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Die Elektron-Donor-Acceptor-Paracyclophane 1, 2, 13 und 14, die 7,7,8,8-Tetracyanchino- 
dimethan (TCNQ) als Acceptor-Komponente enthalten, wurden synthetisiert. Schlusselverbin- 
dungen fur die Synthese von 1 und 2 waren die [2.2]Paracyclophane 5 und 6, die uber die entspre- 
chenden Dithia[3.3]paracyclophane 3/4 dargestellt wurden. 5 wurde uber 7, 9 und 11 in das 
TCNQ-Phan 1 ubergefuhrt, analog 6 uber 8, 10 und 12 in das isomere 2. Rontgenstrukturanaly- 
sen von 1 und 2 bestatigen die getroffene Zuordnung zur pseudoortho- und pseudogeminalen Rei- 
he; Molekul- und Gitterstrukturen von 1 und 2 werden diskutiert. 1 und 2 zeigen langwellige 
Charge-Transfer(CT)-Absorptionen, die in Intensitat und Wellenlange als Folge der unterschied- 
lichen Donor-Acceptor-Orientierung betrachtlich differieren. - Die Synthese der [3.3]Paracyclo- 
phan-Systeme 13 und 14 ging von den Dithia[4.4]paracyclophanen 17/18 aus, die durch Pyrolyse 
ihrer Disulfone 19/20 die [3.3]Paracyclophane 15 und 16 ergaben. Die Zuordnung zur 
pseudoortho- und pseudogeminalen Reihe basiert auf der Rontgenstrukturanalyse von 16. Die 
Umwandlung von 15 und 16 in 13 bzw. 14 geschah in Analogie zur Synthese von 1 und 2 (15 -+ 21 
-+ 23 + 25 -+ 13 bzw. 16 -+ 22 + 24 -+ 26 + 14). Elektron-Donor-Acceptor-Wechselwirkungen 
in 13 und 14 wurden untersucht. Im Vergleich zu 112 wurden fur das Isomerenpaar 13/14 noch 
ausgepragtere Intensitatsdifferenzen fur die Charge-Transfer-Absorption beobachtet. - Synthe- 
se und Eigenschaften des TCNQ-[3.3]Paracyclophans 28 werden mitgeteilt. 

Electron Donor-Acceptor Compounds, XXIX 
Electron Donor-Acceptor Paracyclophanes with 7,7,8,8-Tetracyanoquinodimethane (TCNQ) as 
Acceptor Unit 

Electron donor-acceptor paracyclophanes 1, 2, 13, and 14 which contain 7,7,8&tetracyanoqui- 
nodimethane (TCNQ) as acceptor component have been synthesized. Key intermediates for the 
syntheses of 1 and 2 were the [2.2]paracyclophanes 5 and 6, resp., which were prepared via the 
corresponding dithia[3.3]paracyclophanes. 5 was transformed via 7, 9, and 11 into the TCNQ 
phane 1, analogously 6 via 8, 10, and 12 into the isomeric 2. X-ray structure analyses of 1 and 2 
confirm the assignment to the pseudoortho and pseudogeminal series; molecular and crystal 
structures of 1 and 2 are discussed. 1 and 2 show charge transfer absorptions at long wavelength 
which differ considerably in their intensity and wavelength as a consequence of different donor- 
acceptor orientations. - The syntheses of the [3.3]paracyclophane systems 13 and 14 started 
from dithia[4.4]paracyclophanes 17/18 which by pyrolysis of their disulfones 19/20 yielded the 
paracyclophanes 15 and 16. The assignment to the pseudoortho and pseudogeminal series was 
established by X-ray structure analysis of 16. Conversion of 15 and 16 into 13 and 14, resp., was 
performed in analogy to the syntheses of 1 and 2 (15 -+ 21 -+ 23 -+ 25 -+ 13 and 16 -+ 22 + 24 -+ 
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26 + 14). Electron donor-acceptor interactions in 13 and 14 were investigated. In comparison to 
112 much more pronounced intensity differences of the charge transfer absorptions are observed 
for the pair of isomers 13 and 14. - Synthesis and properties of TCNQ-[3.3]paracyclophane 28 
are reported. 

An intramolekularen Chinhydronen mit der Struktur von Paracyclophanen*), Meta- 
cyclophanen ’) und Metapara~yclophanen~) lieBen sich Aussagen uber Orientierungs- 
und Abstandsabhangigkeiten der Elektron-Donor-Acceptor-Wechselwirkungen erhal- 
ten, die durch Untersuchung konventioneller zwischenmolekularer Donor-Acceptor- 
Komplexe nicht zuganglich sind. In Fortfuhrung dieser Arbeiten interessierten Cyclo- 
phane, in denen Kombinationen anderer, vor allem starkerer Donoren und Acceptoren 
in definierter raumlicher Anordnung festgelegt sind. Als Acceptor rnit hoher Elektro- 
nenaffinitat (EA = 2.8 eV) sollte 7,7,8,8-Tetracyanchinodimethan (TCNQ), das auch 
wegen der elektrischen Leitfahigkeit seiner Komplexe besonderes Interesse findet, in 
Cyclophane eingebaut werden. Wir berichten hier uber [2.2]- und [3.3]Paracyclophane, 
in denen TCNQ als Acceptor-Einheit einem 1,4-dimethoxysubstituierten aromatischen 
System als Donor in pseudogeminaler und pseudoortho-Anordnung gegenuber- 
steht. Donor-Acceptor-Paracyclophane, die N,N,”,N’-Tetramethyl-p-phenylendiamin 
(TMPD) als starken Donor enthalten, werden in den beiden folgenden A r b e i t e ~ ~ ~ ~ ~ )  be- 
schrieben. AnschlieBend wird uber ein [3.3]Paracyclophan berichtet, in dem TCNQ als 
Acceptor rnit dem Donor TMPD kombiniert ist’). 

Synthese und spektroskopische Eigenschaften der 4,7-Dimethoxy[2](2,5)tetra- 
cyanchinodimethano[2]paracyclophane (1 und 2)  

Synthese 8 ) :  Fur den Aufbau einer TCNQ-Cyclophan-Struktur erschien unter dem 
Gesichtspunkt der Zuganglichkeit geeigneter Vorstufen nur die TCNQ-Synthese aus 
entsprechenden Bis(cyanmethy1)-Verbindungen analog Wheland und Martin geeig- 
net. Zur Synthese von 1 und 2 cyclisierte man daher 2,5-Bis(brommethyl)terephthal- 
saure-dimethylester und 1,4-Bis(mercaptomethyl)-2,5-dimethoxybenzol zu den entspre- 
chenden 2,11 -Dithia[3.3]paracyclophanen 3/4 (Kaliumcarbonat, MethanoVTetra- 
hydrofuran, 65% Ausb.). Photolyse von 3/4 in Trimethylphosphit ergab 5 und 6, die 
sich chromatographisch trennen lieBen (65 bzw. 10% Ausb.). Die Zuordnung zur 
pseudoortho- und pseudogeminalen Struktur von 5 bzw. 6 erfolgte aufgrund des Aus- 
beute-Verhaltnisses (geringere sterische Behinderung der Bildung des pseudoortho- 
Isomeren) und des Vergleichs der ‘H-NMR-Spektren, da fur 5 der transanulare Effekt 
der Methoxy-Gruppen auf die pseudogeminal dazu angeordneten Protonen des Nach- 
barrings zu einer Tieffeldverschiebung fuhrt lo) (Daten s. exp. Teil). Diese Zuordnung 
wurde durch die Rontgenstrukturanalysen der ausgehend von 5 bzw. 6 synthetisierten 
Verbindungen 1 und 2 bestatigt (s. unten). 

Die Reduktion von 5 (Lithiumaluminiumhydrid, Tetrahydrofuran; 89% Ausb.) er- 
gab die Bis(hydroxymethy1)-Verbindung 7, die rnit Bromtrimethylsilan in Dichlor- 
methan in die Bis(brommethy1)-Verbindung 9 ubergefuhrt wurde (93% Ausb.). Daraus 
erhielt man rnit Natriumcyanid (Dimethylsulfoxid, 50°C; 81% Ausb.) das Bis(cyan- 
methyl)[2.2]paracyclophan 11. Kondensation rnit Dimethylcarbonat, Umsetzung des 

Chem. Ber. 216(1983) 



Elektron-Donor-Acceptor-Verbindungen, XXIX 2181 

Reaktionsproduktes rnit Chlorcyan und Oxidation rnit Silber(1)-oxid (Einzelheiten s. 
exp. Ted) ergab das TCNQ-Paracyclophan 1, das in metallisch glanzenden, dunkel- 
blauen Nadeln erhalten wurde (34% Ausb.). 

I L 

7 :X = OH 
9: X = Br 

11: X = CN 

8 : X = O H  
10: X = Br 
12: X = CN 

Eine ganz entsprechende Synthesefolge fuhrte von 6 uber 8 (91 % Ausb.) zu 10 (89% 
Ausb.). Die nachfolgenden Schritte erforderten in der pseudogeminalen Reihe - teils 
wegen der grdrjeren sterischen Behinderung, teils offenbar aufgrund von transanularen 
Nebenreaktionen - veranderte Reaktionsbedingungen und fuhrten zu ungunstigeren 
Ausbeuten. Aus 10 entstand 12 rnit Natriumcyanid in Hexamethylphosphorsauretriamid 
(145 “C, 48% Ausb.); daraus wurde das pseudogeminale TCNQ-Paracyclophan 2 in 
nur 18proz. Ausbeute erhalten. Fur 1 und fur 2, ebenfalls dunkelblaue Kristalle rnit me- 
tallischem Glanz, stimmen Analysen und Spektren rnit den Strukturen uberein, die fur 
beide Verbindungen auch durch Rdntgenstrukturanalysen gesichert sind (s. unten). 

Donor-Acceptor- Wechselwirkungen bei 1 und 2: In den Elektronenspektren von 1 
und 2 dominieren die breiten, strukturlosen Charge-Transfer(CT)-Absorptionen, die 
sich von etwa 550 nm bis weit ins nahe Infrarot erstrecken. Fur sie wird ein deutlicher 
Unterschied zwischen dem pseudoortho- und dem pseudogeminalen Isomeren gefun- 
den: die Extinktion im Maximum der CT-Bande ist beim pseudogeminalen 2 rnit E = 

3225 urn den Faktor 12.5 hoher als bei der pseudoortho-Verbindung 1. Deren Maxi- 
mum ist aber mit h = 730 nm gegenuber 2 (h,,, = 695 nm) deutlich bathochrom ver- 
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schoben. Ferner deutet sich bei 1 um 500 nm eine Absorptionsschulter an, die bei 2 
nicht beobachtet wird und die auf einen zweiten CT-Ubergang bei 1 hinweist. Die ge- 
fundenen Absorptionsunterschiede mussen auf die verschiedene Donor-Acceptor- 
Orientierung in 1 und 2 zuruckgefuhrt werden. Sie entsprechen weitgehend dem Orien- 
tierungseffekt, der bei Chinhydronen der Paracyclophan-Reihe gefunden wurde2), so 
darj sich offenbar auch die hierfur gegebene theoretische Deutung") auf die TCNQ- 
Paracyclophane qualitativ ubertragen lafit. - Die Absorptionen im kurzerwelligen Teil 
der Elektronenspektren von 1 und 2 entsprechen den chromophoren Untereinheiten, 
deren Absorptionen jedoch, wie bei Paracyclophanen ublich, verbreitert und langwellig 
verschoben sind. Auch in diesem Bereich finden sich bei einem Vergleich von 1 und 2 
deutliche Unterschiede, die besonders Wellenlange und Intensitat der dem TCNQ-Teil 
zuzuordnenden Bande [l: I,,, = 410 nm (E = 38055); 2: h,,, = 425 nm (E = 28475)l 
und das Auftreten einer zusatzlichen Absorptionsbande bei 2 um 350 nm betreffen. 

Weitere Synthesen: 4,7-Dibrom-12,15-dimethoxy[2.2]paracyclophan wurde uber das 
entsprechend substituierte 2,11 -Dithia[3.3]paracyclophan dargestellt. Diese Synthese 
war als alternativer Zugang zu 5 und 6 begonnen worden, der jedoch aufgegeben wur- 
de, weil der Halogen-Metall-Austausch bei diesem Dibrom[2.2]paracyclophan unbe- 
friedigend verlief und da sich ergab, darj ein Zugang zur pseudogeminalen Reihe auf 
diesem Wege unmoglich ist. Dargestellt wurden ferner die pseudoortho- und pseudo- 
geminalen 4,7-Diformyl-12,15-dimethoxy[2.2]paracyclophane, die aus 7 und 8 durch 
Mangandioxid-Oxidation in ausgezeichneten Ausbeuten erhalten wurden. Beide Ver- 
bindungen, die die Kombination eines relativ schwachen Acceptors mit einem marjig 
starken Donor enthalten, zeigen in den Elektronenspektren als langwellige Absorp- 
tionsschultern (h  = 440 nm) Charge-Transfer-Ubergange, deren Absorptionsintensitat 
- wie auch bei 9 6  - fur die pseudogeminale Verbindung deutlich hoher gefunden 
wird als fur das pseudoortho-Isomere 12). 

Molekiil- und Gitterstruktur von 1 und 2 
Uber die Zuordnung von 1 und 2 zur pseudoortho- und pseudogeminalen Reihe hin- 

aus waren die Strukturanalysen dieser TCNQ-Paracyclophane aus folgenden Grunden 
besonders interessant: erstens wegen der transanularen Donor-Acceptor-Uberlappung, 
zweitens wegen der durch die Ringspannung zu erwartenden Deformation der TCNQ- 
Einheit im Vergleich zum [2.2]Paracyclophan selbst, und drittens wegen der Gitter- 
packung und der Frage nach zwischenmolekularen Kontakten zwischen dem Donor- 
Teil eines Cyclophan-Molekuls und dem Acceptor-Teil von Nachbarmolekulen. 

Rontgenstrukturanalyse uon 1 *) 

1 kristallisiert orthorhombisch in der RaumgruppeFdd2 mit a = 2557.1(3), b = 3182.7(4), c = 

978.9(1) pm, 2 = 16, D, = 1.315 g ~ m - ~ .  Die Intensitatsmessungen (Vierkreisdiffraktometer P2, 
Syntex, monochromatisierte Mo-KO-Strahlung) ergaben 2966 unabhangige Reflexe, von denen 
1699 als beobachtet eingestuft wurden [I 2 1.960(1)]. Die Strukturlosung erfolgte nach der di- 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50400, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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rekten Methode (MULTAN), die Verfeinerung nach dern Vollrnatrix-Least-Squares-Verfahren rnit 
anisotropen Ternperaturfaktoren fur alle Nicht-Wasserstoffatorne und isotropen Ternperaturfak- 
toren fur die Wasserstoffatorne, wobei R = 0.035 erreicht wurde13). Die Atornkoordinaten und 
die anisotropen Ternperaturfaktoren der Nicht-Wasserstoffatome enthalt Tab. 1 (zur Atorn- 
Bezifferung, die der TCNQ-Bezifferung entspricht und von der Phan-Nornenklatur abweicht, 
siehe Abb. 1). 

Tab. 1. Atomkoordinaten und anisotrope Ternperaturfaktoren (in pm2) der Nicht-Wasserstoffatorne 
von 1 (in Klarnrnern Standardabweichungen in Einheiten der letzten angegebenen Stelle). Die aniso- 

tropen Ternperaturfaktoren sind definiert durch 
T = e x p [ - 2 7 ~ ~ ( U ~ ~ h ~ a * ~  + . . . + 2U12hka*b* + . . .)] 

4 z 

-E.E3633(7J 
-E.85978(6) 
8.87983(9) 
8.17766(8) 
8.86838(7) 
8.83446 (9) 

U(1.1)  U(2.2) U(3.3) U( I .2 )  U(1.3) U(2.3) 

484(7) 
35716) 

376~7) 

Abb. 1 A  zeigt die Molekulstruktur von 1 in der Aufsicht. Die pseudoortho-Orientie- 
rung der Donor- und Acceptor-Einheiten wird weitgehend eingehalten, doch weicht das 
Molekiil einer voll-ekliptischen Orientierung analoger Atome beider Ringe durch Ver- 
drehung um die durch die Ringzentren gehende Achse aus; dadurch ergeben sich an den 
zentralen Bindungen der Methylen-Briicken Torsionen um 27.2 bzw. - 24.3'. In der 
Seitenansicht (Abb. 1B) fallt die starke Deformation der TCNQ-Einheit auf, die in 
einer vertwisteten Bootform vorliegt; die Ebenen durch C(6)/C(I)/C(2) und durch 
C(3)/C(4)/C(5) bilden einen Winkel von 28". Da sich die Ringspannung des [2.2]Para- 
cyclophans starker auf die leichter deformierbare TCNQ-Einheit auswirkt, ist nicht 
uberraschend, dan die bootformige Deformation des aromatischen Rings mit Winkeln 
von 9.8 bzw. 10.2' deutlich geringer als beim unsubstituierten Paracyclophan ist. Trotz 
der starken Deformation des Molekuls weichen Bindungslangen und Valenzwinkel 
kaum von den normalen Werten ab mit Ausnahme der zentralen C - C-Bindungen der 
Methylen-Brucken, die, wie bei [2.2]Paracyclophanen ublich, signifikant verlangert 
sind [C(9)- C(10): 156.5(3), C(17)- C(18): 157.5(3) pm]. Die Bindungslangen sind in 
Abb. 1 A  angegeben, transanulare Abstande in Abb. 1B; Bindungswinkel und ausge- 
wahlte Torsionswinkel enthalt Tab. 2. 

Chem. Ber. 116(1983) 

184 



c 1
15

"1 

A
 

B
 

C(
12

') 
A

bb
. 

1.
 M

ol
ek

ul
st

ru
kt

ur
 v

on
 1

 in
 d

er
 A

uf
si

ch
t (

A
) u

nd
 S

ei
te

na
ns

ic
ht

 (B
) 

A
bb

. 2
. G

itt
er

pa
ck

un
g 

vo
n 

1 
in

 d
er

 P
ro

je
kt

io
n 

en
tla

ng
 d

er
 c

-A
ch

se
 



Elektron-Donor-Acceptor-Verbindungen, XXIX 2191 

Tab. 2. Bindungswinkel und ausgewahlte Torsionswinkel von 1 (in '; Standardabweichungen in 
Einheiten der letzten angegebenen Stelle in Klammern) 

B i n d u n g s w i n k e l  

1 6 . 8  ( 2 )  

2 4 . 3 ( 2 )  
1 8 . 8  ( 2 )  

1 6 . 2 ( 1 )  

2 3 . 7 ( 1 )  

1 9 . 0 ( 2 )  
2 3 . 9 ( 2 )  

- C ( 4 )  - C ( 5 )  1 1 6 . 7 ( 2 )  

- C ( 4 )  - C ( 8 )  1 1 9 . 2 ( 2 )  

- C ( 4 )  - C ( 8 )  1 2 4 . 1 ( 2 )  

- C ( 5 )  - C ( 6 )  1 1 5 . 7 ( 2 )  

- C ( 5 )  - C ( 1 8 )  1 2 4 . 3 ( 2 )  

- C ( 5 )  - C ( 1 8 )  1 1 9 . 2 ( 2 )  

- C ( 6 )  - C ( 5 )  1 2 3 . 9 ( 2 )  

- C ( 7 )  - C ( 7 ' A )  1 2 1 . 1 ( 2 )  

- C ( 7 )  - C ( 7 ' B )  1 2 5 . 3 ( 2 )  

C ( 7 ' A )  - C ( 7 )  - C ( 7 ' B )  1 1 3 . 6 ( 2 )  

C ( 4 )  - C ( 8 )  - C ( 8 ' A )  1 2 6 . 1 ( 2 )  

C ( 4 )  - C ( 8 )  - C ( 8 ' B )  1 2 1 . 2 ( 2 )  
C ( 8 ' A )  - C ( 8 )  - C ( 8 ' B )  1 1 2 . 6 ( 2 )  

C ( 2 )  - C ( 9 )  - C ( 1 0 )  1 1 1 . 4 ( 2 )  

C ( 9 )  - C ( 1 0 )  - C ( 1 1 )  1 1 1 . 3 ( 2 )  

A u s g e w a h l t e  T o r s i o n s w i n k e l  

C ( 2 )  - C ( 1 )  - C ( 7 )  - C ( 7 ' B )  

C ( 1 0 )  - C ( 1 1 )  - C ( 1 2 )  1 2 0 . 6 ( 2 )  

C ( 1 0 )  - C ( 1 1 )  - C ( 1 6 )  1 1 9 . 7 ( 2 )  

C ( 1 2 )  - C ( l 1 )  - C ( 1 6 )  1 1 7 . 7 ( 2 )  

C ( 1 1 )  - C ( 1 2 )  - C ( 1 3 )  1 2 0 . 0 ( 2 )  

C ( 1 1 )  - C ( 1 2 )  - O ( 1 2 ' )  1 1 5 . 6 ( 2 )  

C ( 1 3 )  - C ( 1 2 )  - O ( 1 2 ' )  1 2 3 . 7 ( 2 )  

C ( 1 2 )  - C ( 1 3 )  - C ( 1 4 )  1 2 1 . 3 ( 2 )  

1 . 6 ( 3 )  

- C ( 1 4 )  
- C ( 1 4 )  

- C ( 1 4 )  

- C ( 1 5 )  
- C ( 1 5 )  

- C ( 1 5 )  

- C ( 1 6 )  

- C ( 1 7 )  

- C ( 1 8 )  

- C ( 7 ' A )  
- C ( 7 ' B )  

- C ( 8 ' A )  
- C ( 8 ' B )  

- O ( 1 2 ' )  

- O ( 1 5 ' )  

- C ( 1 5 )  

- C ( 1 7 )  

- C ( 1 7 )  

- C ( 1 6 )  
- O ( 1 5 ' )  

- O ( 1 5 ' )  

- C ( 1 5 )  

- C ( 1 8 )  

- C ( 1 7 )  

- N(7"A) 

- N(7"B)  

- N(8"A) 
- N ( 8 " B )  
- C ( 1 2 " )  

- C ( 1 5 " )  

1 1 7 . 8 ( 2 )  
1 1 9 . 2 ( 2 )  

1 2 1 . 0 ( 2 )  

11  9 .7  ( 2 )  

1 1 5 . 5  ( 2 )  

1 2 4 . 2  ( 2 )  

1 2 1 . 4 ( 2 )  

111.1 ( 2 )  

11  1 . 9  ( 2 )  

1 7 9 . 2  ( 2 )  

1 7 6 . 4 ( 3 )  
174 .7  ( 2 )  
177 .2  ( 2 )  

11  7 .8  ( 2 )  

1 1 8 . 1 ( 2 )  

C ( 6 )  - C ( 1 )  - C ( 7 )  - C ( 7 ' A )  - 2 . 9 ( 2 )  
C ( 3 )  - C ( 4 )  - C ( 8 )  - C ( 8 ' B )  - 3 . 8 ( 3 )  

C ( 5 )  - C ( 4 )  - C ( 8 )  - C ( 8 ' A )  2 . 2 ( 3 )  

C ( 1 3 )  - C ( 1 2 )  - O ( 1 2 ' )  - C ( 1 2 " )  - 8 . 9 ( 3 )  

C ( 1 6 )  - C ( 1 5 )  - O ( 1 5 ' )  - C ( 1 5 " )  0 . 4 ( 3 )  

C ( 2 )  - C ( 9 )  - C ( 1 0 )  - C ( 1 1 )  2 7 . 2 ( 2 )  
C ( 5 )  - C ( 1 7 )  - C ( 1 8 )  - C ( 1 4 )  - 2 4 . 3 ( 2 )  

Die Gitterpac&g (Abb. 2) laBt erkennen, daR eine einfache Stapelung des Typs 
A D  E D  A D  entlang den Achsen nicht vorliegt. Mit einem Winkel von 22", den 
die Normalen auf den Ringebenen der Cyclophane zur a-Achse bilden, kommt es aber 
zu einer Quasistapelung der Molekiile (I, 111, VII, XIII, I . .  .), bei der jeweils die 
Donor-Seite des einen Molekuls der Acceptor-Seite des Nachbarmolekiils zugewandt 
ist. Da die Molekiile jedoch urn 1/4 der c-Achse gegeneinander versetzt sind, bestehen 
zwischen Donor- und Acceptor-Ringen benachbarter Cyclophane nur wenige kurze 
Kontakte [C(14,1). . .C(3,111): 351.5(2); C(15,I). . .C(2,111): 355.7(2) pm]. Fur eine 
starkere zwischenmolekulare Donor-Acceptor-Wechselwirkung im Kristallgitter von 1 
gibt es daher keine Anhaltspunkte. 
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Rontgenstrukturana&se von 2 

2 bildet trikline Kristalle der Raumgruppe Pi [a  = 688.7(1), b = 915.4(2), c = 1731.6(3) pm, 
a = 102.78(2), /3 = 94.32(2), y = 70.86(2)’, Z = 2,Dx = 1.302 g ~ m - ~ ] .  Die Intensitatsmessun- 
gen (wie bei 1) ergaben 5527 unabhangige Reflexe, von denen 3551 als beobachtet eingestuft wur- 
den [I 2 1.96 o(Z)]. Die Strukturlosung erfolgte durch Patterson-Synthese (Verfeinerung von 
Schwerpunktskoordinaten und der Orientierung des Molekuls als “rigid body” bis R = 0.3), 
dann unter Einbeziehung atornarer Ortskoordinaten nach dem Vollmatrix-Least-Squares-Verfah- 
ren mit anisotropen Temperaturfaktoren fur die Nicht-Wasserstoffatome und isotropen Tempe- 
raturfaktoren fur die Wasserstoffatome; R = 0.040. Tab. 3 enthalt Atomkoordinaten und aniso- 
trope Temperaturfaktoren der Nicht-Wasserstoffatome (zur Atom-Bezifferung vgl. Abb. 3). 

Tab. 3. Atomkoordinaten und anisotrope Temperaturfaktoren (in pm’) der Nicht-Wasserstoff- 
atome von 2 (in Klammern Standardabweichungen in Einheiten der letzten angegebenen Stelle). 

Zur Definition der Temperaturfaktoren s. Tab. 1 

0.0877(2) 
0. PE92 (2) 
0. 02 I R  (2) 
8.2 185 (2) 
E.7674(2) 
E. 8989 (2) 
E. 2649 (3) 
E .4324(3) 
E. 3483 (3) 
E. 8839 (3) 
E.7625(2) 
I .W19(2) 
8.1717(4) 
8 .4695(3) 
0.3910(2) 

-0.012ECZ) 

U 2 

8.2127(1) 
0 .0994( I ) 
E. l599(2) 

Abb. 3A zeigt die Molekiilstruktur von 2 in der Aufsicht. Angesichts der zusatzli- 
chen Wechselwirkung zwischen den pseudogeminal zueinander angeordneten Substi- 
tuenten ist uberraschend, wie weitgehend auch hier die ekliptische Anordnung der 
Atome eingehalten wird. Die Seitenansicht (Abb. 3B) zeigt, dal3 die Deformation des 
[2.2]Paracyclophan-Systems sehr ahnlich wie in 1 ist. Auch bei 2 ist die Tetracyan- 
chinodimethan-Einheit weit starker deformiert als der aromatische Ring; sie bildet auch 
hier eine vertwistete Bootform, bei der die Ebenen durch C(6)/C( 1)/C(2) und durch 
C(3)/C(4)/C(5) einen Winkel von 23” miteinander bilden. Mit Ausnahme der mittleren 
Bindungen der Paracyclophan-Brucken [C(9) - C(10): 157.2(1); C(17) - C(18): 157.4(1) 
pm] liegen Bindungslangen und Valenzwinkel im Bereich des Normalen. Die Bindungs- 
langen sind in Abb. 3A angegeben; einige transanulare Abstande enthalt Abb. 3B. In 
Tab. 4 sind Bindungswinkel und ausgewahlte Torsionswinkel zusammengestellt. 
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Tab. 4. Bindungswinkel und ausgewahlte Torsionswinkel in 2 (in ") 

B i n d u n g s w i n k e l  

- C ( 1 )  - C ( 6 )  

- C ( 1 )  - C ( 7 )  

- C ( 1 )  - C ( 7 )  
- C ( 2 )  - C ( 3 )  

- C ( 2 )  - C ( 9 )  

- C ( 2 )  - C ( 9 )  

- C ( 3 )  - C ( 4 )  

- C ( 4 )  - C ( 5 )  

1 1 6 . 6 ( 1 )  

1 2 5 . 2  ( 1 )  

1 1 7 . 9 ( 1 )  
1 1 7 . 0 ( 1 )  

1 2 3 . 9  (1 ) 

1 1 8 . 3 ( 1 )  

1 2 4 . 0 ( 1 )  
7 1 6 . 8 ( 1 )  

- C ( 4 )  - C ( 8 )  1 1 6 . 7  

- C ( 4 )  - C ( 8 )  1 2 4 . 5  

- C ( 5 )  - C ( 6 )  1 1 6 . 5  

- C ( 5 )  - C ( 1 8 )  1 2 3 . 7  

- C ( 5 )  - C ( 1 8 )  1 1 8 . 6  

- C ( 6 )  - C ( 5 )  1 2 4 . 5  

- C ( 7 )  - C ( 7 ' A )  1 2 0 . 5  

- C ( 7 )  - C ( 7 ' B )  1 2 6 . 9 ( 1 )  

C ( 7 ' A )  - C ( 7 )  - C ( 7 ' B )  1 1 2 . 6 ( 1 )  

C ( 4 )  - C ( 8 )  - C ( 8 ' A )  1 2 5 . 1 ( 1 )  
C ( 4 )  - C ( 8 )  - C ( 8 ' B )  1 2 1 . 1 ( 1 )  

C ( 8 ' A )  - C ( 8 )  - C ( 8 ' B )  1 1 3 . 8 ( 1 )  

C ( 2 )  - C ( 9 )  - C ( l 0 )  1 1 1 . 8 ( 1 )  

C ( 9 )  - C ( 1 0 )  - C ( 1 1 )  1 1 0 . 8 ( 1 )  

A u s g e w a h l t e  T o r s i o n s w i n k e l  

- C ( 1 3 )  
- C ( 1 4 )  

- C ( 1 4 )  

- C ( 1 4 )  

- C ( 1 5 )  

- C ( 1 5 )  

- C ( 1 5 )  
- C ( 1 6 )  

- C ( 1 7 )  

- C ( 1 8 )  

- C ( 1 4 )  
- C ( 1 5 )  

- C ( 1 7 )  

- C ( 1 7 )  

- C ( 1 6 )  

- O ( 1 5 '  

- O ( 1 5 '  

- C ( 1 5 )  
- C ( 1 8 )  

- C ( 1 7 )  

1 8 . 0 ( 1 )  

2 0 . 3  (1 ) 

1 . 3 ( 1 )  

- 4 . 5  (1)  

- 3 . 5  ( 1 )  
1 . 9 ( 1 )  

1 3 . 4 ( 1 )  
3 . 6 ( 1 )  

C ( 1 0 )  - C ( 1 1 )  - C ( 1 2 )  1 2 0 . 3 ( 1 )  

C ( 1 0 )  - C ( 1 1 )  - C ( 1 6 )  1 2 0 . 5 ( 1 )  

C ( 1 2 )  - C ( 1 1 )  - C ( 1 6 )  1 1 7 . 5 ( 1 )  

C ( 1 1 )  - C ( 1 2 )  - C ( 1 3 )  1 2 0 . 1 ( 1 )  

C ( 1 1 )  - C ( 1 2 )  - O ( 1 2 ' )  1 1 6 . 1 ( 1 )  

C ( 1 3 )  - C ( 1 2 )  - O ( 1 2 ' )  1 2 3 . 4 ( 1 )  

1 2 1 . 0 ( 1 )  

1 1 7 . 7 ( 1 )  

1 1 9 . 7 ( 1 )  

1 2 1 . 3 ( 1 )  

1 2 0 . 0  ( 1  ) 

1 1 6 . 2 ( 1 )  

1 2 3 . 6 ( 1 )  

1 2 1 . 5 ( 1 )  
1 1 1 . 4 ( 1 )  

1 1 1 . 5 ( 1 )  

C ( 7 )  - C ( 7 ' A )  - N(7"A) 1 7 8 . 9 ( 1 )  

C ( 7 )  - C ( 7 ' B )  - N(7"B)  1 7 4 . 9 ( 1 )  
C ( 8 )  - C ( 8 ' A )  - N ( 8 " A )  1 7 7 . 0 ( 1 )  

C ( 8 )  - C ( 8 ' B )  - N(8"B) 1 7 9 . 6 ( 1 )  

C ( 1 2 )  - O ( 1 2 ' )  - C ( 1 2 " )  1 1 8 . 5 ( 1 )  

C ( 1 5 )  - O ( 1 5 ' )  - C ( 1 5 " )  1 1 7 . 5 ( 1 )  

Die Molekule stapeln entlang der kurzen a-Achse nach dern Schema 0 A 
DXA. Da jedoch die Normalen auf den Ringebenen mit den Stapelachsen einen Win- 
kel von 28" bilden, sind die einander zugewandten Ringe benachbarter Molekule im 
Stapel so gegeneinander versetzt, daR die Uberlappung nur den Bereich C(12)/C(13)/ 
C(14)/C(15)/0(15') des einen Molekiils und C(I)/C(2)/C(3)/C(7)/C(7'A)/C(7'B) des 
anderen Molekuls betrifft. Der zwischenmolekulare Ringebenen-Abstand betragt 
325 pm. 

Synthese und Eigenschaften der 5,8-Dimethoxy[3](2,5)tetracyanchino- 
dimethano[3]paracyclophane (13 und 14)14' 

Die Rontgenstrukturanalysen von 1 und 2 haben gezeigt, dal3 aufgrund der Ringspan- 
nung des [2.2]Paracyclophan-Gerusts betrachtliche Deformationen der Ringsysteme 
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auftreten und besonders die TCNQ-Einheiten von der Planaritat sehr stark abweichen. 
Da auBerdem die transanularen Abstande in 1 und 2 wesentlich kurzer sind als in zwi- 
schenmolekularen Komplexen von TCNQ, sind 1 und 2 keine optimalen Modellverbin- 
dungen, um allgemeinere SchluBfolgerungen uber Wechselwirkungen von TCNQ mit 
Elektron-Donoren abzuleiten. Dagegen sollten die 1 und 2 entsprechenden Verbindun- 
gen der [3.3]Paracyclophan-Reihe nahezu planare TCNQ-Einheiten enthalten, und es 
sollte hier der transanulare TCNQ-Donor-Abstand mit 315 - 330 pm in der gleichen 
GroBenordnung liegen, wie er fur zwischenmolekulare TCNQ-Komplexe gefunden 
wird. 

Synthese: Fur die Darstellung von 13 und 14 kamen als Schlusselverbindungen, die 
bereits die [3.3]Paracyclophan-Struktur enthalten, die 14,17-Dimethoxy[3.3]paracyclo- 
phan-5,8-dicarbonsaure-dimethylester (15, 16) infrage, deren Darstellung aus den ent- 
sprechenden Dithia[4.4]paracyclophanen 17/18 durch Pyrolyse der davon abgeleiteten 
Disulfone mdglich sein ~ol l te '~) .  Der weitere Syntheseweg war dann in Analogie zu der 
in der [2.2]Paracyclophan-Reihe bewahrten Reaktionsfolge durchzufuhren. 

15 16 

COOMe McOOC 

OMe 

Me0 

17: X = S  18: X=S 
19: x=so2 20: x= so2 

Die Cyclisierung von 2,5-Bis(brommethyl)terephthalsaure-dimethylester und 1 ,4-Bis- 
(2-mercaptoethyl)-2,5-dimethoxybenzol (Kaliumcarbonat, Methanol; Verdunnungs- 
prinzip) ergab zwei Isomere, die sich durch fraktionierte Kristallisation aus Aceton 
trennen lieBen (A: Schmp. 244-24S°C, 23% Ausb.; B: Schmp. 186-188"C, 18% 
Ausb.). Eine sichere Zuordnung von A und B zu 17 bzw. 18 ist aufgrund der spektro- 
skopischen Daten nicht moglich. Sie ist aber auch fur den weiteren Syntheseweg nicht 
relevant, weil wegen der bei der Schwefel-Extrusion erfolgenden Ringoffnung die Zu- 
gehorigkeit zur pseudoortho- bzw. pseudogeminalen Reihe ohnedies nicht erhalten 
bleibt. Fur die Pyrolyse zu 15/16 wurde daher das aus 17 und 18 durch Oxidation 
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(m-Chlorperbenzoesaure, Chloroform; 93 bzw. 75% Ausb.) erhaltliche Gemisch der 
Disulfone 19/20 eingesetzt. Die bei 580 0C/10-3 Torr durchgefuhrte Pyrolyse ergab 
nach fraktionierter Kristallisation aus n-Hexan die Isomeren 15 (Schmp. 77 - 78 "C; 
29% Ausb.) und 16 (Schmp. 170- 171 "C; 14% Ausb.). Die 'H-NMR-Spektren (s. exp. 
Teil) von 15 und 16 lassen im Gegensatz zu den entsprechenden [2.2]Paracyclophanen 
keine eindeutige Zuordnung zur pseudoortho- und pseudogeminalen Reihe zu; auch die 
Anwendung des Kern-Overhauser-Effektes fuhrte zu keiner voll befriedigenden Kla- 
rung, Da durch die Zuordnung von 15 und 16 auch die Struktur aller Folgeprodukte in 
den beiden Synthesewegen zu 13 und 14 festgelegt ist, wurde die angegebene Zuord- 
nung durch Rontgenstrukturanalyse von 16 bestimmt (s. unten). 

21: X = OH 
23: X = Br 
25: X = CN 

22:X = OH 

26: X = CN 
24:X = Br 

In der pseudoortho-Reihe uberfuhrte man 15 durch Lithiumaluminiumhydrid- 
Reduktion in 21 (Tetrahydrofuran, 88% Ausb.) und dieses mit Phosphortribromid in 
23 (Toluol, 20 "C, 89% Ausb.); die Umsetzung mit Natriumcyanid in Dimethylsulfoxid 
(60- 80°C; 84% Ausb.) ergab 25. Dessen Kondensation rnit Dimethylcarbonat, die 
Reaktion rnit Chlorcyan und die Oxidation rnit Silber(1)-oxid zu 13 folgte weitgehend 
dem fur 1 beschriebenen Verfahren. 13 entstand, bezogen auf 25, in 2Oproz. Ausbeute. 
Entsprechend erhielt man in der pseudogeminalen Reihe aus 16 uber 22 (89%) und 24 
(88%) die Bis(cyanmethy1)-Verbindung 26 (81 TO), von der aus das pseudogeminale 
TCNQ-[3.3]Paracyclophan 14 in 1 Iproz. Ausbeute dargestellt werden konnte. 

13 und 14 bilden tieffarbige, metallisch glanzende Kristalle. Ihre Struktur ist durch 
elementaranalytische und spektroskopische Daten gesichert (s. exp. Teil). Rontgen- 
strukturanalysen waren bisher wegen ungenugender Kristallqualitaten nicht moglich. 

Donor-Acceptor- Wechselwirkungen in 13 und 14: In den Elektronenspektren von 13 
und 14 tritt die Abhangigkeit der Charge-Transfer(CT)-Absorption von der gegenseiti- 
gen Orientierung von Donor und Acceptor noch deutlicher hervor als bei dem Isome- 
renpaar 1/2. Wie Abb. 5 zeigt, hat die breite bis ins nahe Infrarot reichende CT-Bande 
bei 13 im Maximum bei 670 nm den Extinktionskoeffizient E = 117, bei 14 jedoch bei 
705 rnit E = 3450 die 30fach hohere Extinktion. Im Absorptionsbereich des TCNQ- 
Chromophors findet man fur 14 eine Bande bei 425 nm (E = 30480); die entsprechende 
Absorptionsbande von 13 liegt bei 423 nm (E = 39430). Diese Bande hat - wie schon 
bei dem analogen 1 angedeutet war - um 500 nm eine ausgepragte Schulter, die einem 
zweiten CT-Ubergang der pseudoortho-Verbindung zugeordnet wird. Dies ist in Uber- 
einstimmung mit experimentellen Befunden2) und theoretischen Berechnungen ' I )  bei 
Chinhydronen der Paracyclophan-Reihe. 

TCNQ bildet in zwischenmolekularen Komplexen rnit starken Donoren durch voll- 
standigen oder partiellen Elektronenubergang Radikalionen. In diesem Zusammen- 
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Abb. 

2 -  

1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1  4 I 
L O O  500 600 700 B O O  900 1000 

X Cnml  

Elektronenspektren der isorneren TCNQ-Paracyclophane 13 und 14 (in Chlorc ~ rrn) 

hang, der an anderer Stelle ausfiihrlicher behandelt wird", interessierte fur die Para- 
cyclophane 13 und 14, in denen TCNQ intramolekular mit einem Donor verbunden ist, 
die Frage, o b  diese Verbindungen in einem diradikalisch-zwitterionischen Zustand vor- 
liegen. ESR-Untersuchungen an 14 in Dichlormethan-Losung und als Kristallpulver 
schlossen Paramagnetismus aus ' 6 ) ,  nicht jedoch das Vorliegen eines zwitterionischen 
Grundzustands, in dem die Radikalelektronen zu einem Singulettzustand gekoppelt 
sind. Fur die langwelligen CT-Banden von 13 und 14 ware jedoch im Falle eines zwitter- 
ionischen Grundzustandes im Gegensatz zu normalen CT-Ubergangen, die aus einem 
weitgehend unpolaren Grundzustand in einen starker polaren Anregungszustand fuh- 
ren, eine negative Solvatochromie zu erwarten. Die Untersuchung der Losungsmittel- 
abhangigkeit der CT-Bande von 14 hat dafur keine Anhaltspunkte ergeben. Gegen 
eine starkere Ladungsubertragung von der Donor- auf die TCNQ-Einheit im Grundzu- 
stand von 13 und 14 spricht auch, dal3 fur beide Verbindungen die v(C - N)-Frequenz 
des IR-Spektrums mit 2220 cm-' im normalen Bereich liegt (TCNQ: 2227; TCNQ-: 
2182 cm-')'). 

Leitfahigkeitsmessungen an PreDlingen von 13 und 14 ergaben ebenso wie fur 1 Leit- 
fahigkeiten im Bereich von lo-' - 10-9S2-1 cm-'; in vorlaufigen Versuchen ermittelte 
Photoleitfahigkeiten erfordern weitere Messungen "). 

Rdntgenstrukturanalyse von 16 

Da irn Gegensatz zu den entsprechenden Verbindungen der [2.2]Paracyclophan-Reihe fur die 
Isorneren 13/14 und ihre Vorstufen eine eindeutige Zuordnung zur pseudoortho- und pseudo- 
gerninalen Reihe aufgrund 'H-NMR-spektroskopischer Daten nicht rnoglich war, wurde die 
Isorneren-Zuordnung durch Rontgenstrukturanalyse festgelegt. 16 kristallisiert in rnonoklinen 
Nadeln der Raurngruppe P2,/a [a = 875.3(1), b = 1236.4(1), c = 1974.3(2)prn, p = 99.31(2)"; 
D, = 1.30 2 = 41. Die Intensitatsrnessungen (s. oben) ergaben 5118 Reflexe, von denen 
3871 als beobachtet eingestuft wurden [ I  2 1.96 cr(Z)]. Die Strukturlosung erfolgte nach der 
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Abb. 6. Molekulstruktur von 16 in der Aufsicht (A) und Seitenansicht (B) 

Tab. 5 .  Atornkoordinaten und anisotrope Ternperaturfaktoren (in prn') der Nicht-Wasserstoff- 
atorne von 16 (in Klammern Standardabweichungen in Einheiten der letzten angegebenen Stelle). 

Zur Definition der Temueraturfaktoren s. Tab. 1 

x Y 2 u11 u22 u33 u12 UI3 uz3 
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direkten Methode (MULTAN), die Verfeinerung nach dem Vollmatrix-Least-Squares-Verfahren 
mit anisotropen Temperaturfaktoren fur alle Nicht-Wasserstoffatome und isotropen Temperatur- 
faktoren fur die Wasserstoffatome; Konvergenz bei R = 0.043. Die Atomkoordinaten und die 
anisotropen Temperaturfaktoren der Nicht-Wasserstoffatome enthalt Tab. 5 (zur Atombezif- 
ferung entsprechend der Phan-Nomenklatur s. Abb. 6A). 

Abb. 6A zeigt die Molekiilstruktur von 16 in der Aufsicht, Abb. 6B in der Seiten- 
ansicht. AuBer der Bestatigung der pseudogerninalen Struktur von 16 interessierten 
auch Details der Molekiilstruktur, da es sich unseres Wissens urn die erste Strukturana- 
lyse eines substituierten [3.3]Paracyclophans handelt. Irn Vergleich zurn unsubstituier- 

Tab. 6. Bindungswinkel und ausgewahlte Torsionswinkel von 1 (in "; Standardabweichungen in 
Einheiten der letzten angegebenen Stelle in Klammern) 

B i n d u n g s w i n k e l  

C ( 2 )  - C ( l )  - C ( 1 6 )  1 1 4 . 1 ( 1 )  

C ( 1 )  - C ( 2 )  - C ( 3 )  1 1 7 . 6 ( 1 )  

C ( 2 )  - C ( 3 )  - C ( 4 )  1 1 5 . 8 ( 1 )  

~ ( 3 )  - C ( 4 )  - C ( 5 )  1 2 3 . 9 ( 1 )  

C ( 3 )  - C ( 4 )  - C ( 9 )  1 1 9 . 4 ( 1 )  

C ( 5 )  - C ( 4 )  - C ( 9 )  1 1 6 . 6 ( 1 )  

C ( 4 )  - C ( 5 )  - C ( 6 )  1 1 9 . 8 ( 1 )  

C ( 4 )  - C ( 5 )  - C ( 5 ' )  1 2 1 . 0 ( 1 )  

C ( 6 )  - C ( 5 )  - C ( 5 ' )  1 1 9 . 2 ( 1 )  
23.1 ( 1 )  
1 6 . 5 ( 1 )  
1 9 . 2 ( 1 )  

24 .1  ( 1 )  
1 9 . 7 ( 1 )  
2 1 . 4 ( 1 )  
1 8 . 9 ( 1 )  

C ( 4 )  - C ( 9 )  - C ( 8 )  1 2 3 . 0 ( 1 )  
C ( 7 )  - C ( 1 0 )  - C ( l 1 )  1 1 3 . 9 ( 1 )  
C ( 1 0 )  - C ( 1 1 )  - C ( 1 2 )  1 1 7 . 3 ( 1 )  
C ( 1 1 )  - C ( 1 2 )  - C ( 1 3 )  1 1 6 . 3 ( 1 )  
C ( 1 2 )  - C ( 1 3 )  - C ( 1 4 )  1 2 2 . 0 ( 1 )  
C ( 1 2 )  - C ( 1 3 )  - C ( 1 8 )  1 2 0 . 7 ( 1 )  

A u s g e w a h l t e  T o r s i o n s w i n k e l  

1 1 7 . 3 ( 1 )  

120 .6  ( 1 )  
1 1 6 . 0 ( 1 )  
1 2 3 . 4  (1) 

1 2 1 . 5 ( 1 )  

1 2 0 . 5  ( 1  
1 2 1 . 5 ( 1 )  
1 1 7 . 8 ( 1 )  

1 2 0 . 3  ( 1  ) 
1 1 5 . 7 ( 1 )  
1 2 3 . 9  ( 1  ) 
1 2 1 . 5 ( 1 )  
1 1 2 . 0 ( 1 )  
1 2 4 . 7 ( 1 )  
1 2 3 . 2  ( 1  ) 

1 1 2 . 1  ( 1 )  
1 2 5 . 3 ( 1 )  
1 2 2 . 5 ( 2 )  
114 .7  ( 2 )  
1 1 6 . 6  ( 2 )  
1 1 7 . 3 ( 1 )  
1 1 8 . 0 ( 1 )  

C ( 6 )  - C ( 5 )  - C ( 5 ' )  - O(5 'A)  3 1 . 1 ( 2 )  
C ( 4 )  - C ( 5 )  - C ( 5 ' )  - O ( 5 ' B )  3 2 . 8 ( 2 )  
c ( 9 )  - C ( 8 )  - C ( 8 ' )  - O(8 'A)  2 0 . 1 ( 2 )  
C ( 7 )  - C ( 8 )  - C ( 8 ' )  - O ( 8 ' A )  2 2 . 3 ( 2 )  
c ( 5 )  - C ( 5 ' )  - O ( 5 ' A )  - C ( 5 " )  1 7 7 . 8 ( 2 )  
C ( 8 )  - C ( 8 ' )  - O ( 8 ' A )  - C ( 8 " )  - 1 7 7 . 9 ( 2 )  
C ( 1 8 )  - C ( 1 7 )  - O ( 1 7 ' )  - C ( 1 7 " )  1 5 . 8 ( 2 )  
C ( 1 5 )  - C ( 1 4 )  - O ( 1 4 ' )  - C ( 1 4 " )  7 . 4 ( 2 )  
O ( 5 ' B )  - C ( 5 ' )  - O ( 5 ' A )  - C ( 5 " )  - 4 . 3 ( 2 )  

O ( 8 ' B )  - C ( 8 ' )  - O ( 8 ' A )  - C ( 8 " )  - 0 . 3 ( 3 )  
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ten [3.3]Paracy~lophan'~) uberrascht, dalj die aromatischen Ringe nahezu deckungs- 
gleich zueinander stehen, obwohl durch die pseudogeminale Anordnung der vier Sub- 
stituenten transanular eine zusatzliche sterische Wechselwirkung auftritt; die Ringzen- 
tren sind nur in der C(5). . .C(8)-Achse um 17 pm gegeneinander verschoben, wahrend 
fur das unsubstituierte [3.3]Paracyclophan entlang der Achse durch die Bruckenkopf- 
atome eine Verschiebung von 19 und senkrecht dazu eine Verschiebung von 44 pm ge- 
funden wurde. Die Methylen-Brucken liegen in ,,Sesselform" vor, wobei die mittleren 
CH2-Gruppen den Ring-Substituenten nicht abgewandt, sondern in Richtung auf diese 
Substituenten angeordnet sind. 

Die Bindungslangen sind in Abb. 6A, einige transanulare Abstande in Abb. 6B ange- 
geben. Bindungswinkel und ausgewahlte Torsionswinkel enthalt Tab. 6. 

Synthese und Eigenschaften von [3](2,5)-Tetracyanchinodimethano- 
[3lparacyclophan (28) 

Zum spektroskopischen Vergleich rnit den TCNQ-Donor-[3.3]Paracyclophanen 13 
und 14 sollte [3](2,5)-Tetracyanchinodimethano[3]paracyclophan (28) dargestellt wer- 
den, in dem der TCNQ-Einheit im [3.3]Paracyclophan-System ein aromatischer Ring 
ohne weitere Donor-Substituenten gegenubersteht. Als gunstige Ausgangsverbindung 
fur 28 kam [3.3]Paracyclophan-5,8-dicarbonsaure-dimethy1ester (27) infrage, dessen 
Darstellung an anderer Stelle beschrieben wird". 

27 28 

Die Uberfuhrung von 27 in 28 folgte weitgehend den oben beschriebenen Synthesen 
von 1, 2, 13 und 14: Reduktion von 27 zum Bis(hydroxymethyl)[3.3]paracyclophan, 
Umwandlung uber die Bis(brommethy1)-Verbindung in das Bis(cyanmethyl)[3.3]para- 
cyclophan, anschlieljende Kondensation rnit Dimethylcarbonat, Reaktion mit Chlor- 
cyan und Oxidation rnit Silber(1)-oxid lieferte 28 in befriedigender Ausbeute. 

Das Elektronenspektrum von 28 wird ganz von der Absorption des TCNQ-Chromo- 
phors [h,,, = 415 nm ( E  = 41020)l beherrscht. Eine Charge-Transfer-Absorption tritt 
nur als langwellige Schulter [hsh = 530 nm ( E  = 795)] auf, wie es ahnlich auch fur das 
28 entsprechende [2]Tetracyanchinodimethano[2]paracyclophan beschrieben wurde'). 
Der auljerordentliche Unterschied in den CT-Absorptionen zwischen 28 einerseits so- 
wie 13 und 14 andererseits (Abb. 5 )  driickt den Unterschied in der Donorstarke zwi- 
schen den aromatischen Systemen rnit und ohne Methoxy-Substituenten aus. 

Wir danken der Stiftung Volkswagenwerk, Hannover, sowie dem Fonds der Chemischen Indu- 
strie, FrankfurUMain, fur die Forderung dieser Arbeit. 
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Experimenteller Teil 

14,17-Dirnethoxy-2, I I-dithia[3.3]paracyclophan-5,8-dicarbonsaure-dirnethylester (3/4): Eine 
Losung von 3.80 g (10.0 mmol) 2,5-Bis(brommethyl)terephthalsaure-dimethylester und 2.30 g 
(10.0 mmol) 1,4-Bis(mercaptomethyl)-2,5-di~ethoxybenzoI in 250 ml TetrahydrofuradMetha- 
no1 (2: 1) tropfte man innerhalb von 8 h zu einer siedenden Losung von 3.30 g (23.9 mmol) Kali- 
umcarbonat in 2 1 Methanol. Nach 30 min weiteren Ruhrens unter RuckfluR wurden die Losungs- 
mittel i. Vak. abgedampft und der Ruckstand aus Dichlormethan an Kieselgel chromatographiert: 
2.91 g (65%) 3/4-Gemisch (laut 'H-NMR Verhaltnis 3:2), Schmp. 154- 157OC. 

C,2H2406S, (448.6) Ber. C 58.91 H 5.39 S 14.30 Gef. C 58.97 H 5.20 S 14.49 

12,15-Dirnethoxy[2.2]paracyclophan-4,7-dicarbonsaure-dirnethylester (5 und 6): Eine Suspen- 
sion von 6.0 g (13.38 mmol) 3/4-Gemisch in 2 1 Trimethylphosphit wurde mit einer 700-W-Queck- 
silber-Hochdrucklampe 16 h bei Raumtemp. unter Durchleiten von Stickstoff bestrahlt. Man ent- 
fernte Trimethylphosphit durch Abdampfen i. Vak. und erhielt nach Zusatz von 50 ml Methanol 
zum Ruckstand in der Kalte Kristalle von 516. Chromatographie an Kieselgel aus Dichlormethan 
ergab reines 5 (groRerer R,-Wert) und 6. 
5: 3.85 g (65%), gelbe Kristalle, Schmp. 159- 160°C (aus Methanol). - 'H-NMR (80 MHz, 

CDCI,): 6 = 2.4-4.0 (m, 8H), 3.68 (s, 6H), 3.91 (s, 6H), 5.78 (s, 2H), 7.44 (s, 2H). - MS: 
rnh = 384 (SO%, M+) ,  189 (5), 164 (IOO), 134 (20) u.a. 

C,,H2,06 (384.4) Ber. C 68.74 H 6.29 5: Gef. C 68.77 H 6.42 
6: Gef. C 68.80 H 6.57 

6: 0.57 g (lo%), gelbe Kristalle, Schmp. 170- 171 "C (aus Methanol). - 'H-NMR (80 MHz, 
CDC1,):S = 2.5-3.5(m,6H),4.1-4.4(m,2H),3.57(~,6H),3.92(s,6H),5.81(~,2H),7.26 
(s, 2H). - MS: m/z  = 384 (3070, M'), 189 (3), 164 (loo), 149 (17), 134 (20) u.a. 

pseudoortho- 12, I5-Dirnethoxy[2.2]paracyclophan-4,7-dimethanol (7): Zu einer Suspension 
von 1.25 g (32.96 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 250 ml Tetrahydrofuran wurde bei Raum- 
temp. eine Losung von 2.0 g (5.20 mmol) 5 in 50 ml Tetrahydrofuran getropft. AnschlieRend er- 
hitzte man 6 h unter RuckfluR, versetzte nach dem Erkalten vorsichtig mit Wasser und verd. 
Schwefelsaure, trennte nach Zusatz von 600 ml Ether die waRrige Phase ab und extrahierte sie mit 
Ether. Die etherische Losung wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet und i. Vak. eingeengt. Kri- 
stallisation aus Ether ergab 1.52 g (89%) 7, farblose Nadeln, Schmp. 121 - 122°C. - 'H-NMR 
(80MHz,CDCI3): 6 = 2.3-3.5(rn,8H),3.65(~,6H),4.36und4.67(AB,J= 12.82Hz,4H), 
5.90 (s, 2H), 6.67 (s, 2H). - MS: rn/z = 328 (60%, M'), 310 (8), 164 (loo), 134 (22) u.a. 

C,,H,,O, (328.4) Ber. C 73.15 H 7.37 Gef. C 73.29 H 7.56 

pseudoortho-4,7-Bis(bromrnethyl)- 12,15-dirnethoxy[2.2]paracyclophan (9): Zu einer Losung 
von 1.0 g (3.04 mmol) 7 in 100 ml Dichlormethan gab man unter Ruhren 1.75 g (11.43 mmol) 
Bromtrimethylsilan und riihrte 50 min bei 20°C. Nach Zusatz einer Losung von 2 g Natrium- 
hydrogencarbonat in 50 ml Wasser ruhrte man weitere 5 min, trennte die organische Phase ab und 
engte sie nach Waschen und Trocknen i. Vak. ein. Nach Kristallisation aus Methylcyclohexan: 
1.29 g (93%) 9, Schmp. 169- 170°C (Zers.). - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 2.3-3.5 (m, 
8H), 3.65 (s, 6H), 4.15 und 4.45 (AB, J = 10.30 Hz, 4H), 5.86 (s, 2H), 6.63 (s, 2H). 

C20H22Br,0, (454.2) Ber. C 52.89 H 4.88 Br 35.18 Gef. C 53.08 H 5.00 Br 34.98 

pseudoortho-l2,15-Dirnethoxy[2.2]paracyclophan-4,7-diacetonitril (11): Zu 135 mg (2.75 
mmol) Natriumcyanid in 15 ml Dimethylsulfoxid gab man bei 40- 5OoC unter Stickstoff 500 mg 
(1 .I0 mmol) 9 in kleinen Portionen. Man ruhrte noch 20 min bei 60°C und 10 min bei 80°C, goo 
dann in 50 ml Wasser, saugte das ausgefallene 11 ab, reinigte durch Chromatographie aus Di- 
chlormethan an Kieselgel und kristallisierte aus Methanol: 310 mg (81 %) ll ,  farblose Kristalle, 
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Schmp. 215- 216°C. - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 2.3 - 3.5 (m, 8H), 3.51 und 3.54 (AB, 
4H), 3.70 (s, 6H), 6.01 (s, 2H), 6.74 (s, 2H). - MS: m/z = 346(42%, M'), 164 (loo), 134 (15) 
u. a. 

C2,HzzN202 (346.4) Ber. C 76.28 H 6.40 N 8.09 Gef. C 76.27 H 6.68 N 8.04 

pseudoortho-4,7-Dimethoxy[2]f2,5)tetracyanchinodimethano[2]paracyclophan (1): Zu 250 mg 
(0.72 mmol) 11 in 10 ml Dimethylcarbonat wurden im Stickstoffstrom unter kraftigem Riihren 
700 mg (6.24 mmol) Kalium-tert-butylat gegeben. Nach 3 h Erhitzen unter RiickfluR setzte man 
5 ml Toluol zu, destillierte im schwachen Wasserstrahl-Vak. weitgehend ab und wiederholte dies 
nach Zugabe eines Gemischs aus 8 ml Dimethylcarbonat und 8 ml Toluol. Zu dem Riickstand gab 
man 5 ml Toluol, leitete unter Kuhlung mit Eiswasser 6 ml Chlorcyan, das in einer Kiihlfalle 
(O'C) kondensiert worden war, im Stickstoffstrom ein und erwarmte innerhalb von 2 h auf 60°C. 
Der durch Abdampfen i.Vak. erhaltene Ruckstand wurde mit 20 ml25proz. Kalilauge versetzt, 
1 h bei Raumtemp. geriihrt und mit konz. Salzsaure angesauert. Den Niederschlag saugte man 
ab, trocknete, loste in 25 ml Aceton, versetzte mit 400 mg Silber(1)-oxid und riihrte 30 min bei 
20°C. Nach Abfiltrieren und Abdestillieren der Losungsmittel i. Vak. wurde der Riickstand aus 
Dichlormethan an Kieselgel chromatographiert: 97 mg (34%) 1, metallisch glanzende, dunkel- 
blaue Nadeln (aus Acetonitril), Zers. >260°C. - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 2.5 -4.0 (m, 
8H), 3.77 (s, 6H), 6.11 (s, 2H), 6.65 (verbr. s, 2H). - MS: m/z = 394 (100V0, M+), 189 (22), 
164 (55), 149 (17), 134 (40) u.a. 

C24H18N40z (394.3) Ber. C 73.08 H 4.60 N 14.20 Gef. C 73.20 H 4.57 N 14.14 

pseudogem.-12, I5-Dimethoxy[2.2]paracyclophan-4,7-dimethanol(8): Zu einer Suspension von 
0.65 g (17.13 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 100 ml Tetrahydrofuran tropfte man bei Raum- 
temp. unter Riihren eine Losung von 1 .O g (2.60 mmol) 6 in 90 ml Tetrahydrofuran und erhitzte 
anschlienend 6 h unter RiickfluR. Aufarbeitung wie bei 7: 0.78 g (91%) 8, Schmp. 197- 198°C 
(aus Ether). - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 2.5-3.6 (m, 8H), 3.66 (s, 6H), 4.63 (s, 4H), 
5.92 (s, 2H), 6.53 (s, 2H). - MS: m/z = 328 (62%, M'), 310 (9), 164 (loo), 134 (22) u.a. 

CzoH2,0, (328.4) Ber. C 73.15 H 7.37 Gef. C 72.93 H 7.44 

pseudogem.-4,7-Bis(brommethyl)-12, I5-dimethoxy[2.2]paracyclophan (10): Darstellung ent- 
sprechend 9 aus 0.60 g (1.83 mmol) 8 in 150 ml Dichlormethan/Chloroform (2: 1) und 1.05 g 
(6.86 mmol) Bromtrimethylsilan: 740 mg (89%) 10, Schmp. 162- 163 "C, nach Umkristallisation 
aus Methylcyclohexan Schmp. 170- 171 "C. - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 2.6-3.6 (m, 
8H), 3.60 (s, 6H), 4.28 und 4.99 (AB, J = 10.3 Hz, 4H), 5.82 (s, 2H), 6.37 (s, 2H). 

C20H2,Br202 (454.2) Ber. C 52.89 H 4.88 Br 35.18 Gef. C 52.87 H 4.68 Br 35.23 

pseudogem.-12,15-Dimethoxy[2.2]paracyclophan-4,7-diacetonitril(l2): 0.70 g (1.54 mmol) 10 
gab man bei 145°C unter Stickstoff zu einer Losung von 525 mg (10.7 mmol) Natriumcyanid in 
28 ml Hexamethylphosphorsauretriamid und riihrte 10 min bei 145 "C. AnschlieBend go8 man 
auf Eiswasser, extrahierte mit 500 ml Ether/Benzol (1 : l), trocknete den Extrakt und engte i. Vak. 
ein. Chromatographie des Riickstands aus Dichlormethan an Kieselgel ergab 255 mg (48%) 12, 
Schmp. 216-217°C (aus Methanol). - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 2.7-3.65 (m, 8H), 
3.68(~,6H),3.75und4.08(AB,J= 19.OHz,4H),5.93(~,2H),6.59(~,2H).-MS:m/z=346 
(38), 164 (loo), 134 (16) u.a. 

C2,H2,N202 (346.4) Ber. C 76.28 H 6.40 N 8.09 Gef. C 76.11 H 6.59 N 8.05 

pseudogem. -4,7-Dimethoxy[2]f2,5)tetracyanchinodimethano[2]paracyclophan (2): Darstellung 
wie bei 1 (270 mg (0.78 mmol) 12, 10 ml Dimethylcarbonat und 750 mg (6.68 mmol) Kalium-tert- 
butylar; 6 ml Chlorcyan]. Chromatographie an Kieselgel aus Dichlormethan und Umkristallisa- 
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tion aus Acetonitril ergab 56 mg (1 8%) 2; dunkelblaue, metallisch glanzende Kristalle, Zers. 
>330°C. - 'H-NMR(80MH2, CDC1,): 6 = 2.5-2.9(m,4H), 3.5-4.0(m,4H), 3.81 (s, 6H), 
6.11 (s, 2H), 6.34 (s, 2H). - MS: m/z = 394 (loo%, M+) ,  189 (30), 164 (75), 149 (20), 134 (50) 
u. a. 

C2,Hl8N,O2 (394.4) Ber. C 73.08 H 4.60 N 14.20 Gef. C 73.01 H 4.62 N 14.19 

5,8-Dibrom-14,17-dimethoxy-2,Il-dithia[3.3Jparacyclophane: Eine Losung von 5.75 g 
(25 mmol) 1,4-Bis(rnercaptomethyl)-2,5-dimethoxybenzol und 10.5 g (25 mmol) 1,4-Dibrom-2,5- 
bis(brommethy1)benzol in 1 1 Tetrahydrofuran/Dimethylformamid (1 : 1) tropfte man innerhalb 
36 h zu einer Suspension von 50 g Kaliumcarbonat in 1 1 eines siedenden Gemischs aus Tetra- 
hydrofuran/Dimethylformamid (1 : 1). Nach weiteren 6 h Riihren unter Ruckflu8 entfernte man 
den grd8ten Teil des Tetrahydrofurans i. Vak., go8 die zuriickbleibende Reaktionsmischung in 
das dreifache Volumen Eiswasser, saugte den Niederschlag ab, trocknete und chromatographierte 
aus Chloroform an Kieselgel: 5.3 g (430/0); Schmp. 228-234°C; das Gemisch der beiden diaste- 
reomeren Dithia[3.3]paracyclophane enthalt die pseudoortho- und pseudogeminalen Isomeren 
laut 'H-NMR im Verhaltnis 10: 3. 

C18H18Br202S2 (490.3) Ber. C 44.10 H 3.70 Br 32.59 S 13.07 
Gef. C 44.39 H 3.77 Br 32.66 S 13.03 

pseudoortho-4, 7-Dibrom-I2, I5-dimethoxy[2.2Jparacyclophan: 490 mg (1 .O mmol) des oben 
beschriebenen Isomerengemischs der Dithia[3.3]paracyclophane in 500 ml Trimethylphosphit 
wurden unter Stickstoff bei Raumtemp. 8 h mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe (450 W) be- 
strahlt. Man destillierte i.Vak. das Trimethylphosphit ab, loste den Riickstand in Benzol und 
chromatographierte an Kieselgel: 298 mg (TO%), Schmp. 115-116°C. - 'H-NMR (80 MHz, 
CDCI,): 6 = 2.5-3.4 (m, 8H), 3.75 (s, 6H), 6.41 (s, 2H), 6.76 (s, 2H). 

Cl8Hl8Br2O2 (426.2) Ber. C 50.73 H 4.25 Br 37.50 Gef. C 50.94 H 4.44 Br 37.71 

pseudoortho-I2,15-Dimethoxy[2.2Jparacyclophan-4,7-dicarbaldehyd: 500 mg (1.52 mmol) 7 
gab man zu einer gut geriihrten Suspension von 8.9 g (10 mmol) aktivem Mangandioxid in 250 ml 
Aceton und riihrte 15 h unter Stickstoff bei 25°C. Nach Abdampfen des Losungsmittels i.Vak. 
loste man in 10 ml Chloroform und filtrierte iiber eine kurze Kieselgel-Saule. Nach Umkristallisa- 
tion aus Ether/Chloroform 463 mg (94%), orangefarbene Kristalle, Schmp. 195 - 196°C. - 
'H-NMR(80MHz, CDC13): 6 = 2.1 -4.0(m, 8H), 3.65(s, 6H), 5.61 (s, 2H), 7.40(s, 2H), 10.02 

C2,H2,0, (324.4) Ber. C 74.06 H 6.21 Gef. C 74.02 H 6.31 
(s, 2H). 

pseudogem.-l2,15-Dimethoxy[2.2Jparacyclophan-4, fdicarbaldehyd: 250 mg (0.76 mmol) 8 
wurden entsprechend der Umsetzung von 7 mit 4.45 g (5.0 mmol) aktivem Mangandioxid in 
125 ml Aceton umgesetzt. Nach Umkristallisation aus Ether/Chloroform 221 mg (~OVO), orange- 
rote Kristalle, Schmp. 21 1 - 212°C. 

C2,H2,0, (324.4) Ber. C 74.06 H 6.21 Gef. C 74.32 H 6.42 

6,9-Dimethoxy-2,13-dithia[4.4Jparacyclophan-I6,I9-dicarbonsaure-dimethylester (17/18): 5.70 g 
(15 mmol) 2,5-Bis(brommethyl)terephthalsaure-dimethyle~ter~~~ und 3.87 g (15 mmol) 1,4-Bis- 
(2-mercaptoethyl)-2,5-dimethoxybenzol 15) in 500 ml MethanoVTetrahydrofuran (4: 1) tropfte 
man innerhalb 10 h unter Riihren zu einer siedenden Losung von 8.0 g (57.8 mmol) Kaliumcarbo- 
nat in 2 1 Methanol. Nach Beendigung des Zutropfens erhitzte man noch 30 min unter RiickfluR, 
dampfte die Losungsmittel i. Vak. ab und chromatographierte aus Dichlormethan an Kieselgel. 
Das erhaltene Gemisch der Isomeren 17/18 wurde mit Aceton getrennt, in dem das Isomere A 
wesentlich weniger loslich ist als das Isomere B (Zuordnung zu pseudoortho/pseudogeminal nicht 
eindeutig geklart). 
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A: 1.66 g (23%), Schmp. 244 - 245 "C. - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 1.8 - 2.6 (m, 4H), 
3.0-3.6(rn,4H),3.15und4.45(AX,J= 14Hz,4H),3.69(~,6H),3.91(~,6H),6.33(~,2H), 
7.36 (s, 2H). 

Cz4Hz,0,S2 (476.6) Ber. C 60.48 H 5.92 S 13.45 Gef. C 60.52 H 6.09 S 13.63 
Molmasse Ber. 476.1327 Gef. 476.1318 (MS) 

B: 1.27 g (IS%), Schmp. 186- 188°C. - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 1.8-2.3 (m, 2H), 
2.6-3.3 (m, 6H), 3.25-4.72 (AX, J = 14.6 Hz, 4H), 3.63 (s, 6H), 3.90 (s, 6H),  6.34(s, 2H), 
7.66 (s, 2H). 

C2,H2,O6S2 (476.6) Ber. C 60.48 H 5.92 S 13.45 Gef. C 60.41 H 6.17 S 13.70 
Molmasse Ber. 476.1327 Gef. 476.1349 (MS) 

6,9-Dimethoxy-2, I3-dithia[4.4]paracyclophan-l6,19-dicarbonsaure-dimethylester-2,2,13,13- 
tetraoxid (19/20) 

a) Zu einer Losung von 1 .O g (2.1 mmol) des voranstehend beschriebenen Isomeren A in 150 ml 
Chloroform tropfte man bei Raumtemp. eine Losung von 2.0 g (11.6 mrnol) m-Chlorperbenzoe- 
saure in 50 ml Chloroform und riihrte 6 h. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung rnit einer 
Losung von 1.5 g Kaliurnhydroxid in 250 ml Wasser geschiittelt, abgetrennt, mit Wasser gewa- 
schen, nach Priifung auf Peroxidfreiheit (DC) getrocknet, i. Vak. eingeengt und aus Dichlor- 
methan/Aceton (15: 1) an Kieselgel chromatographiert: 0.85 g (75%), Schmp. 264- 266°C (unter 
Stickstoff). 

b) Ein ganz entsprechender Ansatz mit 1.0 g (2.1 mmol) des Isomeren B gab 1.05 g (93%), 
Schmp. 335- 340°C (unter Stickstoff). 

C2,HZ,O,,S, (540.6) Ber. C 53.32 H 5.22 S 11.86 a) Gef. C 53.25 H 5.44 S 12.03 
b) Gef. C 53.43 H 5.20 S 12.02 

14, I7-Dimethoxy[3.3Jparacyclophan-5,8-dicarbonsaure-dimethylester (15116): 300 mg 19/20- 
Gemisch wurden irn Laufe von 1.5 h bei lo-,  Torr durch eine Pyrolysezone von 580°C sublimiert 
(Verdarnpfungszone 230- 280 "C). Das Pyrolysat von 10 Ansatzen wurde in Dichlorrnethan ge- 
lost und aus Cyclohexan/Essigester (4 : l )  an Kieselgel chromatographiert. Das 15/16-Gemisch 
trennte man durch fraktionierte Kristallisation aus n-Hexan, in dem das pseudoortho-Isomere 15 
besser loslich ist. 

15: 655 rng (29%), Schrnp. 77 - 78 "C (aus Methanol). - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 

1.8-3.6 (m, 12H), 3.74 (s, 6H), 3.91 (s, 6H), 6.23 (s, 2H), 7.54 (s, 2H). - MS: m/z = 412 
(loo%, M'). 

C2,H2,O6 (412.5) Ber. C69.88 H6.84 15: Gef. C70.07 H 6.80 
16: Gef. C 69.90 H 6.87 

16: 330 rng (14%), Schmp. 170- 171 "C  (aus Methanol). - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 

1.8-3.7 (rn, 12H), 3.65 (s, 6H), 3.91 (s, 6H), 6.16 (s, 2H), 7.50 (s, 2H). - MS: m/z = 412 
(loo%, M'). 

pseudoortho-1 4, I7-Dimethoxy[3.3]paracyclophan-5, 8-dimethanol (21): Eine Losung von 
1.63 g (3.95 rnrnol) 15 in 100 ml Tetrahydrofuran tropfte man bei Raumternp. innerhalb 1 h unter 
Riihren zu 1.2 g (31.6 rnrnol) Lithiurnaluminiumhydrid in 200 rnl Tetrahydrofuran. Nach 6 h 
Riihren unter RiickfluB wurde vorsichtig rnit Wasser hydrolysiert und rnit verd. Schwefelsaure an- 
gesauert. Nach Zusatz von weiteren 100 ml Wasser extrahierte man rnit 500 ml Ether, trocknete 
den Ether-Extrakt und darnpfte i. Vak. ein. Der Riickstand kristallisierte nach Zusatz von wenig 
Ether in der Kalte: 1.24 g (88%), Schmp. 129-130°C. - 'H-NMR (80 MHz, CDC1,): 6 = 

1.8-3.2 (m, 12H), 3.70 (s, 6H), 4.62 und 4.73 (AB, J = 12.8, 4H), 6.31 (s, 2H), 7.00 (s, 2H). 

C&,gO, (356.5) Ber. C 74.13 H 7.92 Gef. C 74.17 H 7.90 
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pseudoortho-5,8-Bis(brommethyl)-14, I7-dimethoxy[3.3Jparacyclophan (23): Zu 383 mg (1.08 
mmol) 21 in 100 ml Toluol wurde in 1 h eine Losung von 213 mg (0.80 mmol) Phosphortribromid 
in 20 ml Toluol getropft. Man riihrte 15 h bei Raumtemp., wusch mit Wasser, gesattigter 
Natriumhydrogencarbonat-Losung und erneut mit Wasser, trocknete und destillierte i. Vak. ab. 
Nach Umkristallisation aus Ether Ausb. 461 mg (89%), Schmp. 128-129°C. - 'H-NMR 
(80 MHz, CDCl,): S = 1.8-3.2 (m, 12H), 3.70 (s, 6H), 4.29 und 4.68 (AB, J = 9.96 Hz, 4H), 
6.22 (s, 2H), 6.92 (s, 2H). 

C2,H26Br202 (482.3) Ber. C 54.79 H 5.43 Br 33.14 Gef. C 54.82 H 5.67 Br 33.19 

pseudoortho-14, I7-Dimethoxy[3.3]paracyclophan-5,8-diacetonitril(25): Zu 80 mg (1.63 mmol) 
Natriumcyanid in 10 ml Dimethylsulfoxid gab man bei 45 "C unter Stickstoff 315 mg (0.65 mmol) 
23 in kleinen Portionen, erhitzte unter Riihren 20 min auf 60°C, 10 min auf 80°C und goR nach 
Abkiihlen auf 50 ml Wasser. Der Niederschlag wurde aus Dichlormethan an Kieselgel chromato- 
graphiert: 205 mg (84%), Schmp. 228-229°C (aus Methanol). - 'H-NMR (80 MHz, CDC13): 
S = 1.8-3.2(m, 12H), 3.65(s,4H), 3.74(s, 6H),6.33(s, 2H),7.00(s,2H). - MS:m/z = 374 
(10070, M+). 

C,,H,,N,O, (374.5) Ber. C 76.98 H 7.00 N 7.48 Gef. C 76.99 H 7.25 N 7.18 

pseudoortho-5,8-Dimethoxy~3](2,5)tetracyanchinodimethano~3Jparacyclophan (13): Darstel- 
lung analog der Synthese von 1 ausgehend von 250 mg (0.67 mmol) 25, 15 ml Dimethylcarbonat 
und 700 mg (6.24 mmol) Kalium-tert-butylat. Nach Chromatographie aus Dichlormethan an Kie- 
selgel Ausb. 57 mg (20%); aus Acetonitril dunkelblaue, metallisch glanzende Kristalle, Zers. 
>28OoC. - 'H-NMR(80MHz,CDC13): S = 1.8-3.6(m, 12H), 3 .79(~ ,6H) ,6 .33(~ ,2H) ,  6.91 
(br. s, 2H). - MS: m/z = 422 (loo%, M'). 

C2$2,N402 (422.5) Ber. C 73.92 H 5.25 N 13.26 Gef. C 73.69 H 5.32 N 13.06 
Molmasse Ber. 422.1743 Gef. 422.1731 (MS) 

pseudogem.-14,17-Dimethoxy[3.3Jparacyclophan-5,8-dimethanol(22): Darstellung wie 21 aus 
800 mg (1.94 mmol) 16 und 600 mg (15.83 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 200 ml Tetrahydro- 
furan. Aus Ether 615 mg (89%), Schmp. 189-190°C. - 'H-NMR (80 MHz, CDCl,): S = 
1.8-3.2 (m, 12H), 3.69 (s, 6H), 4.56 und 4.64 (AB, J = 12.7 Hz, 4H), 6.30 (s, 2H), 6.86 (s, 

C2,H2,04 (356.5) Ber. C 74.13 H 7.92 Gef. C 74.15 H 8.09 2H). 

pseudogem.-5,8-Bis(brommethyl)-14,17-dimethoxy[3.3Jparacyclophan (24): Entsprechend 23 
erhielt man aus 400 mg (1.12 mmol) 22 mit 240 mg (0.90 mmol) Phosphortribromid 476 mg (88%) 
24, Schmp. 172- 173°C (aus Methylcyclohexan). - 'H-NMR (80 MHz, CDC1,): S = 1.8 -3.2 
(m, 12H), 3.64 (s, 6H), 4.29 und 4.94 (AB, J = 10.53 Hz, 4H), 6.18 (s, 2H), 6.73 (s, 2H). 

C2$26Br202 (482.3) Ber. C 54.79 H 5.43 Br 33.14 Gef. C 54.51 H 5.40 Br 33.11 

pseudogem.-14, 17-Dimethoxy[3.3Jparacyclophan-5,8-diacetonitril (26): Zu 70 mg (1.4 mmol) 
Natriumcyanid in 10 ml Dimethylsulfoxid gab man unter Stickstoff bei 45 "C 250 mg (0.52 mmol) 
24, riihrte 30 min bei 60°C und anschlieRend 45 min bei 80OC. Aufarbeitung wie bei 25: 157 mg 
(81%)26, Schmp. 163-164"C(ausMethanol). - 'H-NMR(80MHz, CDC1,): S = 1.9-3.2(m, 
12H), 3.71 (s, 6H), 3.78 und 3.97 (AB, J = 18.5 Hz, 4H), 6.28 (s, 2H), 6.92 (s, 2H). - MS: 
m/z = 374 (loo%, M'). 

C2,H2,N20, (374.5) Ber. C 76.98 H 7.00 N 7.48 Gef. C 76.81 H 7.36 N 7.47 

pseudogem. -5,8-Dimethoxy[3](2,5)tetracyanchinodimethano [3Jparacyclophan (14): Darstellung 
analog 1 aus 250 mg (0.67 mmol) 26, 20 ml Dimethylcarbonat und 800 mg (7.13 mmol) Kalium- 
tert-butylat. Nach Kristallisation aus Acetonitril 31 mg (1 1 %), kleine dunkelbraune Kristalle rnit 
metallischem Glanz, Zers. >250"C. - 'H-NMR (80 MHz, CDC1,): 6 = 1.8-2.7 (m, 8H), 
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3.0-3.7 (m, 4H), 3.78 (s, 6H), 6.25 (s, 2H), 6.62 (d, J = 1.6 Hz, 2H). - MS: m / z  = 422 
(100'70, M'). 

Cz6HzzN402 (422.5) Ber. C 73.92 H 5.25 N 13.26 Gef. C 74.11 H 5.46 N 13.09 
Molmasse Ber. 422.1743 Gef. 422.1731 (MS) 

/3.3]Paracyclophan-5,8-dimethanol: 1.6 g (4.54 mmol) 27') in 150 ml Tetrahydrofuran tropfte 
man bei Raumtemp. unter kraftigem Riihren zu einer Suspension von 1.4 g (36.9 mmol) Lithium- 
aluminiumhydrid in 200 ml Tetrahydrofuran. Nach 6 h Riihren unter Riickflun arbeitete man wie 
bei 21 auf: 1.19 g (90%), Schmp. 128 - 129°C (aus Ether). - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 
1.9-2.1 (rn, 4H), 2.5-2.9 (m, 8H), 4.55 und 4.80 (AB, J = 12.36 Hz, 4H), 6.66 und 6.74 
(AA'BB', 4H), 6.75 (s, 2H). 

CzoHz4Oz (296.4) Ber. C 81.04 H 8.16 Gef. C 81.05 H 8.29 

5,8-Bis(brornmethyl)/3.3]paracyclophan: Zu einer Lasung von 592 mg (2.0 mmol) [3.3]Para- 
cyclophan-5,8-dimethanol in 50 ml Dichlormethan gab man bei Raumtemp. unter Riihren 1.53 g 
(10 mmol) Bromtrimethylsilan, versetzte nach 30 min mit einer Losung von 2.0 g (24 mmol) Natri- 
umhydrogencarbonat in 40 ml Wasser, riihrte weitere 10 min und extrahierte mit 100 ml Dichlor- 
methan. Der Extrakt wurde getrocknet und i.Vak. abgedampft: 787 mg (%To), Schmp. 
138- 139°C (aus Methylcyclohexan) (Lit.20) 136.5- 137.5'C). - 'H-NMR (80 MHz, CDC1,): 
6 = 2.0-2.2 (m, 4H), 2.6-2.9 (m, SH), 4.30 und 4.61 (AB, J = 10.30 Hz, 4H), 6.69 (s, 2H), 
6.67 und 6.81 (AA'BB', 4H). 

/3.3]Paracyclophan-5,8-diacetonitril: Darstellung aus 400 mg (0.95 mmol) Bis(brommethy1)- 
Verbindung (voranstehend) mit 200 mg (4.08 mmol) Natriumcyanid in 20 ml Dimethylsulfoxid 
wie bei 25. Nach Kristallisation aus Methylcyclohexan 218 mg (730/0), Schmp. 116 - 117 "C. - 
'H-NMR(80MHz,CDC13):6 = 1.9-2.3(m,4H),2.6-2.9(m,8H),3.66(~,4H),6.80(~,2H), 
6.75 und 6.90 (AABB', 4H). 

Cz2HzzN2 (314.4) Ber. C 84.04 H 7.05 N 8.91 Gef. C 84.27 H 7.30 N 8.62 

[3](2,5)Tetracyanchinodimethuno[3]paracyclophan (28): Darstellung analog der 1-Synthese 
ausgehend von 220 mg (0.70 mmol) [3.3]Paracyclophan-5,8-diacetonitril, 10 ml Dimethylcarbo- 
nat und 700 mg (6.24 mmol) Kalium-tert-butylat. Nach Kristallisation aus Acetonitril 39 mg 
(15%) 28, Zers. >260"C. - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 2.1 -2.8 (m, SH), 2.9-3.2 (m, 
2H), 3.4-3.8 (m, 2H), 6.72 (d, J = 1.15 Hz, 2H), 6.90 (s, 4H). 

Cz,Hl8N., (362.4) Ber. C 79.54 H 5.01 N 15.46 Gef. C 79.64 H 4.98 N 15.34 
Molmasse Ber. 362.1531 Gef. 362.1532 (MS) 
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