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Modellverbindungen fur
Elektronentransfer in raumlich
geordneten Systemen:

Chirale und achirale

Triptycenazulenchinone™

Jorg Daub*, Lothar Jakob, Josef Salbeck und Yoshio Okamoto

Abstract : Stable bitriptyceneazulene quinones have been prepared by Lewis acid induced
coupling of triptyceneazulene quinones. Resolution of the enantiomers succeeded by high
performance liquid chromatography (HPLC) on phenylcarbamates of cellulose. Some
chiroptical properties of the enantiomers are reported. Electron transfer properties have

been investigated by cyclovoltammetry.

11,11'-Binaphth[2,3-a]azulen-5,5', 12, 12’-
tetron 1, ein Bischinon mit Azulenteil-
struktur, ist nach UV/VIS-Spektren um
die zentrale C(11)—C(11)-Bindung ver-
drillt™), Die chemische Labilitdt von 1 ver-
hinderte Versuche zur Racemattrennung
und Untersuchungen des Elektronentrans-
fen(ET)-Verhaltens mit Cyclovoltam-
metrie. Durch welche Strukturmodifika-
tion kénnen stabilere Biacenazulentetrone
erhalten werden? Wie wir im folgenden be-
richten, ldsst sich durch Einbau von Trip-
tycenteilstrukturen @ die chemische Stabili-
tit dieser Verbindungen merklich steigern;
sowohl eine Trennung von Enantiomeren
als auch elektrochemische Untersuchun-
gen werden somit moglich.

Die Bischinone 2 wurden durch (Lewis-)
saureinduzierte C—C-Verkniipfung (Um-
setzung von 3 mit dquimolaren Mengen

* Korrespondenz : Prof. Dr. J. Daub

Institut fiir Organische Chemie

Universitat Regensburg

Universitatsstrasse 31, Postfach, D-8400 Regensburg
(Bundesrepublik Deutschland)

Prof. Dr. Y. Okamoto

Chemistry Department,

Faculty of Engineering Science, Osaka University
Toyonaka, Osaka 560 (Japan)

** Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft, von der Stiftung Volkswagenwerk (VW-
Projekt 1/60 898) und von der BASF AG unterstiitzt.
Wir danken Herrn M. Kawashima fir Hilfe bei der
chromatographischen Racemattrennung.

Bortribromid in Dichlormethan bei =78 °C
und schliesslich Zugabe von Methanol)
aus den Triptycenazulenderivaten 3 in sehr
guten Ausbeuten erhalten. Die Chinone 3a
und 3b wiederum wurden durch [8 + 2]-
Cycloaddition von 8-Methoxyheptaful-
ven™ und den entsprechenden Triptycen-
chinonen mit 31% bzw. 33% Ausbeute
hergestellt. Fiir die C—C-Verkniipfung der
Azulenochinone am Fiinfringkohlenstoft-

CHIMIA 39 (1985) Nr. 12 (Dezember)

atom ist der Triptycenteil eine notwendige
Voraussetzung. Beispielsweise konnte das
Naphthazulenderivat 4 auf diese Weise
nicht in 1 umgewandelt werden. Wahr-
scheinlich tragen zur Stabilisierung des in-
termedidr gebildeten Komplexes aus Chi-
non und Lewis-Sdure nichtbindende
Wechselwirkungen in 3 bei. Auch wurde
gefunden, dass das verwendete Hilfs-
reagens fiir die Bildung von 2a aus 3a von
entscheidender Bedeutung ist, wie folgende
Ausbeuteangaben zeigen (die Ausbeuten
von 2a stehen jeweils in Klammern): BBr,
(95%), BBr,(OMe) (97%), BBr(OMe),
(93%), B(OEt), (0%). Bei der Umsetzung
von 3a mit BBr;/MeOH unter den oben
genannten Bedingungen und unter strik-
tem Sauerstoffausschluss konnte nach wei-
terer Reaktion mit NaOH/Methyliodid
eine Verbindung mit dem Molekiilpeak
m/z 796 erhalten werden, der die Struktur
5b zugeordnet wird. Demnach entsteht 2a
iiber Sa als Zwischenstufe (vgl. Reaktion
(1).

Die Umsetzung von 3b mit Bortribro-
mid in Dichlormethan unter Zugabe von
Methanol bei —78 °Cergibt 2b als Gemisch
von zwei Diastereomeren (meso- und
d/-Form im Verhiltnis 60:40, bestimmt
mittels HPLC und 'H-NMR).

Trotz der Schwerldslichkeit der Verbin-
dungen 2 und 3 gelang es durch HPLC an

2a: R=H

2b: R=0CH,
(nur meso-Form
gezeichnet)








