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Bei dem uber Wasserstoffbriicken verbundenen Charge- 
Transfer(CT)-Komplex 1 ,CBenzochinhydron wurde vor 
kurzem ein neuer Phaseniibergang beobachtet, der unter ho- 
hem Druck auftritt. Hierbei handelt es sich um ein Phano- 
men gekoppelten Protonen-Elektronen-Transfers (PET)"], 
der zu einem Molekulverband von durch Wasserstoffbriik- 
ken verbundenen neutralen Radikalen fuhrt ['I. Ein solcher 
Ubergang kann durch Messen der Druckabhangigkeit der 
0-H- und C=O-Streckschwingungen untersucht werden. 
Um unter milderen physikalischen Bedingungen ein neues 
PET-System zu erhalten, synthetisierten wir Chinhydrone 
mit grol3eren konjugierten Systemen, und zwar 1,5-Dihalo- 
2,6-naphthochinhydrone, die tatsachlich auf die angewende- 
ten Drucke reagiertenI2I. Wir berichten nun uber wei- 
tere Molekiilkomponenten, namlich Bis(hydroxypheny1)- 
systeme, die uber Disulfidbrucken verbunden sind. Hierbei 
handelt es sich um Bis(4-hydroxypheny1)disulfid 4, das ein 
unsymmetrisches PET-System mit einer dreidimensionalen 
Molekulanordnung erzeugt. 

Arbeitsvorschrif~ 
Die geschutzte Dehydroaminoslure und 1.2 bis 2 Aquivalente des Glycosylhro- 
mids werden in wasserfreiem Toluol gelost (ca. 0.1 M) und auf etwa 60°C er- 
warmt. Unter Inertgas gibt man nun 1.2 bis 2 Aquivalente Bu,SnH und kataly- 
tische Mengen AIBN zu. 
Nach dem Abreagieren der Dehydroaminosaure (DC-Kontrolle) wird das Lo- 
sungsmittel abgezogen, der Ruckstand in Acetonitril aufgenommen und zum 
Eutfernen der Zinnverbindungen drei- bis funfmal mit Hexan extrahiert. Das 
Acetonitril wird am Rotationsverdampfer abgezogen und das vetbleibende 61 
an Kieselgel chromatographiert. Die so erhaltenen Produkte sind Diastereome- 
rengemische aus L- und D-Aminosduren. 
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Eine der Strategien fur das Molekuldesign neuer PET-Sy- 
steme ist die Substitution der Chinon- und Hydrochinon- 
grundgeriiste sowohl mit Donor- als auch mit Acceptorgrup- 
pen, so dal3 die letztendlich entstehenden neutralen Radikale 
durch den captodativen Effekt stabilisiert werden konneni3I. 
Die Versuche, auf diese Weise modifizierte Chinhydrone her- 
zustellen, waren bisher jedoch nicht erfolgreichr4'. Um auch 
unsymmetrische PET-Systeme zu entwickeln, synthetisierten 
wir die Protonen-Elektronen-Donoren I -4c51, die aus zwei 
uber Sauerstoff-, Schwefel-, Selenatome oder Disulfidbriik- 
ken verknupften Phenolresten bestehen. Diese Verbindun- 
gen zeigten folgende Charakteristika : 1) Die Austauschreak- 
tionen konnen durch die verbruckenden Chalcogenatome 
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unterdriickt werden, und 2) die Verdrehung der Chalcogeno- 
phenyleinheiten gegeneinander bewirkt die Packung der Kri- 
stallstruktur. 

Die Eigenschaften der Verbindungen 1-4, die mit den H- 
Brucken und der CT-Wechselwirkung zusammenhangen, 
wurden untersucht. Die Dissoziationskonstanten K, der 
Phenolreste stiegen in der Reihenfolge 1 < 2 w 3 < 4 an, wie 
Tabelle 1 zeigt. Diese Abstufung stimmt mit dem elektroni- 

Tabelle 1. Logarithmierte Dissoziationskonstanten pK, [a] und CT-ober- 
gangsenergien E [b] fur 1-4 und Hydrochinon (HQ). 

1 11.1 11.2 0.1 2.21 
2 10.5 10.9 0.4 2.06 
3 10.5 11.0 0.5 2.05 
4 10.0 10.5 0.5 2.49 
HQ 11.1 11.6 0.5 2.11 

[a] Die Dissoziationskonstanten der Sauren wurden potentiometrisch rnit 0.1 N 

standardisierter Natriumhydroxidlosung bestimmt. Die Temperatur wurde 
konstant bei 25.0 0.1 "C gehalten, und die Ionenstiirke wurde rnit NaCIO, 
auf 0.10 M eingestellt. [b] Die Charge-Transfer-Ubergangsenergien wurden mit 
Tetracyanethylen in Acetonitril bestimmt. 

schen GesamteinfluD der Substituenten uberein, der aus den 
induktiven und mesomeren Effekten der Chalcogenatome 
auf den Phenolrest resultiertL6]. 1 ist damit fast genauso acid 
wie das Hydrochinon. Interessanterweise ist die Differenz 
zwischen der ersten und der zweiten Dissoziationskonstante 
von 2-4 groljer als die von 1. Die grol3eren ApK,-Werte 
zeigen, dalj das zweite Proton bei den S- und Se-verbriickten 
Verbindungen schlechter abdissoziiert als bei der O-ver- 
briickten, da die negative Ladung bei den hoheren Homolo- 
gen starker delokalisiert wird. Die Elektronendonorstarke 
wurde aus den CT-Ubergangsenergien rnit Tetracyanethylen 
(TCNE) abgeschatzt (Messung in Acetonitril, Tabelle 1). 
Diese Energiebetrige deuten an, daD die Verbindungen 1 
und 4 schlechtere, 2 und 3 dagegen bessere Elektronen- 
donoren als Hydrochinon sind. 

CT-Komplexe dieser Donorverbindungen und verschiede- 
nen Acceptoren vom Chinontyp wurden synthetisiert, wobei 
nur der 1 : 1-CT-Komplex 5 aus 4 und 1,4-Benzochinon Ein- 
kristalle bildete. Dieser Komplex ergab problemlos grolje, 
kubische schwarze Einkristalle rnit den AusmaSen 
5 x 5 x 5 mm3['I. Die Kristallstrukturanalyse und die spek- 
troskopischen Daten zeigten, daD es sich hierbei um einen 
wasserstoffverbriickten CT-Komplex (Abb. 1 a) handelt[81. 
Wie aus Abbildung 1 b ersichtlich ist, sind der Hydroxy- 
phenylrest von 4, Benzochinon und der nachste Hydroxy- 
phenylrest von 4 uber H-Briicken miteinander verbunden. 
Die wasserstoffverbriickten Einheiten sind wiederum iiber 
Disulfidbrucken verkniipft, so dalj sich Zickzackketten bil- 
den. Dariiber hinaus werden die uber H-Briicken verbunde- 
nen Einheiten durch eine CT-Wechselwirkung vom Donor- 
Acceptor-Donor-Typ gestapelt, so dalj sich lineare Bander 
entlang der Richtung [1,1,0] oder [ I ,  - 1,0] bilden (Abb. 1 c). 
Im Kristall sind diese Bander entlang der c-Achse, aber 
auch alternierend beziiglich der c-Achse angeordnet, so 
daD sich eine dreidimensionale Molekiilanordnung ergibt 
(Abb. 1 a, c). 

Die Bindungslangen der Benzochinon-Komponente in 5 
und unkomplexiertem Benzochinon unterscheiden sich um 
- + 0.07 A[']. Die Lage der Absorption der Streckschwingun- 
gen v(C=O) und v(O-H) von 5 ahneln mit 1637 bzw. 
3213 cm sehr denen von Benzochinhydron ( 3  633 bzw. 
3227 cm- I ,  entsprechend den Durchschnittswerten fur die 
monoklinen und triklinen Formen von Benzochinhydron, 

a) 1 

J 
bl 

Abb. 1. Die Struktur von 5 im Kristall. a) Stereobild eines Ausschnitts der 
Molekulpackung; BQ = Benzochinon. b) Schematische Darstellung eines line- 
aren Bandes. c) Schematische Darstellung der dreidimensionalen Molekulan- 
ordnung. 

die wir gemessen haben)'"]. Der Diederwinkel und die S-S- 
Bindungslange liegen fur die Donor-Komponente 4 in 5 bei 
88" bzw. 2.032A['21. Diese Daten deuten an, dab 5 eine 
nicht-ionische Verbindung ist. Die Bande niedrigster Energie 
im Festkorper-Elektronenabsorptionspektrum von 5 liegt 
bei 2.28 eV. Diese kann dem CT-Ubergang zwischen dem 
Hydroxyphenylrest und Benzochinon zugeordnet werden. 
Die Intensitat des polarisierten Reflektionsspektrums war 
entlang der c-Achse, also in Richtung der Stapelung des Do- 
nor-Accetor-Donor-Arrangements in den linearen Bandern, 
am groDten. Die Ubergangsenergie von 5 ist hoher als die 
von Benzochinhydron (2.06 eV). Dies stimmt rnit unseren 
Ergebnissen iiber eine geringere Elektronenabgabefahigkeit 
von 4 im Vergleich zu Hydrochinon uberein, wobei die Do- 
noreigenschaften wie bereits beschrieben abgeschatzt wur- 
den. Unter hohem Druck von 40 kbar verschob sich die Ban- 
de der 0-H-Streckschwingung im IR-Spektrum von 321 3 
zu 3080cm-' und eine neue Bande bei 2640cm-' wurde 
beobachtet. Ebenso verschob sich die Bande der C=O- 
Streckschwingung bei 1637 zu 1617 cm-', und bei 
1578 cm- erschien eine zusatzliche Bande. 

Wir konnten zeigen, daD sich fur die charakteristischen 
Banden des IR-Spektrums von 5 eine Druckabhangigkeit 
ergibt. Detaillierte Untersuchungen auf molekularer Ebene 
miissen noch durchgefiihrt werden. Unser nachster Schritt 
hin zu neuen PET-Systemen wird eine chemische Abwand- 
lung in Hinblick auf eine Verbesserung der Elektronen- und/ 
oder Protonenabgabefahigkeit in unsymmetrischen PET-Sy- 
stemen sein. 
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Doppelt iiberbriickte Prisman- und Dewar-Benzol- 
Intermediate im Verlauf einer ungewohnlichen 
photochemischen Umlagerung von tricyclischen 
Phthalsaureestern"" 
Von RolfGleiter* und Bjorn Treptow 

Professor Giinther Maier zum 60. Geburtstag gewidmet 

Beim Bestrahlen von alkylsubstituierten Benzolderivaten 
in Losung (A > 250 nm) entstehen in der Regel Isomere, in 
denen die Alkylgruppen an andere Positionen des Rings ge- 
bunden sind[''. Dieser ProzeB wird durch die Bildung von 
Valenzisomeren des Benzols, wie Benzvalen, Dewar-Benzol 
und Prisman, als kurzlebige Intermediate erklart. Dalj diese 
Zwischenstufen entstehen, deuten Isotopenmarkierungsex- 

Schema 1, Mogliche Urnlagerungen, die iiber Valenzisomere des Benzols als 
Intermediate verlaufen. 
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perimente an[']. Mogliche Umlagerungen, die den Aus- 
tausch der Positionen 1 H 2 und/oder 1 f-* 3 bewirken, sind in 
Schema 1 dargestellt. 

Aus zwei Grunden interessierten wir uns fur den Mecha- 
nismus dieser lichtinduzierten Ringumlagerung in Benzolde- 
rivaten: 1) Wir nahmen an, dal3 ein Verketten von benach- 
barten Zentren eines Benzolderivats eines der Intermediate 
stabilisieren konnte, und 2) hofften wir, mit diesem ,,Seiltrick" 
einige der bislang nicht zuganglichen doppelt uberbruckten 
Dewar-Benzol- und Prismanderivate zu erzeugen[']. 

Ausgangspunkt unserer Untersuchungen waren die zwei- 
fach uberbruckten Dewar-Benzolderivate 1, die aus Cycloal- 
kinen und Acetylendicarbonsauredimethylester leicht erhalten 
werden konnten", 'I. Werden diese mit Licht der Wellenlange 
groBer 295 nm bestrahlt, entstanden ausschlieDlich die va- 
lenzisomeren Phthalsaureesterderivate 3 (Schema 2). Es 

1 

E 

4 b - d  

2 

Schema2. Verbindungen 1-4: a: n,m = 4; b: n,m = 5 ;  c: n,m = 6; d: n = 4, 
m = 5; E = COOMe. 

konnten weder die Prismane 2 erhalten werden, noch gab es 
Hinweise auf das Vorhandensein eines photochemischen 
Gleichgewichts zwischen 1 und 3. Das Belichten rnit ungefil- 
tertem Licht einer Hg-Hochdrucklampe fuhrte zu den isome- 
ren Terephthalsaureestern 4; im Fall von 3a wurde kein Um- 
lagerungsprodukt beobachtet. 

Anfangs beschrankten wir unsere weiterfuhrenden Experi- 
mente auf 3 b, da es am einfachsten herzustellen 1st und die 
groBten Ausbeuten an 4b liefertL3'. Durch Variation der Wel- 
lenlange (282 nm) konnten zwei weitere Verbindungen, das 
Prisman 5 b und das Dewar-Benzol6 b, erhalten werden. Sie 
wurden anhand der 'H-NMR-, 13C-NMR- und UV-Spektren 
eindeutig identifiziert (Tabelle 1). Durch Bestrahlen wurden 
beide Verbindungen schnell und quantitativ zu 4b isomeri- 
siert; folglich sind sie dessen unmittelbare Vorstufen (Sche- 
ma 3). 

Zur Erklarung der gesamten photochemischen Umlage- 
rungssequenz haben wir das Benzvalen 7 b, das [SIMetacy- 
clophan 8 b  und das Dewar-Benzol9b als zusatzliche Inter- 
mediate angenommen. Die nahezu quantitative Umsetzung 
von 3 b zu 4 b uber diese sehr komplexe Sene von Umlage- 
rungen begrunden wir wie folgt : Durch die kurze 1,3-Briicke 
wird 8 b so stark verbogen, dalj eine betrachtliche Spannung 
entstehtt4]. Diese kann unter den gegebenen Bedingungen 
entweder durch die Ruckreaktion oder in mehreren Schritten 
uber das Prisman 5 b zu 4 b abgebaut werden. Die Ruckreak- 
tion wird normalerweise zur Erklarung der Umlagerung von 
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