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Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten muf- zu erwarten
sein, daB er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr viclen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten, bei Ein-
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Verdffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswirtigen Gutachtern herausstellt, daB sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des bebandelten Gebietes
wendet.

Stereoisomere Chinhydrone der [2.2](1,4)Naphthalino-
phan-Reihe!"!

Von Heinz A. Staab und Claus P. Herzl")
Professor Georg Wittig zum 80. Geburtstag gewidmet

Durch die Untersuchung diastereomerer Chinhydrone der
[2.2]Paracyclophan-Reihe!®! und #hnlicher Donor-Acceptor-
Paracyclophane!! konnte experimentell eine betrichtliche Ab-
héangigkeit der Charge-Transfer-Wechselwirkung von der ge-
genseitigen Orientierung von Donor und Acceptor nachgewie-
sen werden. In diesem Zusammenhang interessierten die bei-
den intramolekularen Chinhydrone (1) und (2) der
[2.2](1,4)Naphthalinophan-Reihe: bei der syn-Verbindung (1)
liegen Donor- und Acceptor-Bereiche des Molekiils iibereinan-
der in rdumlicher Nihe, wihrend sie beim anti-Isomer (2)

[*] Prof. Dr. H. A. Staab, Dipl.-Chem. C. P. Herz
Max-Planck-Institut fiir medizinische Forschung, Abteilung Organische
Chemie
Jahnstrale 29, D-6900 Heidelberg
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so weit voneinander entfernt sind, daB eine direkte Wechselwir-
kung zwischen ihnen durch den Raum hindurch nicht méglich

1st.
O
4o HO
\
—
HO
(1)

Die Synthese von (1) und (2) ging von 1,4,4a,5,8,8a-Hexa-
hydro-4-methy}-5,8-dioxo-1-naphthoesiuremethylester*! aus,
der in Gegenwart von Zinn(Il)-chlorid in Fisessig/Salzsdure
(15 min, 80°C) analog!®! 1,4-Dihydro-5,8-dihydroxy-4-methyl-
1-naphthoesduremethylester (Fp=174-176°C, Zers.; 87%
Ausb.) ergab. Nach Veretherung mit Dimethylsulfat/Natron-
lauge zum 1,4-Dihydro-5,8-dimethoxy-4-methyl-1-naphthoe-
sduremethylester (Fp=85-86°C; 76 % Ausb.) erhielt man
durch Aromatisierung mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzo-
chinon (DDQ; 2h, sied. Benzol) 5,8-Dimethoxy-4-methyl-1-
naphthoesiuremethylester (3) (Fp=99-100°C; 95% Ausb.).
(3) reduzierte man mit Lithiumtetrahydridoaluminat (sied.

(2)

MeQ COOMe MeO CHyX (4), X = OH
90 o ey
€]
(6), X = N(CHj); Br®©
MeO Me MeO Me ®
(3) (7), X = N(CHg); OH®

Tetrahydrofuran, 2h) zur Hydroxymethyl-Verbindung (4)
(Fp="78-79°C;94 % Ausb.), die iiber die Brommethyl-Verbin-
dung (5) (mit Phosphortribromid/Benzol, 30 min, 5°C) nach
Reaktion mit wasserfreiem Trimethylamin das Ammonium-
bromid (6)!®! ergab. Nach Uberfiihren in das Hydroxid (7)
(Silberoxid/Wasser, 20 h) erhielt man durch Erhitzen in Xylol
am Wasserabscheider eine Mischung der syn- und anti-
4,7,14,17-Tetramethoxy[ 2.2](1,4)naphthalinophane (8) bzw.
(9), die durch Chromatographie (Kieselgel/Benzol) getrennt
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wurden. Die Zuordnung von (8)® (kleinerer Rg-Wert,
Fp=250-251°C,3 % Ausb.)und (9)!! (Fp=280-281°C, 23 %
Ausb.) geschah aufgrund der 'H-NMR-Spektren: fiir die anti-
Verbindung (9 ) wird eine starkere Abschirmung der Protonen
an C-9,10,19,20 unter dem Einflu} der benachbarten Naphtha-
lin-Einheit gefunden als bei der syn-Verbindung (8), bei der
alle aromatischen Protonen an der Peripherie des Naphthali-
nophan-Systems stehen [(8): §=2.9-3.3 (A-Teil von AA'BB/,
4H, Methylen-H), 3.82 (s, 12H, CH3;0—), 4.1-4.5 (B-Teil von
AA'BB’, 4H, Methylen-H), 6.26 (s, 4H, aromat. H), 6.75 (s,
4H, aromat. H); (9): §=2.5-3.1 (A-Teil von AA'BB’, 4H,
Methylen-H), 393 (s, 12H, CH;0—), 3.8-44 (B-Teil von
AA'BB’, 4H, Methylen-H), 5.95 (s, 4H, aromat. H), 6.77 (s,
4H, aromat. H), in CDCl;].

(9)

Demethylierung von (8) mit Methylmagnesiumiodid
(60min, 200°C, unter Argon)'?’ und anschlieBende Oxidation
des entstandenen Tetrahydroxy[2.2](1,4)naphthalinophans
mit Silberoxid (Aceton, 60 min, 20°C) ergab in 58proz. Ausbeu-
te syn-[2.2](1,4)-5,8-Naphthochinonophan (10)!! in goldgel-
ben Bldttchen (Zers. >250°C). Entsprechend erhielt man aus
(9) das anti-Isomer (11)" in gelben Kristallen (Zers.
>250°C; 70 % Ausb.). (10) und (11 ), deren massenspektro-
metrische Fragmentierung nahezu gleich und in Ubereinstim-
mung mit der angenommenen Struktur ist, unterscheiden sich
aus den beim Stereoisomerenpaar (8 )/(9) erwihnten Griinden
in den '"H-NMR-Spektren [(10): 6=3.0-34 (A-Teil von
AA'BB’, 4H, Methylen-H), 4.0-4.4 (B-Teil von AA'BB’, 4H,
Methylen-H), 6.70 (s, 4H, chin. H), 7.13 (s, 4H, aromat. H);
(11): 6=2.60-3.20 (A-Teil von AA’BB’, 4H, Methylen-H),
3.8-4.4 (B-Teil von AA'BB’, 4H, Methylen-H), 6.70 (s, 4H,
chin. H), 692 (s, 4H, aromat. H), in [D¢]-Dimethylsulfoxid].
Unter Bedingungen, di€ denen der Demethylierungsreaktion
vergleichbar sind (1 h, 200 °C, unter Argon), wurde keine syn-
anti-Umlagerung von (8) beobachtet; dagegen entstand bei
230°C (1 h) aus (8) ein (8)/(9 )-Gemisch (etwa 1:1 nach vor-
laufigen Versuchen).

(11)

Partielle Hydrierung (1 Aqu. H,, Palladium/K ohle, Dioxan,
20°C){iberfiihrte (10 ) in das Chinhydron (1 )'®!, das in 72proz.
Ausbeute als fast schwarze Substanz (Zers. >250°C) erhalten
wurde. Entsprechend entstand aus (11 ) das anti-Isomer (2)!¢!
in braunschwarzen Mikrokristallen (Zers. >250°C; 65 %
Ausb.). Die "H-NMR-Absorptionen sind in Ubereinstimmung
mit der Zuordnung zur syn- bzw. anti-Konstitution [(1):
8=27-3.2 (m, 4H), 40-4.5 (m, 4H), 640 (s, 2H), 645 (s,
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2H), 6.80 (br. s, 4H), 9.08 (s, 2H); (2): 6=2.3-3.1 (m, 4H),
3.7-4.5 (m, 4H), 6.11 (s, 2H), 6.27 (s, 2H), 6.73 (s, 2H), 6.90
(s, 2H), 9.12 (s, 2H), in [ D¢]-Dimethylsulfoxid]. Die Massen-
spektren von (1) und (2) sind - dhnlich wie bei den Stereoiso-
merenpaaren (8)/(9) und (10)/(11) — nahezu gleich.

Zur weiteren Charakterisierung wurden die Naphthochin-
hydrone mit N-Methyl-N-trimethylsilyl-trifluoracetamid (Te-
trahydrofuran, 20°C, 75-85 % Ausb.) umgesetzt: der Bis(trime-
thylsilyl)-ether von (1) bildet granatrote Nadeln vom
Fp=299-300°C'¢!, derjenige von (2 ) ziegelrote Kristalle vom
Fp=211-212°C!®],

Die Elektronenspektren der syn- und anti-Chinhydrone (1)
und (2) sind im gesamten Absorptionsverlauf iiberraschend
dhnlich. Wiahrend die Bis-chinone (10) und (11)
[Mmax=390nm (e=15305) bzw. 390 (4260)] oberhalb 500 nm
keine Absorption mehr zeigen, haben sowohl (1) als auch
(2) im Bereich von 500-700nm breite Charge-Transfer(CT)-
Banden [(1): Apmay=>540nm (e=1233); (2): 550 (731), in
Methanol], die konzentrationsunabhingig sind und also auch
beim anti-Chinhydron auf einem intramolekularen Charge-
Transfer beruhen miissen. Auch die Bis(trimethylsilyl)-ether
von (1) und (2) haben sehr dhnliche Absorptionsspektren;
bei den breiten langwelligen CT-Banden unterscheidet sich
das anti-Isomer [A (sh)=1525 nm (g =900)] von der syn-Verbin-
dung [A (sh)= 510 nm (g = 1500), in Chloroform] in Bandenlage
und Extinktion im Vergleich zu der sehr unterschiedlichen
Donor-Acceptor-Orientierung nur wenig.

Den nach unseren fritheren Befunden iiber die Orientie-
rungsabhingigkeit der CT-Absorptionen'® 3! unerwartet ge-
ringen Unterschied zwischen den CT-Absorptionen der syn-
und anti-Chinhydrone der [2.2](1,4)Naphthalinophan-Reihe
versuchen wir mit der Annahme zu erkliren, daBl in diesen
Systemen die direkte Donor-Acceptor-Wechselwirkung durch
den Raum zuriicktritt gegeniiber der Ubertragung durch das
ankondensierte [2.2]Paracyclophan-System, dessen starke
transanulare Wechselwirkung bekannt ist.

Eingegangen am 12. April 1977 [Z 714a]
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Ein intramolekulares Chinhydron der [2](1,4)Naphtha-
lino[ 2]paracyclophan-Reihe!"!

Von Claus P. Herz und Heinz A. Staab["

Im Zusammenhang mit der Frage der Ubertragung der
Donor-Acceptor-Wechselwirkung in  den stereoisomeren
Chinhydronen der [2.2](1,4)Naphthalinophan-Reihe!!! inter-
essierte das Chinhydron (1), das 1,4-Naphthochinon als Ac-
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