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Ein kinetisch stabilisiertes [1.1]Paracyclophan -
Isolierung und Rontgenstrukturanalyse™**

Hidetoshi Kawai, Takanori Suzuki, Masakazu Ohkita
und Takashi Tsuji*

Im Jahr 1993 berichteten wir iiber die Herstellung des
ersten [1.1]Paracyclophans, des Bis(methoxycarbonyl)deri-
vats 2b.ll Die geringe thermische Stabilitéit von 2b und dem
spiter hergestellten 2aP?l — beide sind nur in verdiinnter
Losung unter —20°C haltbar — hat jedoch die Untersuchung
ihrer physikalischen ebenso wie ihrer chemischen Eigen-
schaften weitgehend unmoglich gemacht. Die Instabilitdt von
[1.1]Paracyclophanen scheint aus der Anfilligkeit der Briik-
kenkopfkohlenstoffatome gegeniiber der Addition von zahl-
reichen Reagentien zu folgen, bei der die dem System
innewohnende sterische Beanspruchung erheblich verringert

X R X
R hv
R7 R7
R X R
1
a:R=X=H b:R=H, X=CO;Me ¢c:R=CH,SMe;, X=CONMe;

wird. Daher sollte man erwarten, daf das [1.1]Paracyclophan-
Grundgeriist durch die Einfiihrung von Substituenten, die alle
vier Briickenkopfpositionen gleichzeitig sterisch abschirmen,
kinetisch stabilisiert werden kann. Diese Bedingung zu erfiillen
schien im ersten Moment eine ungeheuer grofle Aufgabe zu
sein, doch Studien an Molekiilmodellen sprachen dafiir, daf3
2 ¢ ein derart kinetisch stabilisiertes [1.1]Paracyclophan-System
sein konnte, bei dem auch die erforderliche Vorstufe 1
préparativ zuginglich sein sollte. Hier berichten wir iiber
die Isolierung und rontgenographische Charakterisierung von
2c¢ und dessen Umwandlung in das transanulare Additions-
produkt 3ec.

Die Herstellung der Vorstufe 1c ist in Schema 1 beschrie-
ben. Obwohl die Addition von 5P an 6 erheblich langsamer
verlief als die von 5 an 4P wurde nach ldngerer Bestrahlung
von 6 in einer gesittigten Losung von 5§ in CH,Cl, das anti-
Bisaddukt 7 erhalten. Die Umwandlung von 7 iiber 8 und 9
in 10 verlief ohne besondere Vorkommnisse, und 10 konnte
iber 12 in das Diamid 13 iberfithrt werden. Die den
Amidgruppen in 13 benachbarten Kohlenstoffatome sind
jedoch schon sterisch so gehindert, daf3 alle unsere Versuche,
auf diesem Weg zu 11 zu gelangen, z. B. die Reaktion von 126
mit PhSeBr und von 13 mit KH/(PhSe), ! erfolglos waren.
Angeregt durch die Reaktion von (Phenylselanyl)aminen mit
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[**] Diese Arbeit wurde durch ein Grant-in-Aid for Scientific Research
(Nr.08454192) vom Ministerium fiir Erziehung, Wissenschaft, Sport
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R %
CONMe; CONMe,

NMeg
Schema 1. Herstellung von 1¢ (R = CH,Si(CH;);).

ungesiittigten Carbonylverbindungen”! setzten wir 10 mit
PhSeNMe, um und erhielten so 11.81 Die Oxidation von 11
zum Selenoxid und die anschlieBende Eliminierung von
PhSeOH verliefen glatt und lieferten 1ec.

Bei der Bestrahlung von 1c¢ mit einer Quecksilbernieder-
drucklampe bei —20°C in entgastem n-Decan wurden das
entsprechende [1.1]Paracyclophan 2¢, das Absorptionen bei
Amax =321, 377 und 464 nm aufweist, das Isomer 3¢, das aus
einer transanularen [4+4]-Addition in 2¢ resultiert, und ein
Produkt, dem versuchsweise die Struktur 14 zugeordnet
wurde, erhalten.’). Wichtige spektroskopische Daten der
neuen Verbindungen sind in Tabelle 1 zusammengefaf3t. Die
sehr viel hohere kinetische Stabilitdt von 2¢ gegeniiber 2a
und 2b, die nur in verdiinnter Losung und unterhalb von

Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten der Verbindungen 1¢, 2¢,
3cund 14.

1c: 'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,, TMS): 6 =—0.002 (s, 18 H), 0.002 (s,
18H),1.28 (d,/=14.7 Hz,2H), 1.40 (dd, J=14.2,1.5 Hz, 2H), 1.47 (d, J =
14.2 Hz,2H), 1.53 (dd, J=14.7,1.5 Hz, 2H), 2.22 (d,/ = 14.7 Hz, 2H), 2.46
(d,J=14.7 Hz,2H),2.91 (br.s, 6 H), 3.07 (br.s, 6 H), 6.69 (s, 2H); ®*C-NMR
(100 MHz, CD,Cl,, TMS): 6 =-0.78, —0.71, 16.74, 16.85, 35.19, 37.81,
51.91, 56.57, 143.97, 144.67, 149.20, 150.41, 164.51; IR (in Substanz): 7=
1628, 1578, 1248, 842 cm™!; UV/Vis (n-Hexan): A, (¢) =255 nm (6900);
EI-MS: m/z 666.3924 (ber. fiir C;sHg,N,0,Si,: 666.3888)

2¢: 'H-NMR (CD,CL): 6=-0.14 (s, 18H), 0.00 (s, 18H), 2.08 (d, J=
15.1 Hz, 2H), 2.25 (d, J=15.1 Hz, 2H), 2.41 (d, J=15.1 Hz, 2H), 2.74 (d,
J=15.1 Hz, 2H), 3.07 (br.s, 6 H), 3.16 (br.s, 6 H), 3.61 (d, /=12.7 Hz, 2H),
3.67 (d, J=12.7 Hz, 2H), 7.67 (s, 2H)

3¢: 'TH-NMR (CD,Cl,): 6 =0.00 (s, 18H), 0.03 (s, 18 H), 1.09 (dd, J=14.7,
1.5 Hz, 2H), 1.43 (dd, J=14.7, 1.5 Hz, 2H), 1.54 (d, J=6.8 Hz, 2H), 1.55
(d,/=14.7 Hz,2H), 1.58 (d,J=14.7 Hz,2H), 2.12 (d, /= 6.8 Hz,2H), 2.91
(s, 12H), 6.07 (s, 2H)

14: '"H-NMR (CDCL;): 6 = —0.01 (s, 9H), 0.02 (s, 9H), 0.03 (s, 9H), 0.04 (s,
9H), 0.75 (d, J=15.1Hz, 1H), 0.90 (d, J=15.1Hz, 1H), 0.92 (d, J=
15.1 Hz, 1H), 1.07 (d, J=15.1 Hz, 1H), 1.16 (d, J=12.7 Hz, 1 H), 1.20 (d,
J=12.7Hz,1H),1.25-1.30 (m, 3H), 1.48 (d,/=14.1 Hz, 1 H), 2.09 (d, /=
12.7Hz,1H),2.22 (d,J =12.7 Hz, 1H), 2.87 (s, 3H), 2.97 (br.s, 3H), 3.06 (s,
3H), 3.10 (s, 1H), 3.16 (br.s, 3H), 6.38 (s, 1H)
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—20°C stabil sind, zeigte sich deutlich, als eine verdiinnte
Losung von 2¢ im Dunklen unter Ausschluf3 von Luft erhitzt
wurde: Die Intensitdten der UV/Vis-Banden von 2¢ waren
nach 2h bei 50°C unverdndert und nach 1.5h bei 100°C
lediglich um 8 % geringer. Wurde 2 ¢ durch Bestrahlen seiner
Losung mit Licht der Wellenldnge >420 nm in 3¢ umgewan-
delt und die entstandene Losung im Dunklen bei Raum-
temperatur stehengelassen, bildete sich langsam die charak-
teristische, von 2 ¢ herrithrende UV/Vis-Absorption aus, was
die Fahigkeit von 3¢ demonstriert, sich bei Raumtemperatur
oder hoheren Temperaturen thermisch in 2 ¢ zuriickzubilden
(Abb. 1).1 Da 2 ¢ photochemisch sehr leicht zu 3¢ reagiert!!!]

269

02

0.1

464

0 T - v
220 300 400 500 530
A/ nm

Abb. 1. UV/Vis-Absorptionen einer Losung von 3 ¢ in n-Hexan nach a) 30,
b) 60, c) 90, d) 120 und e) 150 min Erhitzen auf 48°C als Indiz fiir die
thermische Riickbildung von 2e¢.

und zudem sehr stark und bis zu groBen Wellenlédngen
absorbiert, liefert die Photolyse von 1c¢ auBer bei sehr
geringen Umsitzen eher 3¢ als das Primérprodukt 2ec:
Bestrahlung von 1¢ in Benzol mit einer Quecksilberhoch-
drucklampe durch Pyrexglas ergab nach 80% Umsatz 2¢, 3¢
und das dritte Produkt (14) in 5, 66 bzw. 6 % Ausbeute. Aus
dem Gemisch war das luftstabile 3¢ leicht in Form farbloser
Kiristalle zu isolieren. Durch mildes Erhitzen einer Losung der
Kristalle in einem entgasten Losungsmittel wie Benzol oder
Hexan konnte 3¢ quantitativ in 2¢ umgewandelt werden,
wodurch auch das ziemlich luftempfindliche 2¢ in reiner
Form zugénglich wurde. Die Aktivierungsparameter fiir
die Cycloreversion sind AH*=21.14+0.8 kcalmol™' und
AS*=—-10.5£2.6 calK-'mol~!, und bei 40.0°C betrigt die
Halbwertszeit von 3¢ in n-Hexan 191 4-2 min.['”l Wurde eine
Losung von 3¢ in entgastem Benzol 15 h auf 45 °C erhitzt und
anschlieend auf 5°C abgekiihlt, schied sich das entstandene
2c aus der Losung in Form orange-roter Kristalle ab.

Die Rontgenstrukturanalyse ergab, daB3 2¢ im Kiristall C-
symmetrisch ist und der [1.1]Paracyclophankern geringfiigig
von der idealen D,,-Symmetrie abweicht (Abb.2).[%] Der
transanulare Abstand zwischen den sich gegeniiberliegenden
Briickenkopfkohlenstoffatomen C2 und C12 ist 2.376(5) A,
fast 1.0 A weniger als die Summe der van-der-Waals-Radien,
und die entsprechenden Absténde zwischen den Nichtbriik-
kenkopfkohlenstoffatomen (C6-C10 und C7-C11) betragen
3.025(5) bzw. 2.996(5) A. Der Diederwinkel a zwischen der
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Stichworter: Arene - Cyclophane - Photochemie - Ge-
spannte Molekiile

Abb. 2. Struktur von 2¢ im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [A] und
Winkel [?]: C1-C2 1.560(6), C1-C12 1.551(6), C2-C3 1.421(6), C2-C7
1.422(6), C3-C4 1.400(6), C4-C5 1.386(6), C5-C6 1.443(6), C6-C7 1.396(6),
C2-C12 2.376(5), C6-C10 3.025(5), C7-C11 2.996(5); C1-C2-C3 118.0(4),
C1-C2-C7 1179(4), C2-C1-C12 99.6(3), C3-C2-C7 116.5(4), C4-C5-C6
115.4(4), C4-C5-C8 118.2(4), C6-C5-C8 120.9(4).

Ausgleichsebene durch die vier aromatischen Nichtbriik-
kenkopfkohlenstoffatome und der Ebene des angrenzenden
Fliigels betréagt auf der Seite, welche den Amidrest trégt, 25.6°
und auf der anderen Seite 24.3°. Der Winkel S, den das
verbriickende Kohlenstoffatom mit der Ebene des ihm
benachbarten Fliigels bildet, betrdgt 26.8° auf der zum
Amidrest ndheren und 22.9° auf der entfernteren Seite.['¥
Somit ist der gemittelte Gesamtkriimmungswinkel (a -+ f)
49.8°, was der hochste fiir Paracyclophane jemals beobachtete
Wert und nur wenig kleiner als der fiir [5]Paracyclophan
berechnetel'> 1 ist. Wie aus der Untersuchung der Molekiil-
modelle erwartet worden war, ist jede der nahezu planaren
Amidgruppen leicht aus der Coplanaritidt mit dem angren-
zenden aromatischen Ring gedreht, wodurch eine der N-
Methylgruppen iiber dem benachbarten Briickenkopfkohlen-
stoffatom zu liegen kommt. Daf3 eine dhnliche Konformation
auch in Losung voliegen diirfte, wird durch die Beobachtung
eines positiven NOE-Effekts zwischen den Protonen der
Methylenbriicke und der N-Methylgruppe gestiitzt.'”) Die
Trimethylsilylgruppen besetzen bevorzugt den Raum in der
Nihe der ihnen benachbarten Briickenkopfkohlenstoffatome,
um so die abstoenden sterischen Wechselwirkungen, unter-
einander, transanular und mit den Methylenbriicken, zu
minimieren. Somit schirmen die Substituenten am aromati-
schen Geriist von 2¢ die Briickenkopfkohlenstoffatome
wirksam gegen angreifende Reagentien ab, was sicherlich
der Grund fiir die bemerkenswerte Stabilitédt von 2 ¢ ist.

Eingegangen am 15. September 1997 [Z10928]
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