
F. Effenberger, G. Gotz, P. Bauerle 941 

Synthese und Eigenschaften von a-verbruckten Anthracen-Viologenen 

Franz Effenberger*, Giinther Gotzf2' und Peter Bauerle 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Stuttgart, 
Pfaffenwaldring 55, W-7000 Stuttgart 80 

Eingegangen am 11. November 1991 

Key Words: Donor-acceptor compounds / Fluorescence / Electrochemistry / Viologens 

Synthesis and Properties of adridged Anthracene-Viologens ['I 

The synthesis of the donor-acceptor compounds 2, 7, and 12 
where the anthracene donor and the viologen acceptor are 
linked by a saturated bridge (polymethylene or the bicy- 
clo[2.2.2]octanyl moiety) is described. While the preparation of 
2a- c is straightforward, new procedures for the synthesis of 
the bicyclo compounds 7 and 12 had to be  developed. Unex- 

pectedly, the viologens 13d.e could be  obtained by direct nu- 
cleophilic substitution of the corresponding tertiary and neo- 
pentyl-type alkyl tosylates with 4,4'-bipyridine. By compari- 
son of the emission spectra of the compounds 2a and 12a,b 
the strong fluorescence quenching indicates an electron trans- 
fer from the donor to the acceptor. 

Elektronentransfer-Reaktionen spielen eine zentrale Rolle in der 
Chemie und in biologischen Sy~temen[~]. Durch gezielte Herstellung 
einer ,,supramolekularen" Architektur konnte vie1 zum Verstandnis 
der photoinduzierten Ladungstrennung, wie sie z. B. im Reaktions- 
zentrum des Photosyntheseapparates ablauft, beigetragen werdenI4]. 
Insbesondere an kovalent verbriickten Donor-Akzeptor-Molekiilen 
kann die ubertragung und der Transport von Informationen auf 
molekularer Ebene untersucht werden[']. Wahrend bei Molekulen, 
in denen Donor und Akzeptor iiber x-Systeme miteinander ver- 
briickt sind, ein intramolekularer Energie- [61 bzw. Elektronentrans- 
fer"] iiber das konjugierte n-System erwartet werden kann und auch 
abzulaufen scheint, werden bei Donor-Akzeptor-Verbindungen rnit 
einer o-Briicke ,,through-space"- bzw. ,,through-bond"-Wechsel- 
wirkungen angenommen ['I. 

Nach verschiedenen theoretischen Konzepten"] sollten Donor- 
Akzeptor-Systeme rnit starren o-Bracken fur die Speicherung von 
Informationen auf molekularer Ebene in Frage kommen. Im Ge- 
gensatz zu photo- [''I oder elektrochromen Speichermolekiilen["l, 
deren bistabile Zustandsanderung auf einer reversiblen Bindungs- 
isomerie bzw. dem Redoxverhalten beruht, haben n-o-x-Systeme, 
bedingt durch ihre Struktur, eine hohe Potentialbarriere fur einen 
Elektronentransfer (ET). Sie sollten sich deshalb entweder durch 
einen photoinduzierten intramolekularen Elektronentransfer 
(PIET)[9"] oder durch Anlegen eines auReren elektrischen Feldes 
entlang der M ~ l e k i i l a c h s e ~ ~ ~ ~  schalten lassen. 

In der vorliegenden Publikation berichten wir iiber dic 
Synthese und die Eigenschaften von Modellverbindungen 
mit Anthracen als Donor und Viologen als Akzeptor. Wah- 
rend Anthracen als Donor in PIET-Reaktionen bisher noch 
wenig Verwendung gefunden hat [I2], sind Viologene wegen 
der Stabilitat und guten Beobachtbarkeit des intermediiir 
entstehenden Radikalkations oft eingesetzte Akzeptoren" 'I. 
Untersuchungen des Fluoreszenzverhaltens der Anthracen- 
Viologene geben Aufschliisse uber einen moglichen PIET 
bei selektiver Bestrahlung. Der EinfluD der o-Briicke auf 
einen ET wird in einer weiteren Veroffentlichung beschrie- 
hen"]. 

Darstellung a-verbriickter Anthracen-Viologene 

Die Geometrie der Donor-Akzeptor-Verbindungen wird 
durch Verkniipfung von Anthracen- rnit Viologen-Teil ein- 
ma1 iiber einfache flexible Methylen-Ketten unterschiedli- 
cher Lange und zum anderen iiber das relativ starre Bis- 
methylen- bzw. Methylenbicyclo[2.2.2]octan-Geriist er- 
reicht. Die Darstellung der Zielmolekule ging von entspre- 
chenden Anthracen-substituierten Alkanolen aus, die zu- 
nachst in die Tosylate und anschlieBend durch Reaktion mit 
4,4'-Bipyridin (4,4'-Bpy) in die Pyridylpyridinium-Salze 
ubergefiihrt werden. Die Zweit-Alkylierung mit Methylto- 
sylat und ein sich anschlieDender Anionenaustausch mit Ka- 
liumhexafluorophosphat ergeben dann die verbruckten An- 
thracen-Viologene. 

Ausgehend von o-(9-Anthryl)alkanolen 1, die nach Lite- 
raturverfahren durch Umsetzung von 9-Lithioanthracen rnit 
cyclischen Ethern (n = 2,4) gut ~uganglich['~' sind, werden 
die Modellverbindungen 2 dargestellt. 

Schema 1 

\ -OH 3.) i; ~ ~ ~ ~ p L ~ w % ~ t f -  R-OTos \ 
R 

4.) KF'F, 2 PF: 
\ \ 

6 '') To:c' & w % X t f - R  - -  
a 

I (CHz)'oH 2.) 4.4 -B~L  
3.) R-OTOS \ I \ 
4.) KF'F, u 2 PF; 

1 2a-c 

a : n =  2 R = CH, 
b : n =  4 R =CH, 
c : n = 2 R = 9A-CH2 

9A -CH,: 9-Anthrylmethyl. 

Fur die Verkniipfung des Anthracens rnit der Bicyclo- 
[2.2.2]octan-Einheit wurden dagegen neue Synthesewege 
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entwickelt. Die Ankniipfung einer 1,4-Bismethylenbicyclo- 
C2.2.2loctan-Einheit an Anthracen gelang rnit 57% Aus- 
beute durch Friedel-Crafts-Acylierung rnit dem Dicarbon- 
saureesterchlorid 3 (Schema 2), das durch selektive Versei- 
fung und anschlieljende Umsetzung rnit Thionylchlorid aus 
dem Bicyclo[2.2.2]octan-1,4-dicarbonsaure-diethylester~151 
hergestellt wurde. Die 0x0-Funktion des Acylierungs-Pro- 
duktes konnte aufgrund sterischer Faktoren"'] rnit gangigen 
Methoden nicht zur Methylen-Gruppe reduziert werden. Bei 
der Clemmensen-Reduktion wurde z. B. stattdessen das 9,lO- 
Dihydroanthracen-Derivat 4 rnit 68% Ausbeute erhalten; 4 
kann auch direkt durch Friedel-Crafts-Acylierung (AlClJ 
CS2) von 9,lO-Dihydroanthracen mit 3 rnit guten Ausbeuten 
hergestellt werden. Aufgrund der geringeren sterischen Hin- 
derung la& sich 4 mit Natriumborhydrid mit 84% Ausbeute 
zum Alkohol reduzieren, der nach Uberfiihrung in den Me- 
thansulfonsaureester unter basischen Bedingungen beim Er- 
hitzen auf 140 - 150°C Methansulfonsaure abspaltet. Neben 
der Eliminierung findet unter diesen Bedingungen auch eine 
Verseifung der Ester-Funktion statt, so dalj ausschlieljlich 
die Carbonsaure 5 rnit 60% Ausbeute isoliert werden kann. 
Die weitere Umwandlung von 5 in die Hydroxymethyl-Ver- 
bindung 6 gelingt sehr leicht durch Uberfiihrung in den Me- 
thylester rnit Diazomethan und dessen anschliel3ende Hy- 
drierung mit Lithiumaluminiumhydrid. Entsprechend den 
Alkoholen 1 wird 6 zu dem Anthracen-Viologen 7 umge- 
setzt. 

Die zwischen Anthracen und Bicyclo[2.2.2]octan einge- 
fiigte Methylen-Gruppe fiihrt in dem Donor-Akzeptor-Sy- 
stem 7 zu einer Winkelung und zu einer gewissen Flexibi- 
litat. Um eine vollig lineare Struktur und einen definierteren 
Abstand zwischen Donor und Akzeptor zu erreichen, wurde 
die direkte Ankniipfung des starren Bicyclus an das An- 
thracen angestrebt. 

Die unmittelbare Verkniipfung des Bicyclo[2.2.2]octan- 
Gerusts an kondensierte Aromaten gelang durch Reaktion 
von 1-Iod-4-methoxybicyclo[2.2.2]octan rnit Naphthalin in 

Gegenwart von B~rtrifluorid"'~. Die Reaktion verlauft dabei 
nicht selektiv sondern fiihrt sowohl zur Bildung des 1- als 
auch des 2-Is0meren[~']. Analog konnte eine Bicyclo- 
C2.2.2loctan-Einheit nicht an Anthracen gekniipft werden. 
Es muljte deshalb ein anderer Syntheseweg entwickelt wer- 
den, der von einfacheren aromatischen Vorstufen ausgeht. 

Schema 3 zeigt den Aufbau von Anthracen-Bicyclooctan- 
Verbindungen aus o-Bromdiphenylmethan (S), das abwei- 
chend von Literaturangaben"'] aus o-Brombenzylbromid 
und Benzol rnit Eisen(II1)-chlorid als Katalysator rnit 80% 
Ausbeute hergestellt wurde, da die Verwendung von Alu- 
miniumtribromid oder -trichlorid als Katalysatoren aus- 
schliel3lich zur Bildung von Brombenzol und Diphenylme- 
than fiihrte. 

Schema 3 

1 LiAIH, 

12 n 

Die Halogen-Verbindung 8 laljt sich leicht in das Grig- 
nard-Reagens und mit Cadmiumchlorid zur entsprechenden 
Cadmium-Verbindung umsetzen, die dann mit dem Ester- 
chlorid 3 rnit 95% Ausbeute in das Keton 9 iibergefiihrt 
wird. 
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Von Cyclodehydratisierungen an acylierten 1-Benzyl- 
naphthalinen ist bekannt, daD in Abhangigkeit des steri- 
schen Anspruchs der Acyl-Gruppe nach der Cyclisierung zu 
Alkylbenz[a]anthracenen anschlieDend Dealkylierungen 
zum BenzCalanthracen ablaufen[l91. Bei Ketonen mit sekun- 
daren Alkyl-Resten ist diese Folgereaktion besonders aus- 
gepragt, wahrend Ketone rnit tertiaren Alkyl-Gruppen prak- 
tisch nicht mehr unter Cyclisierung reagieren. Aus einer 
Vielzahl von Saure/Losungsmittel-Kombinationen fur Cy- 
clodehydratisierungen, die untersucht wurden, eignete sich 
nur Polyphosphorsaure bei 100°C fur die Cyclisierung des 
Ketons 9 zu den Verbindungen 10. Bei dem erhaltenen farb- 
losen Feststoff handelt es sich nicht um das erwartete 9- 
Anthryl-Derivat 1Oc (Schema 5), sondern um ein Gemisch 
der entsprechenden 1- und 2-Isomeren 10a und lob.  Diese 
konnen durch Chromatographie und fraktionierende Kri- 
stallisation isomerenrein erhalten werden. Beide Substanzen 
besitzen deutlich unterschiedliche Schmelzpunkte und wur- 
den NMR-spektroskopisch charakterisiert. Die Zuordnung 
der Signale erfolgte im Vergleich zu den Spektren entspre- 
chender tert-Butylanthracene[201. Im 'H-NMR-Spektrum 
von 10a ist wegen der sterischen Abschirmung des peri-H- 
Atoms durch den Bicycloalkyl-Rest 9-H (6 = 8.94) gegen- 
uber 10-H um 0.6 ppm zu tieferem Feld verschoben; 10b 
zeigt keine Signale in diesem Bereich; die Absorption von 
9-H fallt bei 6 = 8.42 rnit 10-H zusammen. 

Die anschlieflende Reduktion der Carbonsaureester 
10a, b rnit Lithiumaluminiumhydrid verlauft problemlos zu 
den Hydroxymethylalkoholen 11, die entsprechend Schema 
1 zu den Modellverbindungen 12 umgesetzt werden. 

Entsprechend den Anthracen-Viologenen 2,7 und 12 wur- 
den als Vergleichsverbindungen die symmetrisch substituier- 
ten Viologene 13 hergestellt, wobei die Methyl-, Ethyl- und 
Isopropyl-substituierten Derivate 13a - c literaturbekannt 
sind["]. 

Die Synthese der Viologene 13d,e rnit den sterisch an- 
spruchsvollen Bicyclo[2.2.2]octyl-Substituenten gelang aus 
den entsprechenden literaturbekannten Alkyltosylaten[221 
mit 25 bzw. 19% Ausbeute. Die unterschiedliche Reaktivitat 
der Alkyltosylate ist an den Ausbeuten zu erkennen, sie 
nimmt vom Methyl- zum Bicyclooctyl-toluolsulfonat kon- 
tinuierlich ab. 

Das Viologen 13d stellt den ersten Vertreter dieser Ver- 
bindungsklasse mit tertiaren N-Alkyl-Substituenten dar. 

Normalerweise fuhrt die Umsetzung von 4,4'-Bipyridin mit 
tertiaren, acyclischen Alkyltosylaten zu Eliminierungspro- 
d~kten[*~] ,  eine Reaktion, die aufgrund der im Falle von 13d 
bei der Eliminierung zu erwartenden groljen Ringspannung 
(Bredtsche Regel) offensichtlich nicht erfolgt. Mogliche Um- 
lagerungsprodukte konnten bei dieser Reaktion trotz der 
hohen Reaktionstemperaturen von 150°C ebenfalls nicht 
nachgewiesen werden. Die geringeren Ausbeuten sind eher 
auf die sterische Hinderung bei der Substitution am Briik- 
kenkopf- bzw. Neopentyl-C-Atom zuruckzufuhren. Durch 
Fallung mit Kaliumhexafluorophosphat konnen die Violo- 
gene 13 aus dem Reaktionsgemisch isoliert werden. 

Mechanismus der Cyclodehydratisierung des 
2-Benzylphenylbicyclo[2.2.2]octyIketons 9 

Die Produktbildung bei der Cyclodehydratisierung von 
ortho-acylierten Diphenylmethanen ist als eine intramole- 
kulare elektrophile Acylierung des Aromaten durch das pro- 
tonierte Keton und anschlieflende Wasserabspaltung zu er- 
klarer~[~~' .  Wie in Schema 5 gezeigt, sollte das protonierte 2- 
Benzylphenylbicyclo[2.2.2]octylketon 9-H+ in Polyphos- 
phorsaure zunachst zum Dihydroanthrol 14 cyclisieren, das 
unter saurekatalysierter Wasserabspaltung in das 9-Alkyl- 
anthracen 1Oc ubergeht. Ahnlich dem 9-tert-Butylanthra- 
cen, das aufgrund des sterischen Anspruchs der tert-Butyl- 
Gruppe schon im Grundzustand bezuglich der C-9 - C-10- 
Achse gewinkelt ~ o r l i e g t [ ~ ~ ]  und in Trifluoressigsaure zu 2- 
tert-Butyl- und 2,6-Di-tert-Butylanthracen umlagert[20a1, 
wird das 9-Alkylanthracen 1Oc unter den stark sauren Be- 
dingungen sofort zum o-Komplex 1Oc' protoniert. Durch 
die gewinkelte Konformation von o-Komplexen'261 gelangt 
der bicyclische Substituent in die axiale Austrittsposition, 
aus der eine Wanderung des Bicyclus in 1- oder 2-Position 
des Anthracens zu den instabileren o-Komplexen 10a',b' 
erfolgen kann, die rasch unter Bildung von 10a, b deproto- 
nieren. 

Alkyl-Wanderungen an o-Komplexen wurden schon in- 
tensiv untersucht [271 und die Umlagerung von [2.2]Paracy- 
clophan in das spannungsarmere [2.2]Parametacyclophan 
uber den am Bruckenkopf protonierten o-Komplex stellt 
ein vergleichbares Beispiel dar [281. Ungeklart bleibt die 
Frage, ob die Alkyl-Verschiebung bei den Verbindungen 10 
uber eine Dissoziation und erneute Alkylierung oder ob sie 
uber eine intramolekulare Umlagerung erfolgt. Bei der Um- 
setzung von 9 zu 10 wurden weder Umlagerungsprodukte 
des Bicyclooctyl-Kations noch Disproportionierung zu An- 
thracen und mehrfach alkylierten Anthracenen gefunden. 
Da Bicyclo[2.2.2]oct-l-yl-Kationen schon bei tiefen Tem- 
peraturen ~ m l a g e r n ~ ~ ~ ] ,  nehmen wir an, daD es sich im vor- 
liegenden Fall urn eine intramolekulare Alkyl-Verschiebung 
handelt. 

Schema 4 

1 

a 

1 0  b c d e Durch Herabsetzen der Reaktionstemperatur bei der Cy- 
I CH2 - clisierungsreaktion von 9 auf Raumtemperatur konnte nach 

74stdg. Reaktion und unvollstandigem Umsatz das Dihy- 
droanthrol 14 als Zwischenstufe mit 36% Ausbeute isoliert 
werden. Die Umsetzung des Alkohols 14 in Polyphosphor- 
saure bei 50°C fuhrte jedoch ebenfalls nur zu den Umla- 
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Schema 5 

_.__c vco2Et \ 

pPA/5O”c 

3 h  
-H,O/H+ 

. C02Et 

14 

6 cogt 
I 

109 - 
-H+ 

10b - 
-H+ 

lob’ 

gerungsprodukten 10a, b. Das 9-Alkyl-Derivat 1Oc konnte 
auch unter den milden Bedingungen nicht nachgewiesen 
werden. 

Die Potentiale der redoxaktiven Einheiten in 2a unter- 
scheiden sich nur wenig von denen der Vergleichsverbin- 
dungen. Der Oxidations-Schritt der Anthracen-Untereinheit 
ist typischerweise irrever~ibel[~’I und liegt im Vergleich zu 9- 
Methylanthracen bei etwas positiveren Werten (AEp = 
0.08 V). Im Gegensatz zur Oxidation wird bei der Reduktion 
des Anthracen-Teils ein Elektron reversibel ubertragen. Der 
Potentialunterschied zur Vergleichsverbindung ist auch hier 
gering (AE,,* = 0.05 V). Die reversiblen Einelektronenuber- 
tragungsschritte der Viologen-Untereinheit im Gesamtmo- 
lekul liegen im erwarteten P~tentialbereich[~~] und sind na- 
hezu identisch rnit denen der Vergleichsverbindung 13 b. 
Dasselbe gilt auch fur die neuen Viologene 13d,e mit 
EIl2(V2+/+) = -0.75 V und EI12(V+lo) = -1.18 V gegen 
Ag/Ag+. Die Absorptionsspektren aller verkniipften An- 
thracen-Viologene zeigen erwartungsgemal3 die langstwel- 
lige S,- und die sehr intensive S3-Bande des Anthracen-Teils, 
wahrend die Absorptionsbande des V i o l o g e n ~ [ ~ ~ ” ~  mit diesem 
Ubergang uberlappt und nur noch als Schulter bei niedri- 
geren Energien zu sehen ist (Tab. 1). 

Elektrochemie und Absorptionsverhalten der verbruckten 
Anthracen-Viologene 

Die Thermodynamik eines ET ist nach der Rehm-Weller- 
Be~iehung[~’] durch die relative Lage der Grenzorbitale von 
Donor und Akzeptor bestimmt. Aus der Anderung der freien 
Energie (AGO), berechnet aus den Redoxpotentialen von Do- 
nor und Akzeptor sowie der Anregungsenergie des Donors, 
1al3t sich der Energieinhalt des ladungsgetrennten Zustands 
und die Wahrscheinlichkeit fur einen ET vom Donor zum 
Akzeptor abschatzen. Wir haben nun exemplarisch an dem 
verknupften Anthracen-Viologen 2a die Redoxpotentiale 
mittels cyclischer Voltammetrie im Vergleich zu 9-Methyl- 
anthracen und Diethylviologen 13b bestimmt. 

Tab. 1. Elektrochemie 
Vis-Daten (5 . 

M in CH3CN, 0.1 M TBAP) und UV/ 
M in MeOH) des Anthracen-Viologens 2a und 

Vergleichsverbindungen (9A-CH3: 9-Methylanthracen) 

Emissionsmessungen 

Um Hinweise auf einen photoinduzierten Elektronen- 
transfer in den verbruckten Systemen zu erhalten, fuhrten 
wir vergleichende Emissionsmessungen an den verkniipften 
Anthracen-Viologenen 2 und 12 sowie an binaren Gemi- 
schen von 9- und 2-Methylanthracen rnit Dimethylviologen 
13a in entgastem Methanol durch. Als Bezugsproben dien- 
ten Losungen von 9- bzw. 2-Methylanthracen, deren abso- 
lute Fluoreszenzquantenausbeuten rnit 0.35 (Cyclohexan) 
bzw. 0.37 (Ethanol)r341 und rnit 0.32 ( L i g r ~ i n ) [ ~ ~ ]  angegeben 
werden. 

9A-CH, +O.Wb) -2.32 - 385(3.92),365(3.94), 
347(3.74) 

2a +0.92b) -2.27 -0.73 -1.15 385(3.90),366(3.94), 

13b - -0.75 -1.18 263(4.32) 
348(3.78) 

[ “ I  Liingstwellige Absorptionsmaxima. - lb1 Irreversibel. 
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In Tab. 2 sind die Ergebnisse der Fluoreszenzmessungen 
am Beispiel von 2a, 12a,b und den Vergleichssubstraten 
zusammengefafit. 

Tab. 2. Emissions-Daten der Anthracen-Viologene 2a, 12a,b (2.5 . 

methylviologen 13a 

Methanol (entgast)a) 
x~~ [nmlb) A,=, [nrnlc) (re11 [%I 

Schema 6 

A'/-V2+ 

- A + ' - V ' f  

lop5 M) sowie der Gemische aus 2-, 9-Methylanthracen und Di- h Vf l  

SA-CH,~) 365 41 1 100 
9A-CH3/13a(l:1) 365 41 1 71 Ein weiterer Hinweis fur einen Elektronentransfer in den 
2a 365 416 11 untersuchten Verbindungen ist die Beobachtung, daI3 die 

2A-CH3d) 
2A-CH3/13a(l :1) 
12a 
12b 

357 410 100 
357 409 61 
357 408 3 
357 414 3 

Durch 4 Einfrier-Pump-Auftau-Cyclen i. Hochvak. entgast und 
in Quarzkiivetten eingeschmolzen. - Ibl Anregungswellenlan e 450 
W (XBO). - ['I Wellenlange des Fluoreszenzmaximums. - Id? &an- 
dard: 9- bzw. 2-Methylanthracen. 

Die Anregung der Proben erfolgte entsprechend der An- 
thracen-Absorption in ihre jeweils intensivste langstwellige 
S1-So-Bande (h = 365 nm), bei der eine gleichzeitige Anre- 
gung des Viologen-Teils ausgeschlossen ist. Da die Ankniip- 
fung in 1- bzw. 2-Position am Anthracen zu einer hypso- 
chromen Verschiebung des So-S1-Uberganges um ca. 11 nm 
bzw. 6 nmL361 fuhrt, wird bei 12a,b eine kurzerwellige An- 
regung erforderlich. Die Maxima der gefundenen SI-So-An- 
thracen-Emissionen (AAnr. = 357 nm bzw. 365 nm) liegen 
mit hF1 = 408-414 nm typisch fur Alkyl-substituierte 
Anthra~ene~~~"] .  Bezogen auf die entsprechenden Standards 
9- und 2-Methylanthracen sind zunachst die Fluoreszenz- 
quantenausbeuten der binaren 1 : 1-Gemische der Standards 
rnit Dimethylviologen rnit 71 % bzw. 61 YO deutlich ernied- 
rigt. Bei den intramolekular verknupften Anthracen-Violo- 
genen 2a, 12a und 12b kommt es dagegen rnit 11% bzw. 
jeweils 3% zur fast vollstandigen Fluoreszenzloschung. Wie 
sich schon im Vergleich der binaren 1 : 1-Gemische zwischen 

Proben nach erfolgter Bestrahlung und Messung die blaue 
Farbe des Viologen-Radikalkations zeigen (h = 610 nm), 
die erst unter Zutritt von Sauerstoff verschwindet. 

Normalerweise ist vor allem bei intramolekular verknupf- 
ten Donor-Akzeptor-Systemen die Geschwindigkeit des 
Rucktransfers vergleichbar rnit der Hinreaktion, so dal3 die 
stationare Konzentration an ladungsgetrennter Spezies sehr 
gering ist und deren Detektion transiente Methoden im Pi- 
cosekunden-Bereich erfordert. Wie schon die elektroche- 
mische Untersuchung an unseren Systemen zeigte, ist das 
entstehende Anthracen-Radikalkation sehr reaktiv und 
kann irreversible Reaktionen, z. B. rnit dem Los~ngsmittel[~'~ 
oder mit sich selbst, eingehen, so dafi das reduzierte Vio- 
logen in der Losung stabil zuruckbleibt. 

Der intramolekulare Elektronentransfer in o-verkniipften 
Donor-Akzeptor-Systemen hangt nicht nur von der Art des 
Donors und Akzeptors ab, sondern wird auch entscheidend 
vom Spacertyp beeinflul3t. Dies zeigen in-situ-ENDOR-Un- 
tersuchungen an den elektrochemisch reduzierten Verbin- 
dungen 2 und 7"l. So wird aus den Hyperfeinkopplungs- 
konstanten und den Spindichteverteilungen in den Radi- 
kalen deutlich, dal3 die Ethylen-Brucke in 2a eine starke 
Kopplung und erheblichen Spintransfer zwischen Donor 
und Akzeptor erlaubt. Die langere Tetramethylen-Brucke in 
2 b scheint etwas besser isolierend. Dagegen ist aufgrund des 
Bicyclo[2.2.2]octan-Spacers in 7 eine vollstandige Entkopp- 
lung des Viologen-Radikalspins vom Anthracen festzustel- 
len. 

9-Methy1- und 2-Methy1anthracen andeutete, wird im Wir danken Herrn Prof. H. E.  A. Kramer und Herrn Dr. J ,  Rieker 
der verkniipften Verbindungen 2 und 12 die Fluoreszenz bei 
Substitution des Anthracen-Teils in 1 - oder 2-Position noch 
effektiver gequencht als bei Anbindung in 9-Position. ZU- 
satzlich sind in den Verbindungen 12 Donor und Akzeptor 
durch den starren Bicyclo[2.2.2]octan-Spacer verknupft. 

fiir die Unterstiitzung und Zusammenarbeit bei der Durchfiihrung 
der emissionsspektroskopischen Messungen und der Deutschen 
~or'orschungsgemeinschaft (SFB 329) fur die finanzielle Unterstiitzung 
dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil Aus den deutlich reduzierten Anthracen-Fluoreszenzen 
schliefien wir. da13 als dominierender KonkurrenzDrozel3 ne- 
ben strahlungsloser Desaktivierung ein lichtinduzierter 
ElektronentransferprozeB vom ~~~h~~~~~ auf das viologen 
entsprechend Schema 6 ablauft. So ergeben thermodyna- 
mische Abschatzungen am Beispiel von 2a unter Einbezie- 

bestimmten Daten in die Rehm-Weller-Beziehung eine An- 
derung der freien Energie nach erfolgtem Elektronentransfer 
von AGET = - 142 kJ/mol bzw. - 1.47 eV fur den ladungs- 
getrennten Zustand[*]. 

'H-NMR: Varian A 60, Bruker wp 80 und cpx 300; TMS als 
interner Standard. - GC: a) Hewlett-Packard 5700 A und 5710 A 
rnit FID, Spectra Physics Minigratar; Tragergas: Reinstickstoff; 
Glassaulen: 2.3 m x 2 mm; Phasen: OV 17, OV 101, OV 225 Car- 
bowax 20 auf Chromosorb ,+,. b) Carlo Erba Fractovap GI mit 

kapillaren: 20 m; phasen: SE 54 und ov 1701, - uv/vis: perkin- 
Elmer Lambda 7 ,  - Prgparative SIulenchromatographie: Glas- 
saulen verschiedener GroDe, gepackt mit Kieselgel 60, KorngroBe 
0.032 -0.062 mm (Riedel-de Haen) sowie Aluminiumoxid neutral I 

hung der und absorptionsspektroskopisch FID, Spectra Physics Minigrator; Trggergas: 0.7 bar Helium; Glas- 
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(Woelm). - MPLC: Saule (40 x 3.95 cm) gefullt rnit Kieselgel 
LiChroprep Si 60, KorngroBe 0.015 -0.025 mm (Merck), 9400 theo- 
retische Boden. - Alle Losungsmittel wurden wasserfrei und de- 
stilliert eingesetzt. 

2- (9-Antliraceny1)ethanol (1 a): Analog Lit.['41. 

4-(9-Anthracenyl)butanol (lb): Man erhitzt 21.3 g (84.2 mmol) 4- 
(9,10-Dihydr0-9-anthracenyl)butanol~'~~~ und 2.70 g (84.2 mmol) 
Schwefel 8 h i. Vak. auf 175 - 185 "C (H2S-Entwicklung), nimmt das 
Reaktionsgemisch nach Abkuhlen in Diethylether auf, filtriert ab 
und engt ein. Der Ruckstand wird so lange rnit Hexan zum Sieden 
erhitzt, bis beim Abkuhlen kein Feststoff mehr auskristallisiert. Das 
abfiltrierte Produkt wird aus Petrolether umkristallisiert; Ausb. 
4.18 g(20%), Schmp.78-79°C. - 'H-NMR(CDCI3): 6 = 8.5-8.2 
(m, 3H, 1-, 8-, 10-H), 8.15-7.9 (m, 2H, 4-, 5-H), 7.7-7.3 (m, 4H, 
2-, 3-, 6-, 7-H), 3.85-3.5 (m, 4H, 9-Anthryl-CH2, CH,O), 2.1 - 1.65 
(m, 4H, CCH21d 1.5 (s, 1 H, OH). 

Cl8HI80 (250.3) 

4-Chlorformylbicyclo[2.2.2]octan-l-carbonsaure-ethylester (3): 
Man erhitzt 9.19 g (40.6 mmol) Bicyclo[2.2.2]octan-1,4-dicarbon- 
saure-ethyle~ter['~l und 7.26 g (61 mmol) Thionylchlorid 14 h unter 
RuckfluB, entfernt dann uberschussiges Thionylchlorid i. Vak. und 
destilliert den Ruckstand; Ausb. 9.60 g (96%), Sdp. 84- 86"C/0.005 
Torr. - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 4.15 (q, 2H, OCH2), 1.92 (s, 12H, 
Bicyclus-H), 1.26 (t, 3 H, CH3). 

Ber. C 86.36 H 7.25 Gef. C 86.50 H 7.18 

CI2Hl7C1O3 (244.7) Ber. C 58.90 H 7.00 C1 14.50 
Gef. C 58.76 H 6.87 C1 14.56 

4- (9 -  Anthracenylcurbonyl) bicyclo(2.2.2]octan-l-carbonsiiure- 
ethylester: Man lost 9.69 g (39.6 mmol) 3 und 7.50 g (42.0 mmol) 
Anthracen in 40 ml o-Dichlorbenzol, gibt bei 0°C unter Ruhren 
portionsweise 13.2 g (99.0 mmol) Aluminiumchlorid zu und laRt auf 
Raumtemp. erwirmen (14 h). Man gieBt das Reaktionsgemisch auf 
eiskaltes Wasser, trennt die organische Phase ab und extrahiert die 
waBrige zweimal rnit Chloroform. Die vereinigten Extrakte werden 
rnit Wasser, 2proz. Natronlauge und Wasser gewaschen, mit Na- 
triumsulfat getrocknet und eingeengt. Der Ruckstand wird an Kie- 
selgel rnit Chloroform chromatographiert und das Produkt aus 
Benzol/Cyclohexan umkristallisiert; Ausb. 8.68 g (57%), Schmp. 
192-193°C. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 8.5 (s, l H ,  10-H), 
8.25-7.95 (m, 2H, I-, 8-H), 7.9-7.35 (m, 6H, 2-H-7-H), 4.1 (q, 
2H, OCH2), 2.1 -1.6 (m, 12H, Bicyclus-H), 1.2 (t, 3H, CH3). 

C26H2603 (386.5) Ber. C 80.80 H 6.78 
Gef. C 80.92 H 6.85 

4- f9,10-Dihydro-9-anthracenylcarbonyl) bicyclo[2.2.2]0ctan-I- 
carbonsiiure-ethylester (4): a) Eine Suspension aus 6.3 g (16.3 mmol) 
4-(9-Anthracenylcarbonyl)bicyclo[2.2.2]octan- 1 -carbonsaure- 
ethylester in 126 ml Acetanhydrid wird bei -5°C unter Ruhren 
rnit gasformigem Chlorwasserstoff gesattigt, wobei das Ausgangs- 
produkt in Losung geht. Man gibt bei - 10°C portionsweise 25 g 
(0.38 mol) Zink zu, laBt auf Raumtemp. erwarmen (16 h) und filtriert 
ab. Das Gemisch wird in eiskaltes Wasser gegossen und die waI3rige 
Phase rnit Diethylether extrahiert. Die vereinigten Extrakte wascht 
man rnit Wasser, Natriumcarbonat- und ges. Natriumchlorid-Lo- 
sung, trocknet rnit Magnesiumsulfat, engt ein und kristallisiert das 
Produkt aus Methanol/Dichlormethan um; Ausb. 4.32 g (68%), 
Schmp. 165'C. - 'H-NMR(CDCI3): 6 = 7.5-7.1 (m,8H,Aromat- 

1 H, 10-H), 1.9 (s, 12H, Bicyclus-H), 1.25 (t, 3H, CH3). 
H), 5.5 (s, l H ,  9-H), 4.7 (d, IH,  10-H), 4.1 (q, 2H, OCHJ, 3.85 (d, 

C26H2803 (388.5) 
b) Man lost bei 0°C 2.20 g (9.00 mmol) 3 und 1.62 g (9 mmol) 

9,lO-Dihydroanthracen in 20 ml Kohlenstoffdisulfid, gibt unter 

Ber. C 80.38 H 7.26 Gef. C 79.82 H 7.23 

Ruhren portionsweise 2.77 g (20.8 mmol) Aluminiumchlorid zu und 
llBt auf Raumtemp. erwarmen (16 h). Das Reaktionsgemisch wird 
in eiskaltes Wasser gegossen, die organische Phase abgetrennt und 
die wlBrige Phase rnit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten 
Extrakte wascht man rnit Wasser, verd. Natronlauge, Wasser und 
ges. Natriumchlorid-Losung, trocknet rnit Natriumsulfat und engt 
ein. Der Ruckstand wird aus Ethanol umkristallisiert; Ausb. 2.06 g 
(59%), Daten s. a). 

4-( (9,10-Dihydro-9-anthracenyl) (hydroxy)methyl]bicyclo- 
[2.2.2]octan-i-carbons~ure-ethylester: Zu 1.49 g (3.8 mmol) 4 in 
30 ml Ethanol/Chloroform (1 : 1) wird eine Losung von 0.15 g (3.9 
mmol) Natriumborhydrid in 2 ml Wasser gegeben und die Mi- 
schung 45 h geruhrt. Man sauert rnit verd. HC1 an, engt im Ro- 
tationsverdampfer ein, nimmt den Ruckstand in Dichlormethan auf, 
wascht mit Wasser und trocknet rnit Natriumsulfat. Man engt ein, 
chromatographiert den Ruckstand an Kieselgel mit Dichlormethan 
und kristallisiert das Produkt aus Heptan um; Ausb. 1.3 g (88%), 
Schmp. 119-125°C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 7.5-7.0 (m, 8H, 
Aromat-H), 4.25 (d, l H ,  10-H), 4.1 (q, 2H, OCH2), 3.7 (d, l H ,  9- 
H), 3.4 (t, l H ,  CH-0), 1.9-1.1 (m, 13H, Bicyclus-H, OH), 1.2 (t, 
3H, CH3). 

C&&) (390.5) Ber. C 79.97 H 7.74 Gef. C 79.98 H 7.80 

4-(9-AnthracenylmethyE) bicyclo[2.2.2]octan-l-curbonsiiure (5): 1) 
Man tropft unter Ruhren bei 0°C zu 1.00 g (2.56 mmol) 4-[(9,10- 
Dihydro-9-anthracenyI)(hydroxy)methyl]bicyc~o[2.2.2]octan-l -car- 
bonsaure-ethylester in 3 ml absol. Pyridin 0.38 g (3.30 mmol) Me- 
thansulfonylchlorid und ruhrt 24 h bei Raumtemp. Man gieljt das 
Reaktionsgemisch auf Eis/konz. HCI und extrahiert rnit Dichlor- 
methan. Die vereinigten Extrakte werden zweimal rnit verd. kalter 
HCI, Wasser und ges. Natriumhydrogencarbonat-Losung gewa- 
schen und rnit Natriumsulfat getrocknet. Nach Einengen wird das 
Produkt aus Benzol/Hexan umkristallisiert; Ausb. 0.98 g (82%) 
4-[ (9,10-Dihydro-9-anthracenyl) (mesyloxy)methyl]bicyclo[2.2.2]- 
octan-1-carbonsaure-ethylester, Schmp. 122- 123 "C. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 7.5-7.0 (m, 8H, Aromat-H), 4.85-4.3 (m, 2H, CHO, 
10-H), 4.2-3.6 (m, 2H, 9-, 10-H), 4.03 (q, 2H, CH2), 2.1 (s, 3H, 
CH3S02), 1.9-1.2 (m, 12H, Bicyclus-H), 1.17 (t, 3H, CH3). 

C27H3205S (468.6) Ber. C 69.20 H 6.88 S 6.84 
Gef. C 69.36 H 6.88 S 6.93 

2) Zu einer siedenden Losung von 0.66 g (12 mmol) Kaliumhy- 
droxid in 5 ml Isopentylalkohol (Badtemp. 140--180°C) gibt man 
portionsweise 0.98 g (2.1 mmol) des in 15 ml Isopentylalkohol sus- 
pendierten Methansulfonats und erhitzt nacb Beendigung der Zu- 
gabe 20 min unter RiickfluB. Das Reaktionsgemisch wird mit Was- 
ser verdunnt und der Alkohol azeotrop im Rotationsverdampfer 
i. Vak. abgetrennt. Man nimmt den Ruckstand in Wasser auf, sauert 
rnit verd. HCI an und extrahiert rnit Dichlormethan. Die organische 
Phase wird rnit Wasser und ges. Natriumchlorid-Losung gewa- 
schen, rnit Natriumsulfat getrocknet und im Rotationsverdampfer 
eingeengt. Das Rohprodukt wird aus Ethanol umkristallisiert; 
Ausb. 0.43 g (60%) 5, Schmp. 273-274°C. 

C24H2402 (344.5) Ber. C 83.69 H 7.02 Gef. C 83.66 H 7.00 

4- (9-Anthracenylmethyl) bicyclo(2.2.2]oct-i-ylmethanol(6): 1) Zu 
einer Suspension aus 0.42 g (1.2 mmol) 5 in 12 ml Methanol/l ml 
Wasser tropft man unter leichtem Ruhren bei Raumtemp. eine Di- 
azomethan-Losung, hergestellt aus 1.03 g (10 mmol) N-Nitroso-N- 
methylharnstoff und 3.5 ml einer 40proz. Kaliumhydroxid-Losung, 
wobei sich 5 auflost. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch im 
Rotationsverdampfer eingeengt, der Ruckstand in Dichlormethan 
aufgenommen, rnit verd. Natronlauge, Wasser und ges. Natrium- 
chlorid-Losung gewaschen, rnit Magnesiumsulfat getrocknet und 
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eingeengt; Rohausb. 0.39 g (90%) 4- (9-Anthracenylmethyl) bicyclo- 
(2.2.2]octon-i-carbonsiiure-methylester; Schmp. 172 - 173 "C. - 
'H-NMR (CDC13): 6 = 8.5-8.12 (m, 3H, I-, 8-, 10-H), 8.1 -7.75 
(m, 2H, 4-, 5-H), 7.6-7.25 (m, 4H, 2-, 3-, 6-, 7-H), 3.5 (d, 2H, CHI), 
3.5 (s, 3H, OCH,), 1.9-1.1 (m, 12H, Bicyclus-H). - Das Produkt 
wird ohne Reinigung weiter umgesetzt. 

2) Man tropft langsam zu 0.06 g (1.6 mmol) LiA1H4 in 3 ml Di- 
ethylether 0.39 g (1.1 mmol) 4-(9-Anthracenylmethyl)bicyclo- 
[2.2.2]octan-1-carbonsaure-methylester in 10 ml Tetrahydrofuran/ 
Diethylether und erhitzt nach Beendigung der Zugabe 3 h unter 
RiickfluB. Man hydrolysiert rnit Wasser, lost den Niederschlag mit 
verd. Schwefelsaure, trennt die organische Phase ab und extrahiert 
die waBrige Phase rnit Diethylether. Die vereinigten Extrakte 
wascht man rnit Wasser und ges. Natriumchlorid-Losung, trocknet 
rnit Magnesiumsulfat und engt ein. Das Rohprodukt wird an Kie- 
selgel rnit Dichlormethan chromatographiert; Ausb. 0.29 g (81 %) 
6, Schmp. 197-198°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.5-8.15 (m, 
3H, 1-, 8-, 10-H), 8.15-7.75 (m, 2H, 4-, 5-H), 7.6-7.25 (m, 4H, 
2-, 3-, 6-, 7-H), 3.3 (d, 2H, CH2), 3.55 (s, 2H, CH,O), 1.7-0.9 (m, 
12 H, Bicyclus-H). 

C24H260 (330.5) Ber. C 87.23 H 7.93 Gef. C 87.26 H 7.88 

1-Brom-2-(phenylmethyl)benzol (8): Nach Lit.["], jedoch rnit 
Eisen(II1)-chlorid als Katalysator; aus 90.8 g (0.36 mol) o-Brom- 
benzylbromid, 1337 g (14.6 mol) Benzol und 5.84 g (0.036 mol) 
Eisen(II1)-chlorid; Ausb. 71.2 g (SO%), Sdp. 88 'C/O.OOl Torr (Lit.['*] 
178-180°C/10 Torr). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 7.75-7.0 (m, 9H, 
Aromat-H), 4.13 (s, 2H, CHJ. 

4-1 (2-Phenylmethyl) benzoylJbicyclo(2.2.2 Joctan-l-carbonsiiure- 
ethylester (9): In einer mit Stickstoff gespiilten Apparatur stellt man 
aus 11.5 g (46.7 mmol) 8 in 20 ml Diethylether und 1.14 g (46.8 
mmol) Magnesium in 7 ml Diethylether das Aryl-Grignard-Rea- 
genz her und gibt bei 0°C zu dieser Losung unter Riihren 4.58 g 
(25.0 mmol) wasserfreies Cadmiumchlorid. Man erhitzt 1 h unter 
RiickfluB und destilliert den Diethylether ab. Man gibt 30 ml To- 
luol zu und nach vollstandiger Entfernung von Diethylether weitere 
30 ml Toluol. Bei Raumtemp. tropft man unter Riihren 8.57 g (35.0 
mmol) 3 in 7 ml Toluol zu und erhitzt 3 h unter RiickfluB. Man 
hydrolysiert das Reaktionsgemisch mit eiskaltem Wasser und verd. 
Schwefelsiiure, trennt die organische Phase ab und extrahiert die 
waBrige Phase zweimal rnit Toluol. Die vereinigten Extrakte wascht 
man rnit Wasser, 5proz. Natriumcarbonat-Losung, Wasser und ges. 
Natriumchlorid-Losung, trocknet mit Natriumsulfat und engt 
i.Vak. ein. Der Ruckstand wird an Kieselgel mit Dichlormethan 
chromatographiert; Ausb. 12.6 g (95%), Schmp. 47-50°C. - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 7.22 (m, 9H, Aromat-H), 4.1 (q, 2H, CH20), 
3.9 (s, 2H, CHI), 1.75 (s, 12H, Bicyclus-H), 1.2 (t, 3H, CH,). 

C25H2803 (376.5) Ber. C 79.76 H 7.50 Gef. C 80.02 H 7.54 

4- (Anthracenyl) bicyclo(2.2.2 Joctan-1-carbonsaure-ethylester 
(10a,b): 5.65 g (15 mmol) 9 und 30 ml Polyphosphorsaure werden 
2.5 h auf 100°C erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird dann rnit eis- 
kaltem Wasser hydrolysiert, der ausgefallene Niederschlag abfil- 
triert, getrocknet und in Benzol aufgenommen; 0.67 g (14%) 
schwerlosliches Verseifungsprodukt werden abfiltriert, das Filtrat 
wird eingeengt und aus Heptan/Benzol umkristallisiert; Ausb. 
1.30 g (24%) Fraktion 1, Schmp. 180-182°C. Der Ruckstand der 
Mutterlauge wird aus Heptan umkristallisiert; Ausb. 2.20 g (41 %) 
Fraktion 2, Schmp. 125 - 133 "C. 

C2SH2602 (358.5) Ber. C 83.76 H 7.31 
Gef. C 83.87 H 7.30 (Fraktion 1) 

C 83.64 H 7.34 (Fraktion 2) 

Fraktion 2 besteht aus Fraktion 1 und einer weiteren Kompo- 
nente; es sind 2 Isomere entstanden (mittels Kap.-GC bestimmt). 
Das niedrigschmelzende Isomer konnte aus Fraktion 2 durch Mit- 
teldruckchromatographie rnit Hexan/Ethylacetat (95: 5)/8 - 12 bar 
abgetrennt werden: 10 b, Schmp. 134 - 135 "C. - 'H-NMR (CDCI,): 
S = 8.94 (s, l H ,  9-H), 8.43 (s, l H ,  10-H), 8.04-7.83 (m, 3H, 4-, 
5-, 8-H), 7.50-7.42 (m, 2H, 2-, 3-H), 7.42-7.33 (m, 2H, 6-, 7-H), 
4.17 (q, 2H, CHIO), 2.33-2.00 (m, 12H, Bicyclus-H), 1.29 (t, 3H, 
CH3). - Das andere Isomer wurde aus Fraktion 1 durch erneutes 
Umkristallisieren aus Benzol/Heptan erhalten: 10a, Schmp. 

7.98-7.79(m, 3H,4-,5-,8-H),7.78(~, l H ,  I-H), 7.49-7.40(m, 3H, 
3-, 6-, 7-H) 4.14 (q, 2H, CH20), 1.97 (s, 12H, Bicyclus-H), 1.26 (t, 

4- (Anthracenyl) bicyclo[2.2.2]oct-l-ylmethanole 11 a, b Zu einer 
Suspension aus LiA1H4 in Diethylether wird bei Raumtemp. 10 in 
Diethylether getropft und 14 h geriihrt. Dann erhitzt man 3 h unter 
RiickfluD. Man hydrolysiert das Reaktionsgemisch mit Wasser, lost 
den Niederschlag rnit verd. Schwefelsaure, trennt die organische 
Phase ab und extrahiert die waBrige Phase mit Diethylether. Die 
vereinigten Extrakte wascht man mit Wasser und ges. Natriumchlo- 
rid-Losung, trocknet rnit Magnesiumsulfat und engt ein. Das Roh- 
produkt wird an Kieselgel rnit Petrolether/Ethylacetat (4: 1) bzw. 
Chloroform chromatographiert. 

1) 4-(1-Anthracenyl) bicyclo[2.2.2Joct-f -ylmethanol (11 a): Aus 
0.70 g (2.0 mmol) 10a in 17 ml Diethylether und 0.06 g (1.7 mmol) 
LiAIH4 in 3 ml Diethylether; Ausb. 0.56 g (90%), Schmp. 

183-184°C. - 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 8.34 (s, 2H, 9-, 10-H), 

3H, CH3). 

129 - 130°C. 

2) 4-(2-Anthracenyl) bicyclo[2.2.2Joct-l-ylmethanol (11 b): Aus 
1.11 g (3.1 mmol) l ob  in 75 ml Diethylether/lS ml Dioxan und 
0.12 g (3.2 mmol) LiAIH4 in 10 ml Diethylether; Ausb. 0.80 g (82%), 
Schmp. 204-205°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.45 (s, 2H, 9-, 10- 
H), 8.2-7.85 (m, 4H, I-, 4-, 5-, 8-H), 7.7-7.4 (m, 3H, 3-, 6-, 7-H), 
3.4 (s, 2H, CH2), 2.2-1.85 (m, 6H, Bicyclus-H), 1.8-3.4 (m, 7H, 
Bicyclus-H, OH). 

Umsetzung der Anthracenylalkohole 1, 6, 11 rnit 4-Toluolsulfo- 
nylchlorid. - [2-(9-Anthracenyl)ethylJ-4-toluolsulforzat: Nach 

aus 4.42 g (19.9 mmol) l a  in 18 ml Pyridin und 6.0 g (31.5 
mmol) 4-Toluolsulfonylchlorid in 10 ml Pyridin; Ausb. 3.92 g 
(52%), Schmp. 121 -122°C (Lit.['4a1 121 -122°C). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 8.35 (s, l H ,  10-H), 8.25-7.8 (m, 4H, I-, 4-, 5-, 8-H), 
7.75-7.25 (m, 4H, 2-, 3-, 6-, 7-H), 7.45 (d, 2H, Tosyl-H), 7.1 (d, 2H, 
Tosyl-H), 4.6-4.25 (m, 2H, CH20), 4.2-3.77 (m, 2H, CH,), 2.15 
(s, 3H, (333). 

[4-(9-Anthracenyl) butylj-4-toluolsulfonat: Nach Lit. 13'] aus 
1.36 g (5.4 mmol) 1 b und 1.34 g (7.0 mmol) 4-Toluolsulfonylchlorid 
in 3 ml Chloroform sowie 0.80 g (10 mmol) Pyridin; das Rohpro- 
dukt wird an Kieselgel rnit Petrolether/Diethylether (5: 1) chro- 
matographiert und das Produkt mit Diethylether eluiert. Es wird 
nochmals an Kieselgel mit Chloroform chromatographiert; Ausb. 
0.88 g (40%). - 'H-NMR (CDC13): F = 8.4 (s, 1 H, 10-H), 8.3-7.9 
(rn, 4H, 1-, 4, 5-, 8-H), 7.95 (d, 2H, Tosyl-H), 7.85-7.5 (m, 4H, 
2-, 3-, 6-, 7-H), 7.3 (d, 2H, Tosyl-H), 4.4-4.0 (m, 2H, CH20), 
3.85-3.4 (m, 2H, 9-Anthryl-CH2), 2.35 (s, 3H, CH3), 2.1-1.6 (m, 

(4-  (9-Anthracenylmethyl) bicyclo[2.2.2Joct-l-ylmethylJ-4-toluol- 
sulfonat: Nach aus 0.22 g (0.67 mmol) 6, 0.16 g (0.84 mmol) 
4-Toluolsulfonylchlorid und 3 ml Pyridin; Ausb. 0.30 g (92%), 
Schmp. 161 - 162°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.35 (s, 1 H, 10-H), 
8.3-8.1 (m, 2H, I-, 8-H), 8.1 -7.85 (m, 2H, 4-, 5-H), 7.72 (d, 2H, 
Tosyl-H), 7.6-7.3 (m, 4H, 2-, 3-, 6-, 7-H), 7.25 (d, 2H, Tosyl-H), 

4H, CCH2lZ). 
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3.85 (d, 2H, CHJ, 3.5 (s, 2H, CH,O), 2.35 (s, 3H, CH3), 1.65-1.0 
(m, 12H, Bicyclus-H). 

C31H3203S (484.7) Ber. C 76.83 H 6.66 S 6.62 
Gef. C 76.59 H 6.56 S 6.52 

14- (I-Anthracenyl)  bicyclo[2.2.2]oct-I-ylmethyl]-4-toluolsulfo- 
nut: Nach Lit.[22b1 aus 0.56 g (1.78 mmol) l l a ,  0.46 g (2.41 mmol) 
4-Toluolsulfonylchlorid und 7.5 ml Pyridin; Ausb. 0.73 g (87%), 
Schmp. 162-164°C. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 8.94 (s, 1 H, 9-H), 
8.44 (s, l H ,  10-H), 8.2-7.75 (m, 3H, 4-, 5-, 8-H), 7.88 (d, 2H, Tosyl- 
H), 7.6-7.2 (m, 4H, 2-, 3-, 6-, 7-H), 7.35 (d, 2H, Tosyl-H), 3.83 (s, 
2H, CH20), 2.43 (s, 3H, CH3), 2.4-2.05 (m, 6H, Bicyclus-H), 1.85 
(m, 6H, Bicyclus-H). 

C30H3003S (470.6) Ber. C 76.56 H 6.43 S 6.81 
Gef. C 76.32 H 6.53 S 6.68 

Tab. 3. Umsetzung der 4-Toluolsulfonate der Verbindungen 1, 6, 
11 zu den entsprechenden N-Monoalkylbipyridinium-4-toluolsul- 
fonaten und deren Alkylierung zu 2, 7, 12 sowie Darstellung der 

Viologene 13 

Ausgangsverbindungen Reaktions- Produktebsc) 
Tosylate Bipy TSMa) Lsgsm. zek temp. Ausb. Schmp. 
g(mmol) g(mmol) g(mmol) (ml) h "C g (%I "C 

l a  0.38 0.24 

la '  0.37 - 
l b  0.72 0.5 

(1) (1.5) 

(0.7) 

(1.8) (3.2) 

(0.73) 

(3.5) (1.5) 
6 0.10 0.23 

6 0.09 - 
(0.14) 

118 0.24 0.44 
(0.5) (2.8) 

l l a '  0.26 - 

lb' 0.41 - 

l a  1.32 0.23 

(0.2) (1.5) 

(0.4) 
l l b  0.24 0.46 

(0.5) (2.9) 
l lb '  0.26 - 

15s) 2.06 0.39 

16h) 3.39 0.47 

(0.4) 

(7) (2.5) 

(11) (3) 

24 

ACN~)  48 
(9) 

(5) 
DMF~) 70 
(1 1 
DMF 56 
(5) 

36 

DMF 24 

40 

DMF 17 

49 

DMF 23 

51 

51 

ACN 45 

(2) 

(5) 

(5) 

105 

80 

80 

120 

140 

155 

120 

165 

100 

165 

100 

140 

150 

la '  0.48 264-265 

2a 0.43 275-276 
(90) 

(86) 

(75) 

(79) 

(54) 

(86) 

(95) 

(96) 

(99) 

(87) 

(99) 

(25) 

(1 9) 

lb' 0.76 232-233 

2b 0.43 276-277 

2cf) 0.74 212-214 

6' 0.11 309310 

7 0.11 257-259 

l l a '  0.3 >>300 

12a 0.32 290-292 

llb' 0.27 >>300 

12b 0.32 300 

13d 0.47 > >300 

13e 0.44 295 

Id] TSM = Toluolsulfonsaure-methylester. - Ibl N-Monoalkylbi- 
pyridinium-4-toluolsulfonate ('). - ['I Ausb. bei 2, 7, 12 und 13 
bezogen auf die 4-Toluolsulfonate. - [dl ACN = Acetonitril. - 

DMF = Dimethylformamid. - Das Rohprodukt wird in 
Methanol aufgenommen und 2c durch Zugabe von Diethylether 
ausgefallt; Umkristallisation aus Acetonitril. - Is] (4-Methylbicyclo- 
[2.2.2]oct-1-yl)-4-toluolsulfonat. - [hl (4-Methylbicyclo[2.2.2]oct- 
l-ylmethyl)-4-toluolsulfonat. 

[4-  (2- Anthracenyl) bicyclo[2.2.2]oct-l-ylmethyl]-4-toluoEsulfo- 
nut: Nach Lit.[22b1 aus 0.84 g (2.6 mmol) 11 b, 0.68 g (3.5 mmol) 4- 
Toluolsulfonylchlorid und 35 ml Pyridin; Ausb. 1.04 g (85%), 
Schmp. 189- 190°C. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 8.42 (s ,  2H, 9-, 10- 
H), 8.15-7.75 (m, 4H, 1-,  4-, 5-, 8-H), 7.88 (d, 2H, Tosyl-H), 
7.65-7.3 (m, 3H, 3-, 6-, 7-H), 7.43 (d, 2H, Tosyl-H), 3.77 (s, 2H, 

Tab. 4. Elementaranalysen und 'H-NMR-DatenCa1 (CD30D, TMS 
als int. Standard, 6-Werte) der Monoalkylbipyridinium-4-toluol- 

sulfonate und von 2, 7, 12 und 13 

Summenformel Ber. C H N  5 
(Molmasse). Gef. 

1 a' 

2a 

1 b' 

2b 

2c 

6 

7 

I l a '  

12a 

l l b '  

12b 

134 

13e 

- 
2a 

2b 

2c 

7 

12a 

12b 

136 

13e 

C H N O S  74.41 5.30 5.26 6.02 
(53332.2.:j) 74.20 5.31 5.35 6.29 
C H F N P  48.66 3.63 4.20 

48.68 3.70 4.17 
74.97 5.75 5.00 5.72 C H N O S  

(G0.5 74.01 5.88 4.70 5.41 
C29H28F12N2P2 50.16 4.06 4.03 
(694.5) 50.29 4.03 4.12 
C.56H48N206S2 73.98 5.32 3.08 7.05 
(909.1) 73.98 5.40 3.27 6.89 
C H N O S  76.84 6.29 4.37 5.00 
(62O.G 76.68 6.22 4.24 5.00 
C35H36F12N2P2 54.27 4.68 3.62 
(774.6) 54.06 4.70 3.55 
C4ClH38N203S 76.65 6.11 4.47 5.12 
(626.8) 76.67 6.15 4.44 5.34 
C H F N P  53.70 4.51 3.68 (7g.g l2 53.78 4.56 3.57 
C40H38N203S 76.65 6.11 4.47 5.12 
(626.8) 76.41 6.09 4.40 5.20 
C34H34F12N2P2 53.70 4.51 3.68 
(760.6) 53.69 4.65 3.67 
C28H38F12N2P2 48.56 5.53 4.05 
(692.5) 48.32 5.51 4.02 

50.00 5.87 3.89 C H F N P  

&.? l2 

(7g.g l2 49.74 5.79 3.84 

9.1-8.85 (m,4H, Hepy), 8.8-8.6 (m,4H,HBpy), 8.43 (s,lH,IO-H), 8.4- 

74497.15 (d,4H,H~d, 5.05 (t,2H,CH,N), 4.42 (s,3H,CH3N), 4.33 
7.9 (m,4H,1-,4-,5-,8-H), 7.67 (d,4H,HT,J, 7.55-7.3 (m,4H,2-,3-,6-, 

(t,2H,CH2), 2.3 (s,6H,CH,J 
9.15-8.85 (m,4H,HBpy), 8.5-8.1 (m,7H,HBpy,l-,8-,10-H),8.~7.6 (m, 
2H,4-,5-H), 7.7 (d,4H,HT,,J, 7.6-7.3 (m,4H,2-,3-,6-,7-H), 7.15 (d, 
4H,HT& 4.85-4.45 (m,2H,CH,N), 4.4 (s,3H,CH3N), 3.8-3.4 (m,2H, 
9A-CH,), 2.25 (s,6H,CH3), 2.2-1.5 (m,4H,(CH2),) 
8.8-8.5 (m,4H,HBpy), 8.4 (s,2H,9-,10-H), 8.2-7.85 (m,8H,1-,4-,5-, 
8-H), 8.15-7.9 (m,4H,Hspy), 7.75 (d,4H,HT,,J, 7.6-7.25 (m,8H,2-, 

9.3-9.15 (m,4H,HBpy), 9.05 (s,2H,1-,8-H), 8.75-8.6 (m,4H,HBpy), 
8.47 (s,l H,IO-H), 8.15-8.0 (m,2H,4-,5-H), 7.6-7.35 (m,4H,2-,3-,6-, 

(s,3H,CH3N), 3.55 (s,2H,CH2), 2.25 (s,6H,CH3), 1.5-1.33 (m,6H, 
HBiw), 1.33-1.15 (m,6H,HB,cy) 
9.05-8.90 (m,4H,HBpy), 8.8 (s,lH,S-H), 8.6-8.4 (m,4H,HBpy),8.31 
(s,lH,IO-H), 8.0-7.65 (m,3H,4-,5-,8-H), 7.71 (d,4H,HT,,J, 7.45-7.10 

CH3N), 2.22 (s,6H,CH3), 2.3-2.05 (m,6H,HBicy), 1.8-1.55 (m,6H, 

9.05-8.9 ( ~ , ~ H , H B ~ ~ ) ,  8.55-8.4 (m,4H,HBpy), 8.29 (s,lH,S-H), 8.26 
(s,l H,lO-H), 7.94-7.65 (m,4H,1-,4-,5-,8-H), 7.7 (d,4H,HToJ, 7.4-7.3 
(m,3H,3-,6-,7-H), 7.18 (~,~H,HT,,), 4.42 (S,2H,CH2N), 4.4 (s,3H, 
CH3N), 2.27 (s,6H,CH3), 1.8-1.7 (m,6H,HBW), 1.65-1.45 (m,6H, 

(~,~H,HT,$, 2.6-2.05 (m,12H,HBicy), 2.35 (s,6H,CH3), 2.0-1.5 (m, 

(d,4H,HTo,), 4.5 (s,4H,CH,N), 2.35 (s,6H,CH3), 1.6-1.35 (m,24H, 

3-,6-,7-H), 7.13 (~AH,HT,$, 4.97 (t,4H,CH,N), 4.25 (t,4H,CH2), 
2.22 (S,6H,CH3) 

744, 7.47 (d94H,H~,$, 7.07 (~,~H,HT,,J, 4.49 (s,2H,CH2N), 4.43 

(m,4H82-,3-,6-,7-H), 7.15 (d,4H,H~,d, 4.51 (s,2H,CH2N), 4.4 (s,3H, 

HE,,) 

HBid 
9.7-9.25 (m,4H,HBpy), 8.9-8.5 (m,4H,HBpy), 7.75 (d,4H,HT,,J, 7.25 

12H,HBicy), 0.93 (S,6H,CH,J 
9.18-9.0 (m,4H,HBpy), 8.7-8.55 (m,4H,HBpy), 7.67 (d,4H,H~d, 7.21 

H ~ j ~ ~ ) s  0.78 (S,6H,CH3) 

la] 'H-NMR-Daten der 4-Toluolsulfonate. 
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o-Verbriickte Anthracen-Viologene 949 

CHzO), 2.47 (s, 3H, CH3), 2.15- 1.78 (m, 6H, Bicyclus-H), 1.76- 1.4 
(m, 6H, Bicyclus-H). 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  54060-73-0 / l a  (Tosylat): 4455-07-6 / la': 138925-68-5 ,/ l b :  
138925-69-6 / l b  (Tosylat): 138925-70-9 / lb': 138925-72-1 / l b  
(9,lO-dihydro): 27684-00-0 / 2a: 138925-74-3 / 2b: 138925-76-5 / 
2c: 138925-78-7 / 3: 138925-79-8 / 3 (OEt statt Cl): 1659-75-2 / 4: 
138925-80-1 / 4 (ungesattigt). 138925-81-2 / 4 (CHOH statt CO): f4-MethYlbicYclo[2.2.2]oct-~-Yl)-4-toluo~sulfoflat: Nach Lit.[22a1. 4 (CHOSO~M; statt c o ) :  138925-83-4 1 5: 138925- 
84-5 / 5 (Methylester): 138925-85-6 / 6: 138925-86-7 / 6 (Tosylat): 

(4-MethYlbicYclo[2.2.2lOct-l-YlmethYl)-4-toluolsulfonat: Nach 138925-87-8 / 6': 138925-89-0 7: 138925-91-4 8:  23450-18-2 9: 
138925-92-5 / 10a: 138925-93-6 / l ob:  138925-94-7 l la: 138925- 
95-8 / I l a  (Tosylat): 138925-96-9 / lla': 138925-98-1 / 11 b: 138925- 

04-2 / 12b: 138926-06-4 ,/ 13a: 67994-95-0 / 13b: 138926-07-5 / 13d: 

Anthracen: 120-12-7 / 4,4'-Bipyridin: 553-26-4 

C30H3003S (470.6) Ber. C 76.56 H 6.43 S 6.81 
Gef. C 76.48 H 6.45 S 6.68 

138925-82-3 

aus 1.54 g (30 mmol) 4-Methylbicyclo[2.2.2]oct-1-ylmetha- 
nol, 2.28 g (12 mmol) 4-Toluolsulfonylchlorid und 15 ml Pyridin; 
Ausb, 3.06 
I H a N M R  (CDC13): 

(99%), Schmp, 128- 1 2 9 0 ~  (Lit.[22b] 121 - 1220~) .  - 
= 7.87 (d, 2H, Tosyl-H), 7.4 (d, 2H, Tosyl- 

99-2 / 11 b(Tosy1at): 138926-00-8 / l lb ' :  138926-02-0 / 12a: 138926- 

138926-09-7 ,/ 13e: 138926-11-1 15: 25033-01-6 / 16: 2509-44-6 / 
H), 3.66 (s, 2H, CH20), 2.48 (s, 3H, CH3), 1.35 (s, 12H, Bicyclus- 
H), 0.78 (s, 3H, CH3). 

N-Monoalkyl-4,4-bipyridinium-4-toluolsu~onate und deren Alky- 
lierung zu 2, 7, 12 sowie Darstehng der Viologene 13 Die Aus- 
gangsverbindungen werden rnit 4,4'-Bipyridin wie angegeben Bauerle, F. Effenberger, Mol. Phys., im Druck. 
(Tab. 3) zu den 4-Toluolsulfonaten der Viologene 13d,e bzw. zu 
den Monoalkyl-4,4'-bipyridinium-4-toluo]~u]fonaten umgesetzt, die M. A. Fox, M. Chanon, Photoinduced Electron Transfer, El- 

sevier, Amsterdam, 1988. - [3b1 J. Breton, A. Vermeglio, The 
zweimal mit Methanol behandelt, abfiltriert, gegebenenfalls umkri- Photosynthetic Bacterial ~~~~~i~~ Center - structure and D ~ -  
stallisiert und rnit Methyl-4-toluolsulfonat methyliert werden. namics, Plenum Press, New York, 1988. 
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Elektrochemische Untersuchungen. - Apparatur: Konische Glas- 

losung) verbunden mit einem Potentiostat/Galvanostat Model 273 
der Firma EG & G Princeton Applied Research. Aufzeichnung der 
Voltammogramme erfolgte mit einem Metrawatt Servogor X Y -  
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171 F. Effenberger, C,-p. Niesert, G, Quapi], H, Port, H, C, Wolf, 
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