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Die tetrasubstituierten [2.2]Paracyclophane 4a—e werden durch Cycloaddition der sym-
metrischen Acetylenderivate 2a—e an 1,2.4,5-Hexatetraen (1) dargestellt und ihre Kon-
stitution und Konfiguration durch spektroskopische Methoden, Abbau- und Pyrolyse-
versuche bewiesen. Der Tetramethylester 4a wird zum Tetraalkohol 4g reduziert und die
Tetracarbonsdure 4¢ in das Bisanhydrid 4f bzw. [2.2]Paracyclophan (4h) iibergefiihrt.
Bei der Anlagerung von Propiolsiure-methylester (5a) an 1 werden alle isomeren disubsti-
tuierten [2.2]Paracyclophane 6 erhalten. Weitere symmetrische und unsymmetrische Ace-
tylenderivate reagieren nicht mit 1.

Preparation of [2.2]Paracyclophanes by Addition of Acetylene Derivatives to
1,2,4,5-Hexatetraene

The tetrasubstituted [2.2]paracyclophanes 4a—e are formed by cycloaddition of the sym-
metrical acetylene derivatives 2a—e to 1,2,4,5-hexatetraene (1), and their constitution and
configuration is established by spectroscopic methods, degradation and pyrolysis experiments.
The tetramethyl ester 4a is reduced to the tetraalcohol 4g, and the tetracarboxylic acid 4¢ is
converted to the bisanhydride 4f and [2.2]paracyclophane (4h), respectively. All possible
disubstituted [2.2]paracyclophanes 6 are obtained when methyl propiolate (5a) is added
to 1, whereas further symmetrical and unsymmetrical acetylene derivatives do not react
with 1.

[2.2]Paracyclophane spielen seit mehr als zwanzig Jahren eine wichtige Rolle beim
Studium von intra- und trans-anularen Wechselwirkungen zwischen mt-Systemen 12—,
Nach klassischen Darstellungsmethoden erhilt man diese hochgespannten Systeme 2)
entweder durch Wurrz-Reaktion reaktiver Halogenverbindungen (z. B. den Stamm-
kohlenwasserstoff 4h aus 1,2-Bis[(4-brommethyl)phenyl]lithan3) oder durch Dimeri-
sierung von p-Chinodimethanen, die in siti durch 1,6-Eliminierung aus Verbindungen
erzeugt werden, die das Strukturelement des p-Xylols enthalten!.4). Da die Ausbeuten

1) 1a) Literatur bis 1963: B. H. Smith, Bridged Aromatic Compounds, Academic Press,
New York 1964. — 1v) H. Dehne, Wiss. Z. Univ. Halle, XIX 70M, H.5, S.63. —
1) D. J. Cram und J. M. Cram, Accounts Chem. Res. 4, 204 (1971). — 14) F, Vigrle
und P. Neumann, Synthesis 1973, 85. — 1¢) F. Vigtle, Fortschr. Chem. Forsch., im Druck.

2) Die Spannungsenergie von [2.2]Paracyclophan (4h) betrigt 31.3 kcal/mol: R. H. Boyd,
Tetrahedron 22, 119 (1966).

3) D.J. Cram und H. Steinberg, J. Amer. Chem. Soc. 73, 5691 (1951).

4) T. Otsubo, Z. Tozuka, S. Mizogami, Y. Sakata und S. Misumi, Tetrahedron Lett. 1972,
2927, und dort zitierte Literatur. '
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der Cyclisierung und die Variationsbreite der Dimerisierung gering sind, hat es nicht
an Versuchen gefehlt, neue Wege zu [2.2]Paracyclophanen zu finden. Wihrend in
den meisten modernen Synthesen zunichst spannungsfreie Vorstufen dargestellt
und diese anschlieBend einer thermischen®~9 oder photochemischen®® Ring-
verengung unterworfen werden, haben wir uns erneut? mit der Dimerisierung von
p-Chinodimethan-Derivaten (3) beschiftigt, diese allerdings durch [2 + 4]-Cyclo-
addition von Acetylenderivaten (2) an 1,2,4,5-Hexatetraen (1, Biallenyl8.9) erzeugt (1):

T R
!
R 2 x R R'

R 2 D M

c R' R

R
1 2 3 4
R=FR R =R
COyCH;3 | 22 CO,CH, (42
CO,C,Hs | 2b CO,C,Hy 4b
CO,H 2¢ CO,H 4c
CN 2d CN 4d
CF, 2e CF; de
CHs 2i -CO-0-CO- | 4f
CgHs 2jr keine Reaktion CH,OH 4g
Si(CHs)s | 2k H 4h

Da im Prinzip sowohl Dien- (1) als auch Dienophilkomponente (2) innerhalb weiter
Grenzen variierbar sind, sollte diese Methode den Zugang zu zahlreichen, mehr oder
weniger hochsubstituierten [2.2]Paracyclophan-Derivaten 4 er6ffnen. Polysubstituierte
[2.2]Paracyclophane sind von Interesse, weil einerseits — durch Kernsubstitution —
die Verdrillung der Benzolringe gegeniiber der von 4h10 noch verstirkt werden
sollte!), und andererseits — durch Substitution der Briickenwasserstoffatome —
Verbindungen entstehen, die als 1,2-Diphenylidthan-Derivate in fixierter ekliptischer

5) sa) F. Vogtle, Angew. Chem. 81, 258 (1969) ; Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 8, 274 (1969). —

Sb) H. A. Staab und M. Haenel, Chem. Ber. 106, 2190 (1973). — 5¢} H. 4. Staab und

M. Haenel, ebenda 106, 2203 (1973), und dort zitierte Literatur, insbesondere R. H.

Mirtchell und V. Boekelheide, J. Amer. Chem. Soc. 92, 3510 (1970). — 54} N. Kannen,

T. Umemoto, T. Otsubo und S. Misumi, Tetrahedron Lett. 1973, 4537.

6a) J, Bruhin und W. Jenny, Tetrahedron Lett. 1973, 1215. — 6bv) V. Boekelheide, 1. D.

Reingold und M. Turtle, J. C. S. Chem. Commun. 1973, 406.

Vorldufige Mitteil.: H. Hopf, Angew.Chem. 84, 471 (1972); Angew. Chem., Int. Ed.

Engl. 11, 419 (1972). Uber diese Arbeiten wurde auszugsweise auf der Chemiedozenten-

tagung 1973 in Miinster vorgetragen, vgl. H. Hopf, Habilitationsschrift, Univ. Karlsruhe

1972.

H. Hopf, Angew. Chem. 82, 703 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 9, 732 (1970).

9 1,2,4,5-Hexatetraen (1) liegt im Grundzustand in der s-trans-Konformation vor: D. L.
Powell, P. Klaeboe, D. H. Christensen und H. Hopf, Spectrochim. Acta 29A, 7 (1973);
M. Traetteberg, G. Paulen und H. Hopf, Acta Chem. Scand. 27, 2227 (1973).

10) C. J. Brown, J. Chem. Soc. 1953, 3265; vgl. FuBnote 13a) in Lit.1¢).
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,,Konformation‘: aufgefafit werden konnen. Die sterische Hinderung der Substituen-
ten sollte sich in diesem Falle in einer erhohten thermischen Labilitit der Athano-
briicken manifestieren (vgl. die unten beschriebenen Pyrolysereaktionen von 4).

In dieser Arbeit? wird iiber die Addition symmetrischer (2, R = R’) und unsym-
metrischer Dienophile (2, R + R’) an 1 berichtet.

Symmetrische Additionen

Zur Addition wurden benzolische Losungen des Kohlenwasserstoffgemisches,
das bei der Kupfer(I)-chlorid-katalysierten Reaktion von Allenylmagnesiumbromid
mit Propargylbromid entsteht8.12), und der d4quimolaren Menge Dienophil 8 —9 h
auf 65—70°C erwarmt. Dieses Dimerisierungsgemisch besteht laut NMR-Analyse
zu 409, aus 1 und 609; aus 1,2-Hexadien-5-in (Propargylallen). Da Kontrollexperi-
mente mit reinem Propargylallen zeigten, daf3 dieser C¢Hg-Kohlenwasserstoff nicht
mit den hier verwendeten Acetylenderivaten reagiert, konnte in allen Experimenten
das ungereinigte Kohlenwasserstoffgemisch eingesetzt werden. Wihrend 2-Butin
(2i), Tolan (2j) und Bis(trimethylsilyl)acetylen (2k) nicht reagieren!3), liefern die
reaktiveren Dienophile Acetylendicarbonsiure-dimethylester (2a), -didthylester (2b),
Acetylendicarbonsiure (2¢), Dicyanacetylen (2d) und Perfluor-2-butin (2e) die
[2.2]Paracyclophan-Derivate 4a (Ausbeute 329), 4b (30%(), 4¢ (5%), 4d (47%) und
4e (219%,). Die Tetracarbonséure 4c¢, die in besserer Ausbeute (81 9;) durch Verseifung
von 4a mit Kaliumhydroxid in Methanol/Wasser erhalten wird, geht bei der Um-
kristallisation aus Eisessig in das Dianhydrid 4f iiber. Zu 4f gelangt man aullerdem
(809%) durch langeres Kochen des Tetranitrils 4d in Salzsiure/Eisessig. Lithium-
aluminiumhydrid-Reduktion von 4a in Tetrahydrofuran liefert in 65proz. Ausbeute
den Tetraalkohol 4g.

Erste Hinweise auf die Strukturen 4a — g ergeben sich aus ihren in Tab. 1 zusammen-
gefaliten spektroskopischen Daten.

Die NMR-Spektren zeigen die fiir [2.2]Paracyclophansysteme typischen Verschiebungen
der aromatischen Protonen zu hoherem Feld 19. Wihrend dieser Effekt bei 4a — e wegen der
elektronenziehenden Substituenten weniger stark ausgepriigt ist als bei der Stammverbindung
4h, absorbieren die Aromatenprotonen des Tetraalkohols 4g im erwarteten Bereich. Die
Athanobriickenprotonen erscheinen in den meisten Fillen als AA’BB’-Multipletts; mit Aus-
nahme des Tetrakis(trifluormethyl)-Derivats 4e wird ihre chemische Verschiebung durch die
Substituenten kaum beeinflufit.

In den /R-Spektren erkennt man neben den intensiven Absorptionsmaxima der jeweiligen
funktionellen Gruppe (Tab. 1) schwichere Banden zwischen 1590 — 1550 bzw. 970 —915 cm™t,
die den verdrillten Benzolringen in 4a—g zugeschrieben werden!® 317, [n spannungs-

1) Uber nichtplanare (,,flexible*) Benzolringe vgl. H. Wynberg, W. C. Niewportund H. T.
Jonkmann, Tetrahedron Lett. 1973, 4623.

12) H. Hopf, Chem. Ber. 104, 1499 (1971).

13) Auch bei 100°C und mehrtigiger Reaktionsdauer reagieren diese Alkine nicht mit 1.
Oberhalb 100°C beginnt Biallenyl zu 3,4-Dimethylencyclobuten zu cyclisieren8.14) bzw.
in einer noch nicht niher untersuchten Reaktion zu polymerisieren.

14 H. Hopfund F.T. Lenich, Chem. Ber. 106, 3461 (1973).

15) . J. Cram und R. C. Helgeson, J. Amer. Chem. Soc. 88, 3515 (1966).

16) D, J. Cram, R. H. Bauer, N. L. Allinger, R. A. Reeves, W.J. Wechter und E. Heilbronner,
J. Amer. Chem. Soc. 81, 5977 (1959).

17 D.J. Cram und N. L. Allinger, J. Amer. Chem. Soc. 76, 726 (1954).
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freien [m.n]Paracyclophanen sind die entsprechenden Maxima entweder langwellig ver-
schoben (,,1600-cm~!-Bande** des Benzolkerns) oder fehlen ganz, wie die nach Meinung
Longones fur [2.2]Paracyclophane charakteristischen out-of-plane-Schwingungen zwischen
710 und 725 cm~! 18),

Verglichen mit nichtcyclischen Modellverbindungen und spannungsfreien hoheren Homo-
logen zeigen die UV-Spekitren von [2.2]Paracyclophanen nur wenig Feinstruktur, und die
Absorptionsmaxima sind bei gleichzeitiger Verringerung ihrer Extinktion bathochrom ver-
schoben. Diese Abweichungen werden von Cram und Mitarbeitern!9 auf transanulare
Wechselwirkungen (Bande bei 244 nm in 4h) sowie Deformation der Benzolringe zuriick-
gefiithrt (Bande bei 286 nm in 4h).

Ein drittes, weniger intensives Maximum bei 302 nm (4h) entsteht durch eine Kombination
beider Effekte. Wie die UV-Daten in Tab. 1 zeigen, sind die Spektren von 4g und 4h nahezu
deckungsgleich. Die der anderen Derivate sind in Athanol noch bandenirmer, jedoch ist die
244-nm-Bande in Eisessig deutlich zu erkennen. Di¢ erhohte Extinktion der Maxima oberhalb
280 nm ist moglicherweise ein erster Hinweis auf die oben postulierte stiarkere Verdrillung
der Benzolringe bei hoherer Kernsubstitution.

Zum eindeutigen Strukturbeweis wurde 4¢ mit Kupferpulver in Chinolin decarboxy-
liert20: das in 20proz. Ausbeute isolierte 4h stimmte in allen Eigenschaften mit
authentischem {2.2]Paracyclophan {iberein 2D,

Fiir die anti-Stellung der Substituenten sprechen Pyrolyseexperimente: 4a, b, dund e
iiberstehen mehrtigiges Erhitzen auf 200°C und miissen deshalb in der in (1) gezeigten
Konfiguration vorliegen. Wiren sie syn-konfiguriert, sollten sie sich aufgrund jeweils
zweier pseudo-gem-Wechselwirkungen (s. u.) in wenigen Stunden in ihre thermo-
dynamisch stabileren anti-Formen umlagern. Fiir die Derivate 4¢, f und g wird die
anti-Konfiguration postuliert.

Die bei den Cycloadditionen auBerdem anfallenden polymeren Produkte wurden
nur bei der Anlagerung von 2a genauer untersucht. Laut NMR-Spektrum (CDCl3/
TMS, pseudo-Singulett bei 3.87, Singulett bei 7.31) handelt es sich um Poly[2,3-bis-
(methoxycarbonyl)-p-xylylen].

Unsymmetrische Additionen
Bei dem Versuch, unsymmetrisch substituierte Alkine (5§, R == R’) an 1 zu addieren,
wurden die Grenzen deutlich, die dieser neuen [2.2]Paracyclophan-Synthese von der
Dienophil-Seite gesetzt werden: von den fiinf Dienophilen Propiolsdure-methylester
(5a), Tetrolsdure-methylester (5b), fert-Butylpropiolsdure-methylester (5¢)22), Phenyl-
propiolsaure (5d) und deren Athylester (Se) reagiert nur 5a mit Biallenyl (2). Da5b—e
bei der Aufarbeitung quantitativ zuriickerhalten werden, verhindern offensichtlich
sterische und/oder elektronische Effekte die Bildung der p-Chinodimethan-Zwischen-
stufe. Bei der Addition von Sa an I entstehen in einer Gesamtausbeute von 179 alle
moglichen isomeren Bis(methoxycarbonyl)-[2.2]paracyclophane 6a—d (Verhiltnis
18) D. T. Longone und C. L. Warren, 3. Amer. Chem. Soc. 84, 1507 (1962).
19) p. J. Cram und R. C. Helgeson, J. Amer. Chem. Soc. 88, 509 (1966), und friihere Arbeiten
der gleichen Serie.
200 D, J. Cram und N. L. Allinger, J. Amer. Chem. Soc. 71, 6289 (1955).
21) Fiir die Uberlassung einer Probe 4h danken wir Herrn Dr. 4. de Meijere (Géttingen).

22) Herrn Prof. G. Mdrkl (Regensburg) danken wir fiir die Uberlassung einer Arbeitsvor-
schrift zur Darstellung von Sc.
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b
C
1+ m
¢
Y
5
R |R' 6a 6b (2)
H CO,CH; |5a . ‘
S[CH;, CO,CH; |5b R O R
£ 2 | (CHy)sC | CO,CHy | 5c R!
S 8| CeHs CO,H 5d O + O
= | CeH, CO,C,Hs | 5¢
6¢ 6d

1.6:1.8:1:2.5), die an neutralem Kieselgel getrennt und durch Umkristallisation aus
Methanol und Hochvakuumsublimation gereinigt wurden, IThre Strukturen ergeben
sich wiederum aus spektroskopischen Daten (Tab. 2), chemischem Verhalten und
Pyrolyseexperimenten.

Im NMR-Spektrum von 6b und 6d (dem pseudo-para- bzw. pseudo-meta-Isomeren23)
bilden die aromatischen Protonen n#herungsweise ein ABX-Multiplett (X-Proton ist das
jeweils zum Substituenten ortho-stindige). Der Unterschied zwischen 35 und dp betrigt
10.2 bzw. 9.0 Hz. In 6a und 6c¢ (pseudo-ortho- bzw. pseudo-gem-Isomeren 23), in denen sich
die Estergruppen nur auf einer Seite des Molekiils befinden, sind Ho und Hp #hnlicher:
3Ao—3p = 7.8 bzw. 1.0 Hz. Im pseudo-geminalen Produkt ist demnach der Ubergang vom
ABX- zum A;X-System schon nahezu vollzogen.

Die IR-Spektren sprechen aus den gleichen Griinden wie oben (Symmetrische Additionen)
fiir die [2.2]Paracyclophanstruktur der Addukte von Propiolsaure-methylester an 1.

Die UV-Spekiren gleichen im Habitus denjenigen der tetrasubstituierten Derivate (vgl.
Tab. 1); es féllt jedoch auf, dal jeweils zwei Isomere, 6a und 6d bzw. 6b und 6¢ nahezu
deckungsgleiche Absorptionskurven besitzen. Eine Erklarung dieser Parallelitit steht aus;
auf einfache sterische Effekte kann sie vermutlich nicht zuriickgefiihrt werden, denn das
pseudo-gem- ist in sterischer Hinsicht dem pseudo-ortho-Isomeren dhnlicher als dem pseudo-
para-Derivat.

Zum Strukturbeweis wurden die Bis(methoxycarbonyl)-[2.2]paracyclophane mit
Kaliumhydroxid in Methanol/Wasser verseift und die IR-Spektren der erhaltenen
Dicarbonsduren mit denjenigen der authentischen Verbindungen24) verglichen.
In allen Fillen waren die Spektren deckungsgleich. Eine zufillige Ubereinstimmung
ist ausgeschlossen, da sich die Spektren der verschiedenen Sduren deutlich voneinander
unterscheiden.

Nach Reich und Cram?2¥ ist die thermische Isomerisierung disubstituierter [2.2]-
Paracyclophane mit einem Substituenten pro Ring ein niitzliches Hilfsmittel bei der

23) Zur Nomenklatur unsymmetrisch substituierter {2.2]Paracyclophansysteme vgl. H. J.
Reich und D. J. Cram, J. Amer. Chem. Soc. 91, 3517 (1969)

24) Fiir die Uberlassung der Vergleichssubstanzen danken wir Herrn Prof. Dr. D. J. Cram
(Los Angeles).

Chemische Berichte Jahrg. 107 122



H. Hopf und F. Th. Lenich Jahrg. 107

1898

(w) 1z

(w) p8L
(w) g/8
(w) 086 ‘(H-91 ‘H-§
(w) 566 ‘(H-T ‘H-1 ‘w) ZH 8T = Yrp) 9L
(w) o551 SEY—S0y “(H-TI ‘H-L ZH 81 = Yr
(005 9%) 60T (sA) L8I1 (w) Z6S1T H-01 ‘H-01 *,H-6 ‘ZH 8L = °f ‘PP) 89°9
(0009) 087 (sA) 6671 (m)910¢ (H9 ‘9 -6 ‘H-T ,H-1 ‘) ‘(H-€1 ‘H-8
(086 “us) 7€ (sA) OILI (w) 0567 (m) £0€ 6°€ WE—¥9T ‘ZH §'L = °r ‘P) €59 P9
(u) 0zL
(w) 87L
(w) zLL ‘(H-2I ‘H-§
(w) 098 ‘ZH L0 ~Yr
(w) 816 ‘p-opnasd) L1
(ur) 2911 (w) 086 ‘((H-T ‘,H-1 ‘b-opnosd) “(H-91 ‘H-L
(0002$) 807 (sa) 0611 (m) 0551 6 — 0P ‘TH L0 ~Yr
ovTI) THe (w) zsz1 (un) 7651 ‘(CH-01 ‘H-0I ‘. H-6 ‘p-opnasd) 99
(0081) 90¢ (sA) 98T1 (m) 010¢ (H9 ‘) ‘H-6 ‘H-T ‘H-1 ‘w) ‘(H-§1 ‘H-8
FPe) see (sA) LT (ur) 8667 (M “ys) gp0¢ $8°¢ 75°€—08°C ‘s-opnasd) $9°9 29
(ur) 80,
(wn) 98, ‘(H-ST ‘H-§
(w) ¢o8 ZH 8’1 =Y ‘P) LI'L
(sa) 0TIl (w) 096 “(H-01 “ H-T ‘wn) ‘(H-€1 ‘H-L
(00s 6¥) 60T (sA) 6911 (M) 05ST o0t ‘ZH 8’1 = Yr
©or1¢1) 1vT (sa) 0611 (m) 1651 *((H-01 “,H-6 ‘H-6 ‘ZH L'L = °f ‘PP) 89°9
(5981) 90¢ (sA) 0921 (m) 0T0E (H9 ‘9) H-T ‘“H-I ‘H-1 ‘w) ‘(H-T1 ‘H-8
(0£€ ‘Us) s€€ (SA) €1LT (w) zg67 (M) SoE 06'¢ TEE—¥$'C ZH L'L = °r ‘P) 1S°9 Q9
(ur) 8oL
(u) z6L “(H-€1 ‘H-§
(w) gp8 ‘(H-0l ‘,H-T ‘w) ZH 81 = Yrp)igL
(w) 088 SPv—P6c "(H-S1 ‘H-L
(sA) 0021 (w) 506 ‘ZH 8'1 = Y
(00T 1¢) 112 (sA) §921 (ur) g1 ‘(H-01 ‘. H-6 ‘H-6 ZH L'L = °r ‘pP) €L'9
(0£19) 082 (sA) 6Tl (w) 1651 (H9 ‘s) ‘H-T “,H-1 ‘H-1 ‘w) ‘(H-91 ‘H-8
(s¥9) Te€ (sA) O1LI (w) zg6T () s10€ 06'¢ SE'E—SST ZH L'L = °f ‘P) 09°9 €9
fHO*0D  —THO'HO— H-1V ¢HO'0D —fHO'HO— H=1V gunpuiqiap

(wu ‘[oueyIy) AN

(1-wo agy) Al

(@ ‘SWL/f1DAD) YWN

P —e9 surydopphoried|z-z]-(JAuoqiesdxoylow)sig 19p uanyadg-AN pun -YI YN 2Id ‘7 ‘qel



1974 [2.2]Paracyclophane durch Addition von Acetylenen an 1,2,4,5-Hexatetraen 1899

Konfigurationszuordnung. Verschiedene Pyrolyseversuche mit den isomeren Bis(meth-
oxycarbonyl)-Derivaten bei 205°C faBt Tab. 3 zusammen. In allen Fillen bestand das
Pyrolysat laut Diinnschichtanalyse aus zwei Isomeren, die durch Vergleich mit den
authentischen Estern identifiziert wurden. Die halbquantitative Produktanalyse
gelang NMR-spektroskopisch durch Messen der Hohe der Methylsignale ; ihre quanti-
tative Integration wurde durch partielle Uberlappung vereitelt.

Tab. 3. Thermische Isomerisierung von 6a—d

Ausgangs- o Produkt-

material O t(h) zusammensetzung K

6a 205 44 54% 6a 1.2
46%, 6b

6b 205 44 489 6a 0.9
529% 6b

213 63 489% 6a 0.9
529 6b

6¢ 205 44 31% 6¢ 2.2
699, 6d

6d 205 44 309 6¢ 2.3
70% 6d

al Gleichgewichtskonstante K = [6a)/[6b] bzw. [6d}/[6¢].

Die Einstellung der Gleichgewichte war vollstindig (vgl. Kontrollexperiment
mit 6b), ein Uberkreuzen (,,Leakage*23) zwischen Isomerenpaaren wird innerhalb
der diinnschichtanalytischen Genauigkeit nicht beobachtet.

Die Gleichgewichtskonstanten (Tab. 3) stehen in Einklang mit Daten, die die
amerikanischen Autoren2¥ bei der Pyrolyse ungleichartig disubstituierter [2.2]Para-
cyclophane erhalten haben. Danach betrigt die Gleichgewichtskonstante zahlreicher
pseudo-ortho = pseudo-para-Gleichgewichte ca. 1, wihrend in pseudo-gem = pseudo-
meta-1somerisierungen das sterisch anspruchslosere meta-Isomeie deutlich bevorzugt
ist (K = 5—10). Aufgrund der energetisch ungiinstigen pseudo-gem-Wechselwirkun-
gen hitten sich deshalb auch syn-konfigurierte, tetrasubstituierte Derivate in ihre
anti-Formen umgelagert. Die Verbindungen 4a,b,d und e liegen demnach in der
anti-Konfiguration vor (s. 0.).

Da 1,2,4,5-Hexatetraen (1) vermutlich Zwischenstufe der thermischen Isomeri-
sierung von 1,5-Hexadiin (7) zu 3,4-Dimethylencyclobuten (8) ist8), wurde in einem
abschlieBenden Pyrolyseexperiment versucht, dieses Zwischenprodukt mit 2a abzu-
fangen und dadurch die [2.2]Paracyclophan-Synthese noch weiter zu vereinfachen (3):

Bz >~ (Z=) - 1O

(3)
$ +2a

(Sa) ﬂ» 4a

)

~

122+
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Hierzu wurde 7 in 2a als Losungsmittel 6 h auf 220°C erhitzt. Im polymeren Reak-
tionsriickstand konnte 4a weder NMR-spektroskopisch noch diinnschichtchromato-
graphisch nachgewiesen werden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie danken
wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit und den Herren Dr. H. P. Liffler und Dr. G. Becker
(Universitdt Karlsruhe) fiir die Uberlassung von 4,5-Dicyan-1,3-dithiol-2-on bzw. Bis(tri-
methylsilyl)acetylen.

Experimenteller Teil

Die UV-Spektren wurden mit einem Beckman DK-2A- und einem Cary-14-Spektrometer
aufgenommen, [R-Spektren mit einem Perkin-Elmer Spektrophotometer 221 und einem
Beckman IR-8, Massenspektren mit einem Varian MAT CH-5- und die NMR-Spektren
mit einem Varian A-60-Gerit. Mol.-Massen wurden massenspektrometrisch bestimmt, die
Schmpp. sind nicht korrigiert.

Acetylendicarbonsdure-dimethylester (2a), Acetylendicarbonsiure-diithylester (2b), Propiol-
sdure-methylester (5a), Phenylpropiolsiure (5d), Phenylpropiolsiure-ithylester (5e) wurden
von der Firma EGA und Perfluor-2-butin (2e) von der Pierce Chemical Company bezogen
und gereinigt. /,2,4,5-Hexatetraen (1)8.12), Acetylendicarbonsiure (2¢)25), Dicyanacetylen
(2d)29), Tetrolsiure-methylester (8§b)27 und tert-Butylpropiolsiure-methylester (5¢)22) wurden
nach Literaturangaben dargestellt.

4,5,12,13-Tetrakis(methoxycarbonyl)-{ 2.2 |paracyclophan (4a): Zu 20 ml Dimerisierungsmi-
schung8.12), die laut NMR-Analyse 0.98 g (12.6 mmol) 1 enthielt, wurden 50 ml trockenes
Benzol und 1.8 g (12.7 mmol) 2a gegeben und die Reaktionslosung 9 h auf 65°C erwirmt.
Nach Abziehen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer blieb ein halbfestes, gelbes
Ol zuriick, das aus Benzol umkristallisiert wurde. Dabei erhielt man 0.88 g (32%) 4a; farblose,
stark lichtbrechende Kristalle vom Schmp. 213 —215°C. Spektroskopische Daten: Tab. I.
C24H2405 (440.4) Ber. C65.44 H 5.49
Gef. C 65.33 H 5.39 Mol.-Masse 440

Die Verbindung ist in Chloroform, Methylenchlorid und Tetrahydrofuran gut, in Benzol,
Methanol, Athanol, Essigsaure und Ather miBig und in Essigester, Pentan und Dimethyl-
sulfoxid nur wenig 16slich.

Aus der Mut‘erlauge wurde ein gelbes Ol erhalten, dem vermutlich die Struktur von
Poly[2,3-bis(methoxycarbony!)-p-xylylen] zukommt (NMR in CDCI3/TMS: pseudo-s bei 73.87
und s bei 7.31).

Die folgenden Cycloadditionen wurden auf die gleiche Weise durchgefiihrt.

4,5,12,13-Tetrakis(dthoxycarbonyl)-( 2.2 |paracyclophan (4b) : Aus 2.80 g (36 mmel)1und 5.60 g
(33 mmol) 2b wurden 2.53 g (309;) 4b dargestellt; schuppenférmige Kristalle vom Schmp.
133.5°C (Methanol). Spektroskopische Daten: Tab. I.

Ca3H3205 (496.5) Ber. C67.73 H 6.50
Gef. C67.94 H 6.65 Mol.-Masse 496

25) T. W. Abbott, R. T. Arnold und R. B. Thompson, Org. Syn. Coll. Vol. II, 10 (1940).
260 E. Ciganek und C. G. Krespan, J. Org. Chem. 33, 541 (1968).
27) 0. Ballaus, Proc. Indian Acad. Sci., Sect. A 8, 483 (1939) [C. 1939 II, 1855].
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[2.2] Paracyclophan-4,5,12,13-tetracarbonsdure (4¢)

a) Aus 2.20 g (28 mmol) 1 und 3.40 g (30 mmol) 2¢ wurden 0.28 g (5%) 4c erhalten}
Schmp. nach zweimaligem Umféllen aus Natronlauge und Hochvak.-Sublimation 360 bis
365°C (Zers.). Massenspektrum: mfe 348 (M — 2 H,0). Spektroskopische Daten: Tab. 1.

C0H;60s (384.3) Ber. C62.50 H4.20
Gef. C62.37 H4.14

b) Durch Verseifung von 4a: 0.58 g (1.32 mmol) 4a wurden in einer Lésung von 0.86 g
(15 mmol) Kaliumhydroxid in 25 m! Wasser und 10 ml Methanol 14d unter RiickfluB
gekocht und nach dem Abkiihlen das auskristallisierte Kaliumsalz mit 2 N HCI zersetzt.
Die freigewordene Carbonsidure wurde abgesaugt und mit verd. Salzsdure gewaschen; Ausb.
nach Umfillen aus Natronlauge und Hochvak.-Trocknung 0.41 g (81 %). Die Séure ist in
den Standardldsungsmitteln sowie Pyridin, Trifluoressigsiure und Dimethylsulfoxid unloslich.

Unmikristallisation aus Eisessig liefert in quantitativer Ausbeute [2.2]Paracyclophan-
4.5,12,13-tetracarbonsdure-dianhydrid (4f): Glinzende Bliattchen (Zers. oberhalb 360°C).
Spektroskopische Daten: Tab. 1.

CH,0¢6 (348.3) Ber. C68.96 H 3.47
Gef. C 68.46 H 3.44 Mol.-Masse 348

4.5,12,13-Tetracyan-[ 2.2 )paracyclophan (4d): Aus 1.50g (19.3 mmol) 1 und 2.00 g
(26.4 mmol) 2d wurden bei 70°C 1.31 g (37%) 4d dargestellt; schuppenférmige Kristalle
(Eisessig), die sich oberhalb 320°C zersetzen. Spektroskopische Daten: Tab. 1.

Ca0H;3N4 (308.3) Ber. C77.90 H 3.92 N 18.17
Gef. C77.24 H 3.84 N 18.37 Mol.-Masse 308

Die Verbindung ist in Methanol, Athanol, Aceton, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff,
Essigester und Ather unloslich, in heiBem Eisessig, Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid
und Dioxan 16slich. Durch Wiederholung der Addition (gleicher Ansatz) bei Raumtemp.
konnte die Ausb. auf 1.65g (47 %) gesteigert werden. Zur Verseifung wurden 0.50g (1.63 mmol)
4d 14 d in 60 ml einer 1:1-Mischung aus konz. Salzsdure und Eisessig gekocht. Aus dem in
der Kilte unléslichen Riickstand wurden durch Umkristallisation 0.45 g (80%,) 4f gewonnen.

4,5,12,13-Tetrakis(trifluormethyl)-[ 2.2 | paracyclophan (4e): Aus 3.00 g (38.5 mmol) 1 und
6.20 g (38.3 mmol) 2e wurden 1.93 g (21 %) 4e erhaiten; Schmp. nach Hochvak.-Sublimation
174°C. Spektroskopische Daten: Tab. 1.
C20H12F|2 (480.3) Ber. C50.01 H 2.52 F 47.47
Gef. C50.14 H2.67 F 47.2328) Mol.-Masse 480

4,5,12,13-Tetrakis(hydroxymethyl)-[ 2.2 paracyclophan (4g): Zu einer Suspension von
0.379 g (10 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 60 ml absol. Tetrahydrofuran wurde 1.090 g
(2.48 mmol) 4a gegeben und die Reaktionsmischung nach 3stdg. Riihren bei Raumtemp.
3 h unter RickfluB gekocht. Bei der Zersetzung des iiberschiiss. Metallhydrids mit Wasser/
2 N HCI fiel ein farbloser Niederschlag aus, der abgesaugt und aus Eisessig umkristallisiert
wurde. Ausb. nach Hochvak.-Sublimation bei 220°C 0.53 g (65 %). Spektroskopische Daten:
Tab. I.

Ca0H2404 (328.4) Ber. C73.14 H 7.37
Gef. C73.02 H7.67 Mol.-Masse 328

Die Verbindung ist in den Standardlésungsmitteln schlecht, in Trifluoressigsdure, Di-
methylsulfoxid, heiBem Eisessig gut 16slich.

28) Fluorbestimmung durch Mikroanalytisches Laboratorium A. Bernhardt, Elbach.
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Decarboxylierung von 4c: Eine Suspension von 0.12 g (0.31 mmol) 4¢ und 200 mg akti-
viertem Kupferpulver29 in 10 ml frisch destilliertem Chinolin wurde 2 h unter RiickfluB
gekocht20), Nach dem Abkiihlen wurde vom Kupferpulver abfiltriert, die Losung mit 50 mt
Chloroform verdiinnt, mit 1 N HCI sowie Wasser gewaschen und liber Natriumsulfat getrock-
net. Nach Abziehen des Losungsmittels und Umkristallisation des braunen, kristallinen
Riickstands aus Eisessig fielen 0.013 g (209;) 4h an, das nach erneuter Umkristallisation in
allen Eigenschaften (Schmp. 285°C (Lit.» 285—287°C), NMR-, IR-, UV- und Massen-
spektrum) mit authentischem [2.2]Paracyclophan {ibereinstimmte 21).

4,12- (6a), 4,16- (6b), 4,13- (6¢) und 4,15-Bis( methoxycarbonyl)-72.2 ] paracyclophan (64d):
Eine Losung von 5.15 g (66 mmol) 1 und 5.00 g (60 mmol} 5a in 60 ml trockenem Benzol
wurde in einer Ampulle 18 h auf 72°C erwidrmt. Das nach Abziehen des Losungsmittels
anfallende Rohproduktgemisch wurde an neutralem Kieselgel (Merck, 0.08 mm, Essigester/
Benzol = 1:9 (v/v), Elutionsfolge 6b, d, a, ¢) chromatographiert und die Isomeren 6 nach
Umkristallisation (Methanol, Gesamtausb. 1.72 g (17%)) zur Analyse unter Hochvak.
sublimiert. Spektroskopische Daten: Tab. 2.

Ca0Hz004 (324.4) Ber. C74.05 H6.22  Schmp.

6a (0.393 g, 3.9%): Gef. C73.77 H6.29 133°C

6b (0.446 g, 4.4°%): Gef. C73.98 H 6.36 193.5°C (Lit.30: 197.5°C)
6c (0.244 g, 2.4%): Gef. C73.91 H627 161°C

6d (0.634 g, 6.2%): Gef. C73.68 H 6.46 115°C

Mol.-Masse in allen Fillen: 324

Zur Verseifung wurden jeweils ca. 0.070 g (0.216 mmol) des Diesters mit 0.43 g (7.7 mmol)
Kaliumhydroxid in Methanol/Wasser (2:1) 6 d unter RiickfluB gekocht. Durch Ansduern
(pH 3.5) mit 2 N HCI wurde die entsprechende Sdure freigesetzt und durch zweifaches Um-
fillen aus Natriumhydroxid-Lésung gereinigt. Die IR-Spektren (KBr) der i. Hochvak.
getrockneten Dicarbonsiauren waren in allen Fillen mit denen authentischer Verbindungen
deckungsgleich24),

Pyrolyseexperimente: Jeweils 0.1-g-Portionen des Paracyclophans wurden in eine 5-ml-
Ampulle unter Hochvak. eingeschmolzen und in einem Rohrofen erhitzt. Wie die Diinn-
schichtchromatogramme und NMR-Spektren zeigten, enthielten die kristallinen, schwach
gelblichen Pyrolysegemische auBBer Paracyclophanen keine weiteren Produkte.

29) M. Kuhr, Dissertation, Ruhr-Univ., Bochum 1969.
300 H.J. Reich und D. J. Cram, J. Amer. Chem. Soc. 91, 3527 (1969).
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