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Die Titelverbindung 19 wird ausgehend von 3-Methyl-2-cyclohexen-1-on (12) synthetisiert. Ihre 
Eigenschaften werden im Hinblick auf die erwartete Helicitat erortert. 

New Helical Hydrocarbons, IV1) 

Benzo[2.2]metacyclophane, A Triphenylenicene 

A synthesis for the title compound 19 starting with 3-methyl-2-cyclohexen-I-one (12) is de- 
scribed. The properties of 19 are discussed in respect to the expected helicity. 

Im Rahmen unserer Versuche, neue helicale Kohlenwasserstoffgeriiste aufzubauen, 
die anders als die Helicene nicht nur kondensierte Aromaten enthalten, haben wir bis- 
lang die als ,,Phenylenicene'' charakterisierten Vertreter 1 - 5 synthetisiert I). Das im 
Mittelpunkt dieser Arbeit stehende, einfachste Triphenylenicen 19 unterscheidet sich 
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vom [2.2]Metacyclophan (6) stereochemisch dadurch, dab durch Ankondensation eines 
Benzolkerns die Spiegelsymmetrie verloren geht und nurmehr C,-Symmetrie verbleibt: 
Aus dem stufenformigen [2.2]Metacyclophan wird eine dreistufige Wendeltreppe. 

Eine Zwischenstellung hierzu nimmt das [2.2]Metacyclophan-monoen (7) ein2), das 
ahnliche Bindungswinkelverhaltnisse aufweisen sollte wie 19. Auch die synthetisierten 
Benzo[3.2]metacyclophane 17, 18 sind wegen des Vergleichs der dynamischen Stereo- 
chemie mit den bekannten [3.2]Metacyclophanen3) von Interesse: Fur 8 und 9 wurden 
Barrieren fur die konformative Ringinversion von 54.8 bzw. 67.8 kJ/mol (13.1 bzw. 
16.2 kcal/mol) ermittelt4), die bei den Benzoverbindungen 17,18 in vergleichbarer Gro- 
Benordnung liegen sollten. Ebenso sollte die Barriere von 19 mit der von 6 annahernd 
vergleichbar sein; d. h. das Molekiil ware demnach gleichfalls starr und somit helical. 

1. Synthesen 
3-Methyl-2-cyclohexen-I-on (12)5) wurde mit 3’-Methylbiphenyl-2-yl-lithium (13) 

umgesetzt. Nach Wasserabspaltung und Dehydrierung rnit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-l,4- 
benzochinon (DDQ) fuhrte der vielfach bewahrte Weg@ iiber Bromierung, Cyclisie- 
rung (mit Thioacetamid anstelle von Na,S . 9 H,07)), Oxidation zum Sulfon 18 und an- 
schlieBende Sulfonpyrolyse zum Kohlenwasserstoff 19. 

2. Stereochemie 
Die ‘H-NMR-Signale der CH,-Protonen von 19 (AA‘ BB‘-Muster) lassen bis 190°C 

keine Temperaturabhangigkeit erkennen. Dies deutet darauf hin, daR das Molekiil 
starr in einer nichtebenen Konformation vorliegt, in der durch die sterische Hinderung 
der beiden inneren Wasserstoffatome H, ahnlich wie beim [2.2]Metacyclophan (6) 
selbst eine stufenahnliche Form erzwungen wird. 

Auffallig ist die geringere Hochfeldverschiebung der beiden intraanularen Protonen 
von 19 [6(H,) = 5.441 im Vergleich zum [2.2]Metacyclophan (6)8) [6(H,) = 4.251; da- 
gegen sind die inneren Protonen von 19 gegeniiber 7 [S(H,) = 5.621 etwas 
hochfeldverschoben2). Dies kann durch zwei Effekte, deren Wirkung sich im einzelnen 
noch nicht analysieren lafit, erklart werden: a) Aufgrund geanderter Winkelverhaltnisse 
durch den ankondensierten Ring geraten die beiden HI-Protonen in 19 nicht mehr in 
dem MaBe in den Anisotropiebereich der beiden endstandigen Phenylkerne wie in 6; b) 
beide H,-Protonen von 19 erfahren nicht nur eine Hochfeld-, sondern durch den an- 
kondensierten ortho-Phenylenring auch eine diese teilweise kompensierende Tieffeld- 
verschiebung . 
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Das Molekul19 sollte nach den 'H-NMR-Befunden und nach Molekulmodellen in ei- 
ner starren helicalen Konformation fixiert sein und demnach in Enantiomere gespalten 
werden konnen. Qualitative Trennversuche mit dem fur kondensierte Kohlenwasser- 
stoffe und Cyclophane bewahrten TAPA9) auf Dunnschichtfolien fuhrten indes nicht 
zum Erfolg. Dies war aufgrund der Beobachtung zu erwarten, dal3 die Umsetzung von 
19 mit TAPA keine Farbintensivierung') hervorruft, wie sie etwa fur kondensierte Koh- 
lenwasserstoffe (Helicene) ublich ist. 

Im Gegensatz zum starren Triphenylenicen-Kohlenwasserstoff 19 zeigt die Protonen- 
resonanz der um ein Ringglied erweiterten heterocyclischen Triphenylenicene 17 und 18 
deutliche Temperaturabhangigkeit. Bei Raumtemperatur findet man fur die CH,- 
Protonen von 17 ein Singulett, fur das Sulfon 18 ein etwas verbreitertes AB-System. 
Wie in den verwandten Ringsystemen 1 0 , l l l o )  ergibt sich also auch hier eine konforma- 
tive Versteifung beim Ubergang vom Sulfid zum Sulfon. Die temperaturabhangigen 
'H-NMR-Spektren zeigen fur die CH,-Protonen von 17 beim Kuhlen Aufspaltung zum 
AB-System [T, = -7"C,  AG: = 54.8 kJ/mol (13.1 kcal/mol)], wahrend die CH2- 
Absorption des Sulfons 18 beim Erwarmen in ein Singulett ubergeht [ T, = 51 "C, AGZ 
= 67.8 kJ/mol (16.2 kcal/mol)]. 

Man erhalt also das interessante Ergebnis, dal3 beim Ersatz der Ethanobrucke in 8, 9 
durch einen o-Phenylenring in 17, 18 die Ringinversionsschwellen unverandert bleiben. 
Dieser Befund sollte auch auf den Ersatz von Ethenobrucken durch o-Phenylen uber- 
tragbar sein; Untersuchungen an weiteren geeigneten Ringverbindungen mussen die 
Zuverlassigkeit und Grenzen dieser Hypothese erweisen. Fur die noch unbekannten 
[3.2]Metacyclophan-monoene konnen aber aufgrund obiger Erkenntnisse mit grol3er 
Wahrscheinlichkeit sehr ahnliche Umklappbarrieren vorhergesehen werden. 

Experimenteller Teil 

2-Amino-3'-methylbiphenyl: 75.0 g (350 mmol) 2-hlitro-3'-methylbiphenyl11) werden in 600 ml 
Ethanol mit einer Spatelspitze Raney-Nickel versetzt und bei 70°C 72.0 g 85proz. Hydrazinhydrat 
langsam zugetropft. Nach Abklingen der N2-Entwicklung wird eine weitere Spatelspitze Raney- 
Nickel zugegeben und 2 h unter RuckfluR erhitzt. Der Katalysator wird abfiltriert und das Filtrat 
i. Vak. eingeengt. Destillation bei 3 15 - 118 "C/2 Torr ergibt 55.0 g (86%) hellgelbes 01, das ohne 
weitere Keinigung umgesetzt wurdeI2). 

2-Iod-3 '-methylbiphenyl: 120.5 g (660 mmol) 2-Amino-3'-methylbiphenyl werden mit 1.6 1 
Wasser und 180 ml konz. Salzsaure versetzt und die Suspension bei 0 - 5 "C mit 47.5 g (660 mmol) 
Natriumnitrit in 110 ml Wasser diazotiert. Die kalte Diazoniumsalzlosung wird rasch zu einer Lo- 
sung von 208.0 g (1250 mmol) Kaliumiodid und 4.50 g (18.0 rnmol) Iod in 400 ml Wasser gegeben. 
Nachdem die Reaktion bei 30°C vollstandig abgeklungen ist, wird das gebildete 0 1  abgetrennt, 
mit verd. Natronlauge und Wasser gewaschen, iiber MgSO, getrocknet, i. Vak. eingeengt und 
uber eine 50-cm-Vigreux-Kolonne bei 130- 150°C/2 Torr grob destilliert: 108 g (56%) eines 
durch lod rotlich gefarbten 0 1 ~ ~ ~ ) .  

3,3"-Dimethyl-l,l':2',1 "-terphenyl (15): 40.0 g (136.0 mmol) des rohen 2-Iod-3'- 
methylbiphenyls in 150 ml absol. Ether werden unter Stickstoff bei 0°C mit 83 ml (136.0 mmol) 
1 5proz. Butyllithiumlosung in n-Hexan versetzt. Hierzu wird bei gleicher Temp. eine Losung von 
15.5 g (141.0 mmol) 3-Methyl-2-cyclohexen-I-on (12) in 100 ml absol. Ether getropft. Nach 1 h 
Ruckfluhieden wird mit 200 ml l0proz. Schwefelsaure hydrolysiert und das Produkt durch aus- 
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giebige Wasserdampfdestillation von leichter fluchtigen Nebenprodukten befreit. Das zuruckblei- 
bende 61 wird rnit Ether aufgenommen, rnit NaHC03-Losung und Wasser neutral gewaschen, ge- 
trocknet und i. Vak. eingeengt. Zur Dehydrierung wird mit 23.8 g (105 mmol) DDQ in 300 ml ab- 
sol. Toluol unter RiickfluB erhitzt. AnschlieRend wird zur Trockne eingeengt, rnit 
Benzol/Petrolether 50 - 70°C (1 : 1) aufgenommen und an einer kurzen Kieselgelsaule gereinigt: 
18.6 g (53%) eines DC-einheitlichen 01s mit RF-Wert 0.29 (DC-Alufolie Kieselgel60 F254, Merck, 
Cyclohexan). 

'H-NMR (CDCI3/TMSh,,): 6 = 2.19 (s, 6H,  m-CH3), 6.67 -7.40 (m, 12 Aryl-H). 
C,H,, Ber. 258.1408 Gef. 258.1384 (MS) 

3,3"-Bis(brommethyl)-I,I' :2 ' ,1  "-terphenyl (16): 2.50 g (9.7 mmol) 15 und 4.50 g (25.3 
mmol) N-Bromsuccinimid werden in 250 ml absol. Dichlormethan nach Zugabe einer Spatelspitze 
Azobis(isobutyronitri1) 16 h mit einer 200-W-Gliihlampe unter Ruckflu8 erhitzt. Die i. Vak. ein- 
geengte Mischung wird in Benzol aufgenommen und an einer kurzen Kieselgelsaule gereinigt . 
Nach Einengen des Eluats i. Vak. werden 3.70 g (96%) gelbliches 0 1  erhalten, das laut 'H-NMR- 
Spektrum ca. 70% 16 enthalt. Es wird als Rohprodukt weiterverarbeitet. 

2-Thia/3](3,3")-I,I ' :2 ' ,1  "-terphenylophan (17): Zu 1.2 1 siedendem Benzol/Ethanol- 
Gemisch (2: 1) in einer 3C-VP-Apparatur13) werden 2.50 g (6.30 mmol) rohes 16 in 150 ml Ben- 
zol, 475 mg (6.30 mmol) Thioacetamid in 150 ml Benzol/Ethanol (10: 1) und 780 mg (13.9 mmol) 
Kaliumhydroxid in 150 ml EthanoVWasser (50: 1) unter starkem Ruhren innerhalb von 8 h simul- 
tan getropft. Nach Beendigung der Zugabe wird noch eine weitere Stunde unter RiickfluB erhitzt. 
Die zur Trockne eingeengte Reaktionsmischung wird in Benzol/Petrolether 50 - 70°C (1 : 10) auf- 
genommen und an einer Kieselgelsaule (2 x 30 cm, Macherey, Nagel & Co., Diiren, 
0.063 -0.1 mm) gereinigt. Das eingeengte Filtrat wird rnit wenig Aceton versetzt: 500 mg (2870, 
bez. auf rohes 16) farbl. Kristalle mit Schmp. 146- 147°C. Das Sulfid ist DC-einheitlich: RF = 
0.71 [DC-Alufolie Kieselgel 60 F254, Merck, Cyclohexan/Aceton (4: I)]. 

'H-NMR (CDCI3/TMSi,,,): 6 = 3.59 (s, 4H,  - CH2 -), 6.08 (m, 2 Aryl-H), 6.97 - 7.73 (m, 10 
Aryl-H). 

C&i$ Ber. 288.0973 Gef. 288.0934 (MS) 

2-Thia/3](3,3")-I,I ' :2 ' ,1  "-terphenylophan-2,2-dioxid (18): 540.0 mg (1.87 mmol) 17 werden 
in Toluol/Eisessig (1 : 2) gelost, mit 4 ml 30proz. Wasserstoffperoxid versetzt und 6 h auf 80°C 
erhitzt. In der Kalte erhalt man 533.0 mg (89%) farbl. Kristalle mit Schmp. 259°C. 

'H-NMR (CDCI,/TMSi,,.): 6 = 3.89, 4.27 (AB-System, JAB = 13 Hz, 4H, -CH2-), 6.13 
(m, 2 Aryl-H), 7.29-7.92 (m, 10 Aryl-H). 

C20Hl,0zS (320.3) Ber. C 74.97 H 5.03 Gef. C 75.13 H 4.95 Molmasse 320 (MS) 

/2/(3,3")-1,1':2',1 "-Terphenylophan (19): 340 mg (1.06 mmol) 18 werden bei 550°C/1 Torr 
pyrolysiert. Das Pyrolysat wird an bas. Aluminiumoxid (Woelm, Akt.-St. I) rnit 
Benzol/Petrolether 50- 70°C (1 : 2) gereinigt und aus Ethanol umkristallisiert: 157 mg (58%) 
farbl. Kristalle rnit Schmp. 135 "C. 

'H-NMR (CDC13/TMSi,,.): 6 = 2.01, 3.1714) (AA'BB'-System, JAB = 9 Hz14), 4H,  
-CHz-CH2-), 5.44(m, 2 Aryl-H), 6.98-7.80(m, 10Aryl-H). 

C2&'6 (256.3) Ber. C 93.71 H 6.29 Gef. C 93.92 H 6.47 Molmasse 256 (MS) 
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