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Trotz der vielf#ltigen Diskussion von Charge-Transfer (CT)~Wechselwirkungen
in der organischen Chemie und Biochemie ist bis heute lber die Abhdngigkeit
solcher Wechselwirkungen von der gegenseitigen rdumlichen Orientierung von
Donor und Akzeptor nur wenig Gesichertes bekannt: Unzutreffende theoretische
Voraussagen auf Grund von Mulliken's “overlap and orientation principle" wurden
u.a. darauf zurlickgefiihrt, da8 die alleinige Berlicksichtiqung der Uberlappung
des hdchsten besetzten Donor-Orbitals mit dem niedrigsten unbesetzten Akzeptor-
Orbital unzureichend sei, ohne daB aber eine allgemeine und an der Erfahrung
erprobte theoretische Alternative angeboten werden konnte. Auf der experimen-
tellen Seite ist unbefriedigend, daB die Untersuchung der Geometrie von CT-Kom~-
plexen in LYsung bisher wenig ergiebig war, w#hrend die Interpretation dexr
Rdntgenstrukturanalysen kristallisierter CT-Komplexe dadurch erschwert wird,
daB8 die Kristallstruktur durch andere Wechselwirkungen (wie Wasserstoffbriicken
und Dipol-Dipol-Kr4fte) sowie durch Packungseffekte vorherrschend bestimmt wird
und eine paarweise rdumliche Zuordnung von Donor und Akzeptor in der Regel gar

nicht zul&dst.

Auskunft {iber die Orientierungsabhingigkeit von CT-Wechselwirkungen erwar-

teten wir von Systemen, in denen gleiche Donor-Akzeptor-Paare intramolekular in

)

verschiedenen rd&umlichen Orientierungen fixiert sind 2 . Dieses Konzept fiihrte

uns zur Synthese der beiden diastereomeren "Chinhydrone" der [2.2]Paracyclophan-
Reihe 1 und 2, zwischen denen bei der CT-Lichtabsorption und bei dem Wechsel der

Oxidationsstufen zwischen chinoiden und benzoiden Ringen markante Unterschiede
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gefunden wurden, die auf eine stédrkere CT-Wechselwirkung im “pseudogeminalen"
2 hinweisen 1, Vor dem Versuch einer allgemeineren Interpretation dieses Be-
fundes erschien uns die Untersuchung entsprechender Verbindungen mit anderen
Donor-aAkzeptor-Kombinationen wichtig. Wir berichten hier tiber das Diastereo-
merenpaar der von 1 und 2 abgeleiteten Dimethoxy-Verbindungen 3 und 4, die auch
deshalb von Interesse sind, weil hier keine Wasserstoffbriicken auftreten, die

bei den beobachteten Unterschieden zwischen ] und 2 eine Rolle spielen konnten.

3: R =CH

3

Zur 3-Synthese wurde das entsprechende chirale [2.2} (2,5)Benzochinono-

1b,3)

phan zum pseudo-ortho-4,7,12,15-Tetrahydroxy([2.2]paracyclophan hydriert

(2 Aquiv. H P4/C, Methanol, 25° C, quant. Ausb.), das in Natronlauge (lO-proz.,

2'
4 BEquiv.) mit Trimethyloxonium~tetrafluoroborat (3 Aquiv., 1 Stde., o® c)
methyliert wurde. Das nach Ans3uern durch Chloroform-Extraktion erhaltene Pro-

dukt wurde in Tetrahydrofuran mit Uberschiliss. wdssr. Natriumperjodat oxidiert.

Chromatographie des Chloroform-Extraktes (Kieselgel/Chloroform) ergab neben

pseudo-ortho-4,7,12,15-Tetramethoxy {2.2]paracyclophan (5,~ 5 %) 1b)

1b)

und 10 %
des als Ausgangsmaterials verwendeten Bis-chinons in 40-proz. Ausb. 3, das
nach Sublimation (120o c/lO_4 Torr) und Kristallisation aus Benzin (60—700)

rein erhalten wurde (braunviolette Nadeln, Schmp. 173—40) 4).

Eine weitere 3-Synthese wurde f{iberraschend bei einer in anderem Zusammen-

hang durchgefiihrten Birch-Reduktion von 5 5)

gefunden: 5 ergab dabei (Lithium/
fliiss. Ammoniak/Ether/Athanol, -70° C) den erwarteten vierfachen Enol&ther
(Schmp. 140-1° C, 23 %), dessen saure Hydrolyse jedoch nach Chromatographie
(Kieselgel/Chloroform) nebgn dem doppelten 1,4-Cyclohexandion mit [2.2]Para-

cyclophan-Skelett in 12 % Ausb. auf noch ungekl4rtem Wege 3 ergab.
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Die zuletztgenannte Reaktion lie8 sich unter abgewandelten Bedingungen
(Lithium, fliss. Ammoniak, Tetrahydrofuran, Kthanol) auch zur Darstellung des

pseudogeminalen 4 aus § 5) verwenden: Chromatographie (Kieselgel/Benzol) ergab
10 % 4 in dunkelroten Nadeln (aus Cyclohexan; Zers. » 250°) 4).

Massenspektren: M+ ber. fur C, H, 0, 298.1205, gef. 3 298.1196, 4 298.1199;
1871874 = =

die Fragmentierungen von 3 und 4 sind nahezu identisch [298 (100 %), 283 (6),

1

267 (12), 239 (4), 164 (4), 149 (5), 134 (5)]. - "H-NMR (CDC13): 3 6 2.25-3.20

(m, 8 H), 3.70 (s, 6 H), 5.97 (s, 2 H), 6.18 (s, 2 H); 4 6 2.15-3.90 (m, 8 H),

3.64 (s, 6 H), 5.82 (s, 2 H), 6.09 (s, 2 H). - IR (Chloroform): 3 ¥ (C=0) 1658,
4 1654 e l.

i
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Abb.: Elektronenspektren von 1/2 (in Methanol) und 3/4 (in Chloroform)
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Die Elektronenspektren von 3 und 4 (in Chloroform, Abb.) bestidtigen v8llig
den fiir 1/2 erhaltenen Befund: die CT-Absorption des pseudogeminalen 4 ist im
gesamten Bereich zwischen 450 bis oberhalb 600 nm etwa um den Faktor 10 inten-~
siver [;:Amax 498 nm (£ 142); 4: 483 nm (€ 1330)]. Auch im UV-Teil findet
man bei typischen Unterschieden iﬁnerhalb beider Isomerenpaare eine bemerkens-

werte Pbereinstimmung zwischen den jeweils einander entsprechenden Verbindungen

der pseudo-ortho- und der pseudogeminalen Reihe.

Unsere Ergebnisse zeigen eindeutig, daR die Intensit8ten von CT-Banden
von der geometrischen Orientierung von Donor zu Akzeptor stark abh#ngen und
daher nicht allein als Funktion der Ionisierungsenergie des Donors und der
Elektronenaffinitdt des Akzeptors beschrieben werden kbnnen. Da bei diesen
intramolekularen CT-Verbindungen die Beziehung zwischen der Intensit#t der
CT-Bande und der CT-Wechselwirkung im Grundzustand nicht durch Komplexdisso-
‘ziation und Kollisionskomplexe ("contact charge transfer") kompliziert wird
(die Gliltigkeit des Lambert-Beer'schen Gesetzes wurde gepriift), glauben wir,
aus unseren Befunden eine Orientierungsabhdngigkeit auch flir die CT-Wechsel-

6)

wirkung selbst ableiten zu kSnnen. Die nachstehende Arbeit bringt hierfiir

ein weiteres Beispiel.
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