl 8.3798
32.8-0B21 4-OAc 8.6350 65.4.5-(OMe), 8-C'1 8.0786
33.4-OMe 8.2650

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Berl-Block (Electrothermal), offene Kapillaren,
nicht korrigiert. — "H-NMR (Tetramethylsilan als interner Stan-
dard): Varian FT 80 (80 MHz). — 3C-NMR (Tetramethylsilan als
interner Standard): Varian XL 100. — UV: Perkin-Elmer, Lambda-

H. Laatsch, C. Sigel, A. Kral

2-Spektralphotometer. Zur Steuerung des Gerites diente das Com-
puterprogramm PECSS von Perkin-Elmer. — MS: EI-MS mit Va-
rian MAT 311 A (70 eV). Hochaufldsungen durch Peak-Matching
mit Perfluorkerosin als Vergleichssubstanz (Auflésung 1000), Va-
rian MAT 731. — S&aulenchromatographie (SC): Kieselgel 60
(0.05—0.2 mm; Macherey-Nagel & Co.).

Hier nicht genannte Verbindungen sind bei Laatsch und Kral?
oder in vorangegangenen Arbeiten beschrieben.

5-(2-Chlorethoxy )-1,4-naphthochinon (5b): 1.0 g (5.7 mmol) Ju-
glon (5a) in 40 ml CHCl; rithrte man 12 h unter RickfluB mit 1.1 g
(5.7 mmol) 2-Chlorethyliodid®” und 7.0 g frisch gefélltem Silber-
oxid. Der Eindampfriickstand der vom Silberriickstand abgesaug-
ten Losung wurde chromatographisch mit Toluol an Kieselgel
(Séule 3x30 cm) gereinigt und aus CH,Cl,/CH;OH umkristalli-
siert. Man erhielt 0.80 g (55%) 5b als gelbe, bei 92°C schmelzende
Prismen. — 'H-NMR (CDCl,, 80 MHz): § = 7.80 (dd, J =7, J =
2 Hz; 1H, 8-H), 7.68 (t, / = 7 Hz; 1H, 7-H), 7.32(dd, /=7, J =
2 Hz; 1H, 6-H), 6.88 (s; 2H, 2,3-H), 438 (td, / = 6, J = | Hz
2H, CICH,;), 3.84 (td, J = 6, J = 1 Hz; 2H, diastereotope CH,O-
Gruppen). — C;,HyClO5 (236.6): ber. C 60.90, H 3.83, C114.98;
gef. C60.94, H 3.82, C114.96.

Naphthohydrochinone — Allgemeine Arbeitsvorschrift: 1.0 g der
Naphthochinone 5a—e¢ wurden in jeweils 10 ml CH,Cl, geldst und
mit 50 ml Diethylether, 25 ml Wasser und 2.0 g Natriumdithionit
uber die dunkle Chinhydronstufe hinaus bis zur Entfirbung der
Etherphase geschiittelt. Die bei ca. 0.1 Torr getrockneten Ein-
dampfriickstande der mit Wasser gewaschenen Etherphasen wur-
den nicht weiter gereinigt.

1-O-Monobenzylierung  5-substituierter 1,4-Naphthalindiole
Allgemeine Arbeitsvorschrift: 1.0 g des jeweiligen Naphthohydrochi-
nons wurde unter Rithren in 20 ml Isobutylmethylketon unter N,
15 h mit 4 ml Benzylchlorid, 2.0 g K,COj; und 0.2 g KI auf 120°C
erhitzt. Die mit 50 ml CHCI; verdiinnte Reaktionsmischung extra-
hierte man mit Wasser und dampfte die organische Phase zur Trok-
kene ein (ca. 0.1 Torr, 100°C). Der Riickstand wurde durch SC an
Kieselgel aus Toluol (Sdule 430 cm) gereinigt und aus CH,Cl,/
CH,;OH umkristallisiert.

4-( Benzyloxy)-8-(2-chlorethoxy)-1-naphthol (6a): Aus 0.70 g des
5b-Hydrochinons erhielt man 0.80 g (82%) 6a als weille, bei 121°C
schmelzende Schuppen. — 'H-NMR (CDCl;, 80 MHz): § = 8.87
(s; 1H, OH), 8.04 (dd, J = 8, J = 1 Hz; 1H, 5-H), 7.62—7.26 (m;
6H), 6.95, 6.80 (AB, J = 8 Hz; 2H, 2-, 3-H), 6.92—6.80 (m; 1H,
7-H), 5.20 (s; 2H, CH,Ar), 4.52 (td, /=6, J = 1 Hz; 2H, CICH,),
3.99 (td, J = 6, J = 1 Hz; 2H, diastereotope CH,O-Gruppen). —
MS, miz (%): 328 (26) [M*], 237 (100) [M* — 91}, 201 (25), 175
(28), 147 (7). — CoH;,ClO;: ber. 328.08697; gef. 328.0866 (MS).

4-( Benzyloxy )-8-isopropoxy-1-naphthol (6b): Ausb. 1.2 g (84%),
weiBe, bei 121°C schmelzende Schuppen. — 'H-NMR (CDCl;, 80
MHz): 6 = 9.40 (s; 1H, OH), 7.93 (dd, J=8, J = 1 Hz; 1H, 5-H),
7.58—=7.21 (m; 6H), 6.91-6.73 (m; 1H, 7-H), 6.87, 6.69 (AB, J =
8 Hz; 2H, 2-, 3-H), 5.16 (s; 2H, CH,), 4.83 [sept, J = 6 Hz; 1H,
CH(CH,),), 1.49 (d, J = 6 Hz; 6H, 2 CH;). — CyH,50; (308.4):
ber. C 77.90, H 6.54; gef. C 77.84, H 6.66.

&-Isopropoxy-4-methoxy-1-naphthol (6c): In eine Lodsung von
1.0 g (4.6 mmol) 5-Isopropoxy-1,4-naphthalindiol’® in 25 ml trok-
kenem CH;OH leitete man 15 min ohne Kithlung unter Feuchtig-
keitsausschluB Chlorwasserstoffgas ein (ca. 1 g/min). Aus der noch
hei3 in Wasser eingegossenen Losung fiel ein violettes Ol aus, das
bei ca. 0.1 Torr und 100°C zur Trockene gebracht wurde. Nach
Kristallisation aus CH,CL/CH;OH erhielt man 0.90 g (81%) 6c¢ als
weifie Schuppen mit Schmp. 94°C. — 'H-NMR (CDCl,, 80 MHz):
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5 =942 (s; 1H, OH), 7.88 (dd, J = 8, J = 1 Hz 1H, 5-H), 7.36
(t, J = 8 Hz: 1H, 6-H), 6.89 (d, breit, J = 8 Hz; 1H, 6-H), 6.79 (s;
2H, 2-, 3-H), 4.87 [sept, J = 6 Hz; 1H, CH(CH,),), 3.96 (s; 3H,
OCH,), 1.50 (d, J = 6 Hz; 6H, 2 CHs). — C14H 05 (232.3): ber.
C 72.39, H 6.94; gef. C 72.29, H 6.89.

3C-NMR-Spektren

4-Methoxy-1-naphthol (4b): '*C-NMR (CDCl,, 5% [Dg]DMSO,
20 MHz): § = 148.04 (C-4), 146.02 (C-1), 125.67, 125.27 (C-4a,
-8a), 124.89, 124.75, 121.18 (C-5, -6, -7), 107.09 (C-2), 103.6 (C-3),
55.1 (OCH,).

4-Methoxy-3-methyl-I1-naphtho! (4c): *C-NMR (CDCl;, 5%
[D]DMSO, 20 MHz): 3 = 148.04, 144.58 (C-1, -4), 127.32, 124.74
(C-4a, -8a), 124.84 (C-7), 122.32 (C-3), 122.64, 121.39, 120.07 (C-
5, -6, -8), 109.59 (C-2), 59.63 (OCH,).

4-Methoxy-2-methyl-1-naphtho! (4d): *C-NMR (CDCl;, 5%
[DJDMSO, 20 MHz): § = 148.14 (C-4), 143.09 (C-1), 126.63,
124.38 (C-4a, -8a), 125.37, 124.26 (C-6, -7), 121.98, 121.43 (C-5,
-8), 118,23 (C-2). 107.90 (C-3), 55.51 (OCH,).

Apparatur zur Cyclovoltammetrie: Die MeBapparatur bestand
aus einem becherformigen 50-mi-Titriergefa3 (Metrohm) mit Pla-
tinblech-Elektroden, einem Potentiostaten (Modell Potentioscan
Wenking POS 73, Bank Elektronik, Gottingen), einem Personal
Computer mit AD/DA-Wandlerkarte (AP 19, IBS, Bielefeld) sowie
einem Operationsverstarker. Die Steuerung des MefB- und Regi-
striervorgangs erfolgte mit Hilfe des Computerprogramms LU-
PINEP2, Als Referenzelektrode diente eine Silber/Silberchlorid-
Elektrode in Double-junction-Bauweise (Metrohm), in der als In-
nenelektrolyt eine geséttigte Losung von Lithiumchlorid in Etha-
nol, als Zwischenelektrolyt eine 0.1 M Losung von Tetrabutylam-
moniumperchlorat (TBAP) in Acetonitril verwendet wurde. Die
Messungen wurden mit einem Abstand der Arbeitselektrode zur
Referenzelektrode von 4 mm durchgefilhrt. Messungen mit einer
Luggin-Kapillare ergaben keinen Unterschied in den MefBergebnis-
sen. Als Losungsmittel wurde iiber P,O,, vorgetrocknetes Acetoni-
tril verwendet, das man zur weiteren Trocknung 8 h {iber CaH,
unter RiickfluB erhitzte, liber P,O;y nachtrocknete und unter Inert-
gas auf Molekularsieb (0.4 nm) destillierte. AnschlieBend wurde
das Losungsmittel im Feinvakuum (0.1 Torr) entgast und unter Ar-
gon aufbewahrt. Das als Leitsalz dienende Tetrabutylammonium-
perchlorat wurde 24 h bei 60°C und ca. 0.1 Torr getrocknet und im
Vakuumexsikkator iiber P,O,, aufbewahrt.

Cyclovoltammetrische Messungen: Vor jeder Messung wurden die
Elektroden mit Methanol gereinigt und kurz in der Flamme ausge-
glitht. Die MeBapparatur wurde bei 150°C ausgeheizt und heifl im
Stickstoffstrom zusammengebaut. Losungen des Leitsalzes wurden
jeweils frisch aus ca. 0.85 g Tetrabutylammoniumperchlorat und
25 ml Acetonitril unter FeuchtigkeitsausschluBl im Stickstoffgegen-
strom in der Mefzelle angesetzt. Sauerstoff wurde durch 15min.
Spiilen mit Stickstoff verdringt. Danach leitete man den Stickstoff-
strom zber und nicht mehr durch die Losung. Nach ca. 1 min, gege-
benenfalls nach mehrmaligem Durchfahren des Scanbereiches von
+2 bis —2 V, wurde die Grundlinie (Leerwert ohne die zu messende
Substanz) erreicht. Fiir die Messung gab man 1—2 - 1073 mol der
betreffenden Substanz in die MeBzelle und leitete zunéchst etwa
1 min Stickstoff durch die Lsung, danach wieder iiber die Oberfla-
che. Nach 1 min wurde eine Messung, beginnend mit dem Startpo-
tential 0 V bis zum Umkehrpotential +2 V, durchgefiihrt, um die
ungefihre Lage der Peaks feststellen zu konnen. Die eigentliche
Messung wurde im Bereich von ca. 200 mV ober- und unterhalb
des Spitzenpotentials vorgenommen. Jede Messung wurde minde-
stens zweimal wiederholt, wobei man zwischen zwei Messungen je-
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weils rithrte und 30 s Stickstoff durch die Losung leitete. Um Elek-
trodenbelegungen einzuschrdnken, wurde der Stromflufl durch die
MeBzelle unmittelbar nach jeder Messung unterbrochen, indem
man die anliegende Spannung auf den internen Ersatzwiderstand
umschaltete. Die Spitzenstréme der Cyclovoltammogramme betru-
gen 100—200 pA, die Vorschubgeschwindigkeit bei allen Messun-
gen 100 mV/s. Bei Kontrollmessungen in Dichlormethan statt Ace-
tonitril wurden die folgenden Oxidationspotentiale gefunden: 4-
Methoxy-1-naphthol 0.973 V, 4-Methoxy-5-methyl-1-naphthol
0.914 V, 4-(Benzyloxy)-8-methoxy-5-methyl-1-naphthol 0.962 V.

Absorptionsspektren der CT-Komplexe: Zu 4-107> mol des be-
treffenden Naphthols gab man eine etwa dquimolare Menge an fe-
stem Tetracyanethylen (98%, Janssen Chimica) und loste unter
Schiitteln in 2 ml Dichlormethan (p.A., Merck). Die dabei entstan-
denen je nach Substanz tiirkisblauen bis grasgriinen Losungen wur-
den sofort im MefBbereich von 900—450 nm vermessen. Aus den
Einzelwerten mehrerer Messungen, die sich um hochstens 5 nm un-
terschieden, wurde der arithmetische Mittelwert gebildet. Der Feh-
ler durch Ungenauigkeiten beim Registriervorgang wird auf maxi-
mal *3 nm, der Gesamtfehler auf nicht mehr als +10 nm geschétzt.

MO-Rechnungen wurden mit MOPAC 6.01*! durchgefiihrt. Die
fiir die PM3-Rechnung bendtigte Geometrie der Molekiile wurde
mit dem Programm PCModel (Serena Software, Version 4.0, ent-
hilt MMX-Parameter®®) ermittelt. Die Geometrien wurden mit
den Routinen SIGMA und PRECISE bis zu einem Gradienten von
=0.01 gerechnet und anschlieBend mit EF optimiert. Geradenglei-
chungen fiir die Auftragungen der HOMO-Energie gegen die expe-
rimentell bestimmten Gréfen:

Enomo [eV] = —~1.2 -
r = 09153 (s. Abb. 4);

107* eV - cm ¥[em™'] —6.7297 eV,

Y
Euomo [eV] = —0.8910 % E[V] -7.7217 eV, r = 0.8540.
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