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On the Way to Macrocyclic para-Phenylenes

Strategies are presented to synthesize the hitherto unknown
[0,]Paracyclophanes 1. Open chain belt-type molecules based
on 1,4-connected carbocyclic six-membered rings were pre-
pared. Functionalization of the outer rings in 4-position is the
prerequisite for cyclization or lengthening of the molecular
belts. In order to obtain the macrocyclic target molecules 1,

well preorganized cis-isomers of 1,4-disubstituted cyclohex-
anes were prepared. X-ray structural analyses reveal the static
stereochemistry of the intermediates 8, 9, 17, 18, and 24. The
macrocyclic hydrocarbon 29 containing five cyclohexylidene
units was detected.

Die bisher unbekannten makrocyclischen para-Phenylene
1 sind ein lohnendes Forschungsziel™™. Abgesehen von der
synthetischen Herausforderung sind diese aufgrund ihrer
Symmetrie reizvollen Ringverbindungen” wegen der
zwangsldufigen Wannendeformation der Benzolringe von
theoretischem, stereochemischem und spektroskopischem
Interesse. Sie konnten zudem einen Zugang zu organischen
Leitern und neuen graphitdhnlichen Materialien™ erméog-
lichen.

le ; n=4
[04¢] Paracyclophan

( 10 Benzalringe)

Fiir die supramolekulare Chemie sind sie wegen ihrer definier-
ten molekularen Hohlrdume und ihrer n-Donoreigenschaften als
potentiell wertvolle Wirtverbindungen anzusehen; ihre n-Systeme
konnten zur Komplexierung anorganischer und organischer Giste
genutzt werden.

Schon 1934 wurde eine vermeintliche Synthesestrategic fiir
[0,]Paracyclophane verdffentlicht™. Da diese makrocyclischen
Kohlenwasserstoffe, einmal dargestellt, ab einer bestimmten Ring-
gliederzahl sicherlich stabil sind, haben wir seit 1983 Methoden
entwickelt und erprobt, dic einc Anzahl von mindestens sechs Ben-
zolringen in 1 zum Ziel haben. Wenn auch das Endziel 1 (n > 0)
in dieser Arbeit noch nicht erreicht wurde, so konnen die hier mit-
geteilten Ergebnisse doch Anregungen fiir weitere langfristige An-
strengungen auf diesem Gebiet geben.

Synthesestrategien, Zwischenstufen und
Makrocyclisierungen

Da offensichtlich ist, daf} lineare Polyparaphenyle, die zu-
dem schwerléslich sind, sich nicht direkt zu den gewiinsch-

ten Makrocyclen 1 ,,verbiegen“ und verkniipfen lassen, liegt
es nahe, zuerst einen ungespannten Makrocyclus aufzu-
bauen, der erst im letzten Schritt zu dem gewiinschten
[0,]Paracyclophan 1 fiihrt.

Zum einen bietet es sich an, die Benzoleinheiten iiber ge-
winkelte vielgliedrige heterocyclische Zwischenstufen, z.B. 2,
3, zu verbinden, deren Heteroatome sich anschlieBend unter
Verkniipfung der Benzoleinheiten eliminieren lassen sollten,
z.B. durch Sulfidpyrolyse, Disulfidpyrolyse!”, Sulfonpyro-
lyse®, Lactonpyrolyse®, CO-Extrusion"”, N,-Extrusion'",

Zum anderen besteht die Mdglichkeit, einen weniger ge-
spannten, aus 1,4-verkniipften carbocyclischen Sechsringen
bestehenden Makrocyclus aufzubauen (z.B. 7, 29, s.u.), aus
dem erst im letzten Schritt der Synthese, z.B. durch Aroma-
tisierung der Cyclohexaneinheiten, das gespannte, cyclische
Oligoparaphenylen 1 entstehen soll.

a) Strategie via Pyrolyse

Schon frither haben wir die Oligophenylensulfide 2 und 3
unter Verdiinnungsbedingungen synthetisiert™?. Bei diesen
Makrocyclisierungen diirften sich mit den heute verfligbaren
analytischen Methoden (FAB-, Elektrospray-, Plasmade-
sorptions-Massenspektrometrie) auch hohere Oligomere
nachweisen lassen.

Pyrolysen unter geeigneten Bedingungen!” kdnnten zu
den entsprechenden [0,]Paracyclophanen (1) fithren. Die
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Sulfide sollten sich zu wenn auch schwerldslichen und
schwer verdampfbaren Sulfonen oxidieren lassen. Dabei sind
vor allem bei niedrigen Ringgliederzahlen Skelett-Isomeri-
sierungen nicht auszuschlieBen®), weshalb wir andere Wege
bevorzugten. Leichter verdampfbare, makrocyclische Aryl-
ketone, die durch Ketonpyrolyse!"” in 1 iibergefiihrt werden
konnten, sind noch nicht bekannt.

Die folgenden Strategien stiitzen sich auf die Darstellung
von makrocyclischen Zwischenstufen, deren aliphatische
Einheiten im letzten Syntheseschritt in Benzolringe umge-
wandelt werden sollen.

b) Strategie via Diels-Alder-Synthese

Miyahara et al."¥ gelang die Darstellung des gespannten
[1,]Paracyclophans (4), indem er im letzten Schritt der Syn-
these durch Diels-Alder-Reaktion nach Paquette™¥ eine in-
traannular 1,4-verkniipfte Dieneinheit in einen 1,4-substi-
tuierten Benzolring liberfiihrte.
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Dieses Prinzip, innerhalb eines wenig gespannten Makro-
cyclus liegende konjugierte Dieneinheiten in para-ver-
kniipfte Areneinheiten zu Gberfiihren, bildet die Grundlage
fir die nichste Strategie. Um im letzten Schritt der Synthese
zu den [0,]Paracyclophanen (1) zu gelangen, mulite zu-
nichst ein Makrocyclus aus para-verkniipften Areneinheiten
und 1,4-verknipften Dieneinheiten aufgebaut werden. Ein
Cyclus, der diese Voraussetzungen erfiillt, wurde schon von
Tanner 19793 durch Multi-Wittig-Reaktion synthetisiert.
Anders als in jener Arbeit wahlten wir im o,B-ungesittigten
Aldehyd nicht die Doppelbindung, sondern die Dreifach-
bindung, was zu héheren Ausbeuten an den Makrocyclen 5
und 6 fiihrte'®. Versuche, die Butenin-Einheiten in 1,4-ver-
kniipfte Phenylene zu tuberfiihren und somit zu den Ziel-

PPh3Br 1]

e _©
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1a, 1e
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verbindungen 1¢ bzw. 1e zu gelangen, waren nicht erfolg-
reich.

¢) Strategie via Aromatisierung von Cyclohexanbausteinen

Ersetzt man einige der Benzolringe im Zielmolekiil 1
durch konformativ bewegliche Cyclohexaneinheiten, so liegt
zunichst ein weniger gespannter, groBer Ring vor. Eine Cy-
clisierung zu einem solchen Kohlenwasserstoffgeriist er-
scheint erst dann aussichtsreich, wenn gewéhrleistet ist, daf3
keine trans-Isomere des Cyclohexans auftreten kdnnen. Nur
in den cis-1,4-substituierten Cyclohexanen ist die zur Cy-
clisierung nétige Winkelung (Priorganisation) der funktio-
nellen Gruppen gegeben.

(J
=

7 X=Br, !

X

Xo /CF3SO3Ag
2 2

CHCl3

O

Eine Cyclisierungsvorstufe, die sich aus den obigen Uber-
legungen ergibt, ist cis-1,4-Bis(4-bromphenyl)cyclohexan (8)
und die entsprechende lodverbindung 9. Die Halogensub-
stituenten sind durch Kernhalogenierung mit Halogen und
Silbertriflat!” in das bekannte cis-1,4-Diphenylcyclo-

hexan™ (7) gut einfiihrbar.

Rontgenstrukturanalysen der Dibrom- und Diiodverbin-
dung (Abb. 1a, b) zeigen, daB die Cyclisierungsvorstufen wie
erwlinscht gewinkelt vorliegen.

Cyclisierungsversuche der Diiodverbindung 9 zum Ma-
krocyclus 10 wurden nach der in vergleichbaren Fillen!”

Abb. 1. Rontgenstrukturen von a) cis-1,4-Bis(4-bromphenyl)cyclo-
hexan (8) und b) cis-1,4-Bis(4-iodphenyljcyclohexan (9) (eines der
drei unabhingigen Molekiile)
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Wege zu makrocyclischen para-Phenylenen

erfolgreichen Kharasch-Kupplung durchgefiihrt. Obwohl
C—C-Bindungskniipfungen nachweisbar sind, konnten den-
noch lediglich offenkettige Produkte des Typs 11 (n =1—3)
gefunden werden.

1. Mg/THF L n
2. CuClp % 10 n>1

ONQ

11 x

n

H, |
1, 2, 3

Griinde hierfiir liegen wahrscheinlich in der konformati-
ven Beweglichkeit des Cyclohexanrings, die sich auch in den
'"H-NMR-Spektren offenbart: Im Gegensatz zu trans-1,4-
Bis(4-bromphenyl)cyclohexan (12, Abb. 2b) fallen die Signale
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der axialen und dquatorialen Wasserstoffatome der CH,-
Gruppen im cis-Isomer (8, Abb. 2a) zusammen.

CPK-Modellbetrachtungen zeigen, daf die konformative
Beweglichkeit durch weitere Substituenten in den 1- und 4-
Stellungen des Cyclohexanrings eingeschriankt werden kann.
Ausgehend von dem einseitig geschiitzten 1,4-Cyclohexan-
dion 13 synthetisierten wir daher die Cyclisierungsvorstufe
18.

Auch hier zeigt die Réntgenstrukturanalyse (Abb. 3a), im
Gegensatz zu dem linearen trans-1,4-Bis(4-bromphenyl)-1,4-
dimethoxycyclohexan (17), die gewiinschte Priorganisation
der cis-Konfiguration 18 (Abb. 3b).

Legt man die Konformationen 8b bzw. 18b als Ausgangs-
geometrie fiir eine semiempirische Berechnung®™ vor, so
fithrt dies bei der iterativen Optimierung bevorzugt zu den
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Abb. 2. Vergleich der 'H-NMR-Spektren von cis- (8, Abb. 2a) und
trans-1,4-Bis(4-bromphenyljcyclohexan (12, Abb. 2b)
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Abb. 3. Rontgenkristallstrukturen des a) trans- (17) (eines der beiden
unabhingigen Molekiile, Z=4 - 0.5) und b} cis-1,4-Bis(4-brom-
phenyl)-1,4-dimethoxycyclohexans (18)

energetisch giinstigeren Konformeren 8a bzw. 18a und 8
bzw. 18. Eine direkte Aromatenkupplung der Konformeren
8b bzw. 18b zum Makrocyclus des Typs 10 mit n = 2 er-
scheint daher unwahrscheinlich. Wenn auch die ,,gestreckte
Wannenkonformation® 8¢/18¢ verglichen mit 8b/18b deut-
lich giinstiger ist, so bietet die energicdrmste Sesselkonfor-
mation 8/18 mit der 90°-Ausrichtung der substituierten Phe-
nylringe eine geeignete Vorraussetzung fiir eine Makrocy-
clisierung.

Br
X X
)
Br Br Br
X

8 18 8a; 18a

Br Br X X
B>\ f <t

X X 8c: 18c
8b; 18b X = H(8), OCHz(18)

Da auch bei der Arylkupplungsreaktion ausgehend von
18 bisher keine groflen Ringe isoliert werden konnten, ver-
suchten wir die Prdorganisation der funktionellen Gruppen
noch zu verbessern. In Vorversuchen stellten wir hierzu das
konformativ eingeschrinkte Dioxolan 22! dar.

In 4-Stellung der Phenylgruppen funktionalisierte Deri-
vate von 22 sollten aufgrund der héheren Priorganisation

R. Friederich, M. Nieger, F. Vogtle

TN\ o
L) )

20 21

trans—trans

KMnO,4/TEBACI
TR —
CHpClp, 0-3C

3 7% NaOH
—

19

cis—cis

Hauptprodukt

Hs5C0 OCoHg

|

HG)

und der geringeren gegenseitigen AbstoBung der Phenyl-
gruppen verglichen mit den Verbindungen 8, 9 und 18 ge-
eignetere Cyclisierungsvorstufen sein. Bemerkenswerter-
weise entsteht im Zuge der Synthese des Alkens 19%% aus
dem Thiadiazolin 23 bei der N,-Extrusion zum Thiiran, wie
fiir ahnliche Geriiste berichtet?), hier nicht ein Isomeren-
gemisch aus 24 und 25, sondern ausschlieBlich ein Isomer:
Anders als in der Literatur berichtet, bildet sich aber nicht

9 1. NoHg / EtOH
2. HpS / H3CCN
3. Pb(OAc)4/CaCO3,/CH,Cly

N=N
Riickflug/Toluol
S _— >
23

PR

L) ()

19

24

P(OMe)z/Toluol
—_— >

- S=P(Me)3
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Wege zu makrocyclischen para-Phenylenen

das trans,trans-Isomer 25, sondern, wie durch Rontgenstruk-
turanalyse bewiesen werden konnte, nur das cis,cis-Thiiran

Abb. 4. Rontgenstruktur des cis,cis-3,10-Diphenyl-13-thia[5.0.5.1]-
tridecans (24)

Aus 24 entsteht wiederum ausschlieBlich das cis-Alken 19.
Das trans-Alken erhélt man analog ausgehend von dem
cis,cis- oder trans,trans-Isomeren des Thiadiazolins.

d) Strategie iiber Carbonylkupplungsreaktionen

Eine andere interessante Synthesemdglichkeit ergibt sich
aus dem von McMurry dargestellten Makrocyclus 27, der

aus vier Cyclohexylideneinheiten besteht®],

o OO
Wir priiften zunichst, ob diese Synthesemethodik geeig-

26
net ist, um entsprechende groBere Cyclen darzustellen),
Die durch eine extraannulare Doppelbindung verkniipften
Cyclohexanbausteine bieten den Vorteil, daB keine cis,trans-
Isomere auftreten. Die nach dem von McMurry vorgezeich-
neten Weg dargestellte Cyclisierungsvorstufe 28 lieB sich
ausgehend von 1,4-Cyclohexandion in einer 14stufigen li-
nearen Synthese mit einer Gesamtausbeute von 0.7% syn-
thetisieren. Dabei stellte sich wider Erwarten heraus, dal3
das Diketon 28 schwerldslich ist. Wegen der durch den viel-
HsC2 0\ n

e O0)
ORISR

1. NoH/THF
2. HpS/H3CCN

s pecoae/crpcy, 0% )X X X X -0

4. HCI/CH,Cly
5. Riickflup/Toluol
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TrCI3/Zn
Glyme
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28
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stufigen Weg bedingten geringen Mengen konnte der bei
der Cyclisierung entstehende Makrocyclus 29 nur durch
hochaufldsende Massenspektrometrie nachgewiesen wer-
den.

Fir weitere Zielsetzungen wertvoll erscheinende offen-
kettige Zwischenstufen sind die in diesem Zusammenhang
erstmals dargestellten Diketone 31 und 32.

20 N HySO

vy O
31

et X~ OO~
32

Mit ihren endstindigen Carbonylfunktionen bieten sie
eine gute Basis, um ringerweiterte 1,4-verkniipfte Carbo-
makrocyclen mit mehr als fiinf Sechsringeinheiten aufzu-
bauen.

SchluBfolgerung und Ausblick

Der zwanziggliedrige Kohlenwasserstoff-Makrocyclus 29
und damit die zu derartigen Kohlenwasserstoffgeriisten fiih-
renden Synthesestrategien erscheinen derzeit als aussichts-
reichste Wege zu den Zielmolekiilen 1, wobei auch das Los-
lichkeitsproblem offenkettiger para-Polyphenylene umgan-
gen ist. Die hier beschriebenen Zwischenstufen diirften fir
weitere Unternehmungen auf diesem anspruchsvollen Ge-
biet von Nutzen sein. Fiir Makrocyclisierungen zu
[0,]Paracyclophanen am vielversprechendsten erscheinen
uns gut priorganisierte Molekiile aus 1,4-verkniipften car-
bocyclischen Sechsringen (vgl. 18, 22), die in 4-Stellung der
endstdndigen Ringe funktionalisiert sind.

Experimenteller Teil

NMR: WH-200, WM-250 und WH-400 Bruker-Physik AG. —
MS: MS-50, A.E.L. (EI-MS) und Concept 1 H, KRATOS (FAB-
MS). — GC-MS: Gaschromatograph HP 5890 Serie II (Sdule: HP1,
Crosslinked Methyl Silicone Gum) und Massenspektrometer HP
5989 A Hewlett Packard, Palo Alto, USA; Temperaturprogramm:
0.5 min 70°C, 15°C/min auf 270°C. — IR: SP 1100 Pye Unicam
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Ltd und IFS 11sv Bruker-Physik AG. — Schmelzpunkte: Kofler
Mikroskop-Heiztisch, Reichert. — Elementaranalysen: Mikroana-
lytische Abteilung des Instituts fiir Organische Chemie und Bio-
chemie, Universitit Bonn. — PE,_¢ = Petrolether mit Siedebe-
reich 40 —60°C, EE = Essigsidure-ethylester.

all-(Z )-[4,]Paracyclophan-3,9,19,25-tetraen-1,11,17,27-tetrain
(5) und all-(Z)-[4](44')Biphenyl[4]para[4] (4,4 )biphenyl[4]pa-
racyclophan-3,13,23,33-tetraen-1,15,21,35-tetrain (6)1'%: 1.82 g (10
mmol) 1,4-Benzoldipropinal (4) und 7.88 g (10 mmol) 1,4-Bis[(tri-
phenylphosphonio)methyl]benzol-dibromid bzw. 8.64 g (10 mmol)
4.4’-Bis[(triphenylphosphonio)methyl]biphenyl-dibromid werden
unter Argon in DMF geldst bzw. suspendiert. Losung bzw. Sus-
pension werden auf —40°C abgekiihlt und kriftig geriihrt. Hierzu
wird eine frisch hergestellte Lithiummethanolat-Lésung (0.5 M) so
langsam zugetropft, dal die Farbung jeweils vor der weiteren Zu-
gabe verschwindet. Das Ende der Reaktion (nach mehreren Tagen)
erkennt man daran, daf} bei weiterer Zugabe von Base keine Far-
bung mehr auftritt. AnschlieBend wird das Losungsmittel abdestil-
liert, der Riickstand mit Wasser und Methanol gewaschen und dann
im Soxhlet-Apparat mit Chloroform extrahiert. Nach Trocknen mit
Na,SO, wird das Chloroform im Rotationsverdampfer abdestilliert.
Die gelblich-griinen Produkte 5 und 6 kénnen sdulenchromatogra-
phisch aus dem verbleibenden Riickstand erhalten werden.

5: 210 mg (8.3%, haarfeine Nadeln), Schmp. >340°C. — MS,
m/z: 504.1869, ber. 504.1877 [M*] (100%). — DC (SiO,): R;=0.38
(CHCI3/PE4g_ g0, 1:2). — '"H-NMR (400 MHz, CDCl;): 6 = 5.92 (AB,
4H, CH), 6.65 (AB, 4H, CH), 7.58 (s, 8H, Aren-H), 8.09 (s, 8H,
Aren-H). — UV/Vis (CHCl,, qualitativ [nm]): Ay, = 346, 400
(Schulter, die bis 460 auslduft); Anregungsspektrum Agy = 520 =
konst., Agxmax = 396, 370, 314; Emissionsspektrum Ag, = 400 =
konst., Agm max = 522, 485 (Schulter), 403.

6: 98 mg (3%), Schmp. >340°C. — MS, m/z: 656.2495, ber. 656.2504
[M*](100%). — DC (SiO,): R; = 0.40 (CHCly/PE_¢, 1:3). — 'H-
NMR (400 MHz, CDClLy): 6 = 5.90 (AB, 4H, CH), 6.67 (AB, 4H,
CH), 7.47 (s, 8H, Aren-H), 7.82 (AA’BB’, 16 H, Aren-H). — UV/Vis
(CHCl3, qualitativ [nm]): Apa = 350, 400 (Schulter, die bis 440 aus-
lauft); Anregungsspektrum Ag, =485 = konst., Ag, max = 363, 394
(Schulter), 488; Emissionsspektrum Ag, = 363 =konst., Apmmax =
485, 455 (Schulter).

cis-1,4-Bis(4-bromphenyl Jcyclohexan (8) und cis-1,4-Bis(4-iodphe-
nyl)cyclohexan (9). Im 50-ml-Zweihalskolben mit Trockenrohr wird
eine Mischung aus 294 mg (1.26 mmol) cis-1,4-Diphenylcyclo-
hexan!® und 776 mg (3.02 mmol) Silber-trifluormethansulfonat!'”
in 20 ml Trichlormethan in einem Eisbad auf 0°C abgekiihlt (vor
Lichteinfall geschiitzt). Unter Rithren werden innerhalb von 30 min
durch ein Septum mit einer Spritze 2.52 mmol Halogen (403 mg
Brom; 640 mg Iod) in 1 ml Trichlormethan zugegeben. Nach been-
deter Zugabe entfernt man das Eisbad und 148t 2 h bei Raumtemp.
rithren. Das ausgefallene Silberhalogenid wird abfiltriert, die Lo-
sung mit Natriumhydrogensulfitlosung gewaschen und die orga-
nische Phase mit Natriumsulfat getrocknet. Das Produkt wird siu-
lenchromatographisch gereinigt.

8: 0.285 g (52%), Schmp. 112°C (EtOH). — GC/MS, m/z: 394
[M*] (100%), Retentionszeit 15.30 min. — DC (SiO,): R;=0.38
(PEg_e/MTB-Ether, 100:1). — 'H-NMR (250 MHz, CDCl,):
6=1.74—2.00 (m, 8 H, CH,), 2.78 —2.90 (m, 2H, CH), 7.27 (AA'BB’,
8H, Aren-H). — “C-NMR (62.90 MHz, CDCl,): 8 = 29.69, 39.67,
119.44, 129.08, 131.38, 144.75. — IR (KBr [cm™']): 523 (s), 648 (w),
715 (w), 755 (w), 794 (s), 816 (s), 840 (s), 1006 (s), 1068 (m), 1449 (m),
1068 (m), 1449 (s), 1461 (m), 1488 (s), 2860 (w), 2925 (m).

9: 0.418 g (68%), Schmp. 118 —121°C (EtOH). — GC/MS, m/z:
488 [M 7] (100%), Retentionszeit 17.94 min. — DC (SiO,): R; = 0.24
(PEs_e/MTB-Ether, 100:1). — 'H-NMR (250 MHz, CDCL):
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8 =1.71-2.02 (m, 8H, CH,), 2.76 —2.89 (m, 2H, CH), 7.31 (AA’BB’,
8H, Aren-H). — ®C-NMR (62.90 MHz, CDCl): & = 29.63, 39.74,
90.83, 129.45, 137.38, 145.45. — TR (KBr [em~']): 523 (m), 710 (W),
751 (m), 790 (m), 814 (s), 834 (m), 1002 (s), 1061 (m), 1392 (m), 1445
(m), 1485 (s), 1578 (w), 1684 (w), 2853 (m), 2920 (m).

Cyclisierungsversuch zum Makrocyclus 10; Darstellung der Ket-
tenmolekiile 11: In ecinen ausgeheizten 100-ml-Dreihalskolben mit
Kiihler, 50-ml-Tropftrichter und Septum legt man unter Argon 340
mg (14 mmol) Magnesiumspéne vor. Im Argon-Gegenstrom be-
schickt man den Tropftrichter mit 342 g (7 mmol) 9 in 25 ml
wasserfreiem THF und ldBt von dieser Lésung ca. 5 ml zu den
Magnesium-Spanen flieBen. Zum Anspringen der Grignard-Reak-
tion wird ein Tropfen 1,2-Dibromethan durch das Septum gegeben
und der Ansatz fortwidhrend bei 70°C in einem heizbaren Ultra-
schallbad beschallt. Die restliche Losung des Diiodids 9 wird in-
nerhalb von 1 h zugetropft. Die Magnesium-Spéne sind nach 1.5 h
fast vollstindig umgesetzt. Man 148t auf Raumtemp. abkiihlen, ver-
diinnt im Argon-Gegenstrom mit 50 ml wasserfreiem THF und setzt
schnell 2.85 g (21 mmol) wasserfreies CuCl, zu, das zuvor mehrere
Stunden bei 120°C/0.4 mbar getrocknet wurde. Die Suspension
wird 3 h unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen hydrolysiert
man mit einer ges. NH,Cl-Losung, trennt diec THF-Phase ab und
schiittelt die wéiBrige Phase noch zweimal mit je 15 ml CH,Cl, aus.
Die vereinigten organischen Phasen werden mit Na,SO, getrocknet
und die Lésungsmittel abdestilliert. Im FAB-Massenspektrum des
Rohprodukts finden sich die offenkettigen Aryl-verkniipften Ketten
11. Aus dem 'H-NMR-Spektrum geht hervor, daB die Cyclohexan-
ringe weiterhin cis-substituiert sind.

trans-1,4-Bis(4-bromphenyl ) cyclohexan (12): 15.0 g (64.0 mmol)
trans-1,4-Diphenylcyclohexan und 1.8 g Iod werden bei 40°C in
200 ml wasserfreiem CCl, gelost und bei Raumtemp. langsam 6.53
ml (20.5 g, 128 mmol) Brom zugetropft. Die Mischung wird weitere
4 h bei 50°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen versetzt man mit Wasser,
schiittelt mit ges. NaHSO,-Losung, Wasser, ges. NaCO,-Losung
und wiederum Wasser aus und trocknet mit Na,SO,. Nach Abde-
stillieren des Losungsmittels i.Vak. kristallisiert man aus Essigester
um und erhélt 14.38 g (57%) farblose Nadeln der Dibromverbin-
dung 12 (Schmp. 259°C): GC/MS, m/z: 394 [M*] (100%), Reten-
tionszeit 1546 min. — DC (SiO,): Ry= 0.32 (PE;_/MTB-Ether,
100:1). — Schmp. 259°C (EE), 255 °C (EtOH). Man beobachtet im
Schmelzpunktsmikroskop eine Phasenumwandlung im festen Be-
reich (bisher beobachtet bei 205 °C, ein anderes mal bei 238 °C). —
'"H-NMR (250 MHz, CDCLy): § = 1.59 (ddm, 4H, 3J = 12,%/ = 7 Hz,
CH,H,), 2.00 (m, 4H, 2J=7 Hz, CH,H,), 2.56 (m, 2H, CH), 7.28
(AA’BB’, 8H, Aren-H). — *C-NMR (62.90 MHz, CDCl): § = 34.27,
43.38, 119.59, 128.57, 131.39, 146.12. — IR (KBr [cm~']): 515 (s),
680 (w), 808 (s), 1000 (s), 1069 (m), 1101 (w), 1404 (m), 1484 (s), 2850
(m), 2924 (s). — C;sHsBr, (394.15): ber. C 44.29, H 3.72; gef.
C 44.11, H 3.51.

3-(4-Bromphenyl)-3-hydroxy-7,12-dioxaspiro[5.6 J[dodecan  (14)
und 1,4-Bis(4-bromphenyl )-4-methoxycyclohexanol: In einer aus-
geheizten Apparatur (250-ml-Dreihalskolben mit Tropftrichter,
Riihrer und RiickfluBkiihler) werden unter Argon 1.03 g (42.4 mmol)
Mg-Spine in 10 ml wasserfreiem Ether vorgelegt. Unter Rithren
wird eine Losung von 10 g (42.4 mmol) 1,4-Dibrombenzol in 40 ml
wasserfreiem Ether so zugetropft, daB die Reaktion aufrechterhalten
bleibt. Nach beendeter Zugabe wird noch 30 min unter gelindem
Sieden gehalten, bis alles Mg umgesetzt ist. Bei Raumtemp. tropft
man innerhalb von 2 h eine L3sung von 7.81 g (42.4 mmol) 7,12-
Dioxaspiro[5.6]dodecan-3-on (13)2% in 10 ml wasserfreiem Ether
bzw. 11.89 g (42.4 mmol) 4-(4-Bromphenyl)-4-methoxycyclohexa-
non (16) in 50 ml wasserfreiem Ether zu. Man 148t noch 3.5 h sieden,
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gieBBt dann auf Fis und gibt eine gesittigte Losung von NH,CI
hinzu. Nach der Phasentrennung wird die wilrige Phase noch zwei-
mal mit Ether extrahiert, die vereinigten organischcn Phasen wer-
den mit Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel sowie Verun-
reinigungen an 1,4-Dibrombenzol und Brombenzol abdestilliert.
Das Rohprodukt wird ohne Reinigung fiir die Folgereaktion ein-
gesetzt.

14: Rohausb. 12.67 g (88%). — GC/MS, m/z (%): 340/342, ber.
340/342 [M*] (2), 127 (100). — Retentionszeit 13.71 min.

1,4-Bis(4-bromphenyl )-4-methoxycyclohexanol: Rohausb. 1530 g
(82%).

3-(4-Bromphenyl)-3-methoxy-7,12-dioxaspiro[ 5.6 J[dodecan  (15)
und trans- (17) sowie cis-1,4-Bis(4-bromphenyl)-14-dimethoxycy-
clohexan (18). Das Rohprodukt 14 (10.23 g, 30 mmol) bzw. 1,4-
Bis(4-bromphenyl)-4-methoxycyclohexanol (13.20 g, 30 mmol) in
250 ml wasserfreiem THF wird unter Schutzgas mit 5.3 ml (12.10 g,
45 mmol) Methyliodid versetzt. Im Argon-Gegenstrom werden
durch einen Pulvertrichter 1.25 g NaH (60% in Ol) (31 mmol)
zugegeben, und die Mischung wird unter Argon 48 h unter Riickflu3
erhitzt. Man gibt 20 ml ges. NH,Cl-L6sung zu, dampft das THF
weitgehend i. Vak. ab, versetzt den Riickstand mit 80 ml CH,Cl,,
trennt die organische Phase ab und schiittelt noch zweimal mit je
80 ml CH,Cl, aus. Nach Trocknen der vereinigten organischen
Phasen mit Na,SO, und Entfernen des Losungsmittels i. Vak. erhélt
man einen farbloscn Feststoff, der sdulenchromatographisch auf-
gearbeitet wird.

15: 6.61 g (62%), Schmp. 85°C. — GC/MS, m/z (%) 354/356,
ber. 354/356 [M*] (1), 127 (100), Retentionszeit 13.23 min. — DC
(SiO,): R;=0.47 (Aceton/PE,_¢, 1:8). — 'H-NMR (250 MHz,
CDCly): § =1.60 (m, 4H, —CH,—), 1.65—195 (m, 8H, —CH,—),
295 (s, 3H, OCH,;), 3.63 (m, 2H, —OCH,—), 3.73 (m, 2H,
—OCH,-), 7.34 (AA’BB’, 4H, Aren-H). — *C-NMR (62.90 MHz,
CDClL,): & = 29.36, 29.78, 29.85, 32.03, 49.99, 61.80, 100.42, 120.96,
127.99, 131.37, 144.26. — IR (KBr [cm™']): 8231487 25 Signale
(s), 2932 (s). — Cy7H;BrO4(355.3): ber. C 57.47, H 6.53; gef. C 57.26,
H 6.79.

17: 1.90 g (14%), Schmp. 218 —223°C. — GC/MS, m/z (%): 454,
ber. 454 [M "7 (1), 227/229 (100), Retentionszeit 17.39 min. — DC
(ALO;): Ry = 0.89 (PE4 .¢o/CH,Cl,, 100:1). — 'H-NMR (250 MHz,
CDCl3): 6 = 1.85—2.01 (m, 4H, CH,), 2.02-2.18 (m, 4H, CH,), 2.93
(s, 6H, OCH,), 7.35 (AA’BB’, 8H, Aren-H). — “C-NMR (62.90
MHz, CDCl;): § = 31.52,49.67, 76.59, 121.39, 128.63, 131.41, 141.63.
— IR (KBr [cm ™ 'J): 730 (w), 840 (s), 920 (m), 945 (m), 1020 (s), 1095
(vs), 1405 (w), 1495 (m), 2830 (w), 2995 (s), 3105 (w).

18: 437 g (32%), Schmp. 159 —166°C. — GC/MS, m/z (%): 454,
ber. 454 [M*] (1), 227/229 (100), Retentionszeit 17.93 min. — DC
(ALYO3): Re=0.62 (PE4_¢/CH,Cl,, 100:1). — 'H-NMR (250 MHz,
CDCly): §=1.85-2.12 (m, 8H, CH,), 294 (s, 6H, OCHj,), 7.41
(AA’BB’, 8H, Aren-H). — PC-NMR (62.90 MHz, CDCl,): § = 30.33,
50.00, 76.23, 120.98, 127.90, 131.38, 144.47. — IR (KBr [cm ~']): 830
(m), 1015 (s), 1090 (vs), 1260 (w), 1495 (w), 2860 (w), 2995 (s).

4-(4-Bromphenyl )-4-methoxycyclohexanon (16): 2.75 g (7.74
mmol} 15 werden in einem Gemisch aus 50 ml CH,Cl, und 50 ml
2 N HCI 3 d bei Raumtemp. geriihrt. Die Phasen werden getrennt,
die organische Phase wird mit Wasser und ges. NaHCO;-Losung
ausgeschiittelt und mit Na,SO, getrocknet. Nach Abdestillieren des
Losungsmittels erhédlt man 2.14 g (98%) des Ketons zuniéchst als
farbloses OI, das langsam auskristallisiert (Schmp. 79 —84°C). —
GC/MS, m/z (%): 282/284, ber. 282/284 [M*] (20), 225/227 (100),
Retentionszeit 11.03 min. — ‘H-NMR (250 MHz, CDCl,): 8 = 2.04
(m, 2H, 27 =175, 3J,, =175, 3J,. = 4.5 Hz, CH,H,), 2.32 (m, 4H,
CH.H,), 2.53 (m, 2H, 2J =175, *J,, = 17.5, *J,, = 4.5 Hz, CH H,),
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3.04 (s, 3H, OCH,), 7.33 (AA’BB’, 4H, Aren-H). — C-NMR (62.90
MHz, CDCL): § = 34.81, 36.85, 50.40, 121.57, 127.80, 131.65, 142.46,
210.79. — IR (KBr [cm™'7): 810 (s), 830 (m), 890 (w), 1000 (w), 1050
(s), 1130 (m), 1220 (w), 1470 (s), 1700 (vs), 2810 (w), 2930 (s).

N,N’-Bis(4-phenylcyclohexyliden)hydrazin®": Zu einer Losung
von 10.45 g (60.0 mmol) 4-Phenylcyclohexanon in 60 m! Ethanol
werden unter RiickfluB innerhalb von 30 min 1.45 ml (4.48 g, 90
mmol) Hydrazinhydrat getropft. Man 148t das Reaktionsgemisch
noch 3.5 h sieden und kiihlt dann ab. Der ausgefaliene farblose
Feststoff wird in der Kilte mit einem Biichnertrichter abgetrennt
und mit 20 ml eiskaltem Ethanol gewaschen. Man erhilt 10.33 g
(96%) dcs farblosen Isomerengemisches (Schmp. 160°C, Aceton).
— GC/MS, m/z (%) 344, ber. 344 [M *7](90), 172 (100), Retentions-
zeit 18.68 min. — 'H-NMR (250 MHz, CDCl,); § = 1.58—2.23 (m,
10H, CH,), 2.44 (tm, 2H, *J =13, *J =13 Hz, CH H,), 2.66 (dm,
2H, %J=13 Hz, CH,H,), 2.85 (tt, 2H, *J = 13, °J = 3 Hz, CH,), 3.34
(dm, 2H, 2J = 13 Hz, CH,H,), 7.18 —7.38 (m, 10H, Aren-H). — "*C-
NMR (62.90 MHz, CDCls). 8 =27.53, 27.59, 33.56, 33.65, 34.59,
34.64, 35.46, 43.78, 126.29, 126.75, 128.48, 145.81, 165.11, 165.21. —
IR (KBr [cm~']): 518 (m), 693 (s), 754 (m), 1176 (w), 1434 (m), 1632
(s), 2850 (m), 2926 (s), 3022 (w). — CHy;N, (344.5): ber. C 83.68,
H 8.19, N 8.13; gef. C 83.75, H 8.11, N 8.02.

3,11-Diphenyl-7-thia-14,15-diazadispiro[5.1.5.2 ] pentadecan: Eine
Suspension von 15 g (44 mmol) N,N’-Bis(4-phenylcyclohexyliden)-
hydrazin in einem Gemisch aus 300 ml Petrolether (40—60°C) und
250 ml Aceton wird 18 h in einer H,S-Atmosphire (Luftballon)
geriihrt. Da die H,S-Addition reversibel ist, wird nach Abdestillie-
ren der Loésungsmittel i. Vak. (Waschflaschen mit ges. KOH) das
entstandene Thiadiazolidin sofort der Folgereaktion unterworfen.

cis,trans-3,11-Diphenyl-7-thia-14,15-diazadispiro[5.1.5.2 ] penta-
dec-14-en (23). Das Rohprodukt der H,S-Addition wird in 800 ml
CH,Cl, von 0°C aufgenommen. Die Losung wird zuerst mit 32 g
CaCO;, dann mit 32 g Pb(OAc), versetzt. Man rithrt 1 h unter
Erhalt der Temperatur und 1t dann auf Raumtemp. kommen.
Hierzu gibt man 120 ml ges. NaHCOs-Lésung und 148t 1.5 h bei
Raumtemp. rithren. Man trennt die unldslichen anorganischen Be-
standteile mit einem groBen Biichnertrichter ab und wischt mit 100
ml CH,Cl; nach. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert. Aus dem
Rohprodukt werden durch Umkristallisieren aus Aceton 3.48 g
(21%, ohne cis,cis und trans,trans Isomer) Thiadiazolin 23 erhalten,
Schmp. 206°C (ab 220°C Nj,-Entwicklung). — GC/MS, m/z (%):
348, ber. 348 [M* — N,] (67), 91 (100), Retentionszeit 18.72 min;
MS, m/z: 377.2086, ber. 377.2051 [M™*] (0.02%). — '"H-NMR (250
MHz, CDCly): 8=1.65—186 (m, 4H), 1.92-2.04 (m, 2H),
2.08—232 (m, 6H), 2.38—2.58 (m, 2H), 2.64—2.89 (m, 4H),
7.21—7.40 (m, 10H). — "*C-NMR (62.90 MHz, CDCl,): 8 = 31.91,
32.05, 39.31, 41.97, 42.87, 42.99, 107.48, 110.39, 126.26, 126.37,
126.85, 126.96, 128.51 (doppelt), 146.10, 146.28. — IR (KBr [cm ~']):
696 (vs), 751 (s), 891 (s), 1008 (m), 1043 (s), 1226 (w), 1440 (s), 1491
(s), 1581 (w), 2854 (m), 2935 (s), 3022 (w).

cis,cis-3,10-Diphenyl-13-thiadispiro[5.0.5.1 Jtridecan (24). FEine
Losung von 300 mg (0.8 mmol) Thiadiazolin 23 in 50 ml Toluol
wird 2.5 h unter Riickflu3 erhitzt. Nach Abdestillieren des Losungs-
mittels erhdlt man 227 mg (98%) Thiiran 24 als farblosen Feststoff,
Schmp. 215°C. — GC/MS, m/z (%): 348, ber. 348 [M*] (67), 91
(100), Retentionszeit 18.72 min; MS, m/z: 348.1909, ber. 348.1912
[M*] (73%). — '"H-NMR (250 MHz, CDCl,): 8 = 1.79—2.01 (m,
8H, CH,), 2.02—2.19 (m, 8 H, CH,), 2.69 (tt, 2H,°J/ = 12,*J = 3 Hz,
CH), 7.21-740 (m, 10H, Aren-H). — "C-NMR (62.90 MHz,
CDCl;): 6 = 33.38, 33.69, 43.93, 60.10, 126.19, 126.95, 128.47, 146.79.
— IR (KBr [cm™']) 524 (s), 569 (m), 698 (vs), 750 (vs), 997 (m),
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1092 (m), 1306 (s), 1430 (s), 1490 (m), 1598 (w), 2824 (s), 2924 (s),
3027 (w).

cis-4,4’-Diphenylbicyclohexyliden (19). 6.80 g Thiiran 24 (19.5
mmol) werden zur Extrusion des Stickstoffs mit 200 ml Toluol
versetzt. Trimethylphosphit (27 g, 25.7 ml, 0.22 mol) wird hinzu-
gegeben und 20 h zum Sieden erhitzt. AnschlieBend wird bei 40°C
(Badtemp.)/0.4 mbar abdestilliert (Schaumbildung; Kihlfallen mit
fliissiger Luft sind erforderlich). Das cis-Alken 19 wird aus dem
6ligen Riickstand mit Cyclohexan ausgefillt und mit einem Biich-
nertrichter abgetrennt. Ausb. 5.68 g (92%) farbloses 19, Schmp.
110°C (Lit. 106°C/Aceton). — GC/MS, m/z: 316, ber. 316 [M*]
(100%), Retentionszeit 15.44 min; MS, m/z: 316.2194, ber. 316.2194
[M*](91%). — DC (ALO:): R;=0.72 (PE4_¢). — 'H-NMR (250
MHz, CDCLy): 8 =1.56 (dddd, 4H, %/ = 12.6, 7 =12.6, *J = 12.6,
3J =3 Hz, CH,H,), 1.97 (ddb, 4H, °J = 12.6, >J = 12.6 Hz, CH H.),
2.14 (ddb, 4H, 27 =12.6, °J = 3 Hz, CH,H,), 2.83 (tt, 2H, >/ =126,
3J =3 Hz, CH,), 3.00 (db, 4H, 3J = 12.6 Hz, CH,H,), 7.21 —7.40 (m,
10H, Aren-H). — BC-NMR (62.90 MHz, CDCl,): 5 = 29.86, 36.01,
45.07, 125.87, 126.85, 128.27, 128.97, 147.12. — IR (KBr [em™"]):
761 (m), 990 (w), 1451 (m), 1490 (m), 1598 (w), 2928 (s). — CyHys
(316.5): ber. C 91.08, H 8.92; gef. C 91.06, H 8.88.

trans-4,4’-Diphenylbicyclohexyliden: Schmp. 195°C. — GC/MS,
m/z (%): 316, ber. 316 [M ] (64), 104 (100), Retentionszeit 15.655
min; MS, m/z: 316.2194, ber. 316.2191 [M*] (93%). — DC (ALO;):
R;=0.63 (PEy_«). — '"H-NMR (250 MHz, CDCl,): § = 1.36 —1.57
(m, 4H), 1.82—2.06 (m, 8H), 2.74 (tt, 2H, *J = 12, °J = 3 Hz, CH,),
292 (db, 4H, °J =12 Hz, CH,H,), 7.14—7.34 (m, 10H, Aren-H). —
BC.NMR (6290 MHz, CDCly): & = 29.84, 35.60, 45.03, 125.86,
126.87, 128.28, 128.75, 147.21, — IR (KBr [cm ~']): 524 (s), 696 (vs),
746 (vs), 997 (w), 1061 (w), 1438 (m), 1491 (m), 1600 (w), 2827 (m),
2921 (s), 3023 (w). — CyuHy (316.5): ber. C 91.08, H 8.92; gef.
C91.19, H 9.18.

trans,trans- (20) und cis,cis-4,4’-Diphenylbicyclohexan-1,1’-diol
(21)%%: 3.16 g Alken 19 (10 mmol) werden in 80 ml CH,Cl, bei
Eiskiilte vorgelegt. Hierzu wird innerhalb von 40 min unter Schutz-
gas eine frisch angesetzte Losung aus 2.37 g fein gemoérsertem
KMnO, (15 mmol) und 3.42 g Benzyltriethylammoniumchlorid (15
mmol) in 100 ml CH,Cl, getropft und noch 40 min gerithrt. Im
AnschluB wird unter Schutzgas bei Raumtemp. mit 150 ml 3proz.
NaOH ca. 12 h geriihrt. Danach wird die organische Phasc abge-
trennt, getrocknet und das Lésungsmittel abdestilliert. Aus dem
farblosen Produktgemisch werden die Diole 20 und 21 mit tert-
Butylmethylether ausgefilit und durch fraktionierte Fillung mit
Aceton getrennt (cis,cis-Isomer 21 schwerer 19slich).

20: 1.33 g (38%), Schmp. 166°C. — GC/MS, m/z (%): 350, ber.
350 [M*] (2), 174 (100), Retentionszeit 17.92 min; MS, m/z:
350.2247, ber. 350.2246 [M*] (6%). — 'H-NMR (250 MHyz,
CDCl,): 8 =1.42—1.61 (m, 8H, CH,), 1.92 (s, 2H, OH), 1.98—2.20
(m, 8H, CH,), 3.04 (quintett, 2H, *J = 4.4 Hz, CH), 7.15—7.36 (m,
10H, Aren-H). — “C-NMR (62.90 MHz, CDCl,): § = 25.45, 26.84,
35.75, 75.88, 125.51, 127.33, 128.30, 144.15. — IR (KBr [cm ~"]): 697
(s), 725 (s), 789 (m), 870 (w), 941 (s), 1008 (w), 1040 (w), 1084 (m),
1179 (w), 1319 (w), 1363 (w), 1446 (m), 1495 (w), 2948 (s), 3493 (m).

21: 0.315 g (9%), Schmp. 216°C. — GC/MS, m/z (%): 350, ber.
350 [M*] (3), 174 (100), Retentionszeit 19.89 min; MS, m/z
350.2257, ber. 350.2246. — 'H-NMR (250 MHz, CDCl;):
8=1.60—1.72 (m, 4H, CH,), 1.74—1.96 (m, 14H, CH,), 2.41—-2.57
(tt, 2H, 3J,, = 10.5, 3J,. = 3.6 Hz, CH), 7.14—7.36 (m, 10H, Aren-
H). — "*C-NMR (62.90 MHz, CDCl;): 8 = 29.42, 31.25, 44.05, 75.15,
126.12, 126.92, 128.44, 147.13. — IR (KBr f[cm ~']): 538 (m), 702 (s),
763 (s), 829 (w), 877 (w), 953 (s), 1123 (m), 1217 (m), 1282 (m), 1388
(m), 1442 (m), 1494 (m), 1599 (w), 2926 (s), 3026 (w), 3512 (m).

R. Friederich, M. Nieger, F. Vogtle

trans,trans-14,14-Dimethyl-3,10-diphenyl-13,15-dioxadispiro-
[5.0.5.3 Jpentadecan (22)®: 100 mg (28.5 mmol) Diol 20 in 10 ml
2,2-Diethoxypropan werden mit 3 mg p-Toluolsulfonsiure versetzt
und bei vermindertem Druck (500 mbar) 3 d bei 40°C geriihrt. Es
wird mit 10 ml CH,Cl, versetzt und mit 5 ml ges. NaHCO;-L&sung
ausgeschiittelt. Die organische Phase wird mit Na,SO, getrocknet
und das Losungsmittel im Rotationsverdampfer abdestilliert. Die
zuriickbleibende farblose, amorphe Substanz wird sidulenchroma-
tographisch gereinigt. Man erhélt 0.101 g (91%) des geschiitzten
Diols 22. — GC/MS, m/z (%): 390, ber. 390 [M*] (1), 91 (100),
Retentionszeit 16.49 min; MS, m/z: 390.2559, ber. 390.2559 [M*]
(0.2%). — DC (SiOy): R;=10.86 (CH,Cly/PE 4 _¢/NEts, 100:50:1).
— 'H-NMR (250 MHz, CDCl;): 8 = 1.45 (s, 6H, CH3), 1.64—2.12
(m, 16H, CH,), 2.82—2.92 (m, 2H, CH), 7.14—7.34 (m, 10H, Aren-
H). — “C-NMR (62.90 MHz, CDCl;): § = 28.27, 30.15, 31.13, 38.95,
83.54, 105.40, 125.77, 127.04, 128.31, 145.18. — IR (KBr [cm™']):
699 (s), 758 (w), 1008 (m), 1050 (m), 1077 (m), 1222 (s), 1263 (w),
1374 (m), 1449 (m), 1494 (w), 1601 (W), 1718 (w), 2933 (s), 3394 (w).

Diketon 28 wurde nach den von McMurry® beschriebenen Syn-
theseschritten hergestellt®. Analytische Daten: 0.7% Ausb. (Aus-
gehend von 1,4-Cyclohexandion), Schmp. 258 —261 °C (CH,Cly). —
MS, m/z: 432.3027, ber. 432.3028 [M*] (100%). — DC (Al,O,):
R;=0.52 (CH,Cl,). — 'H-NMR (250 MHz, CDCly): § = 2.27 (sb,
16H, CH,), 2.25 (sb, 8H, CHj), 2.40 (tb, 8H, > =7 Hz, CH,), 2.55
(t, 8H, 3J =7 Hz, CH,). — "*C-NMR (62.90 MHz, CDCly): 3 =
26.62, 28.87, 29.18, 29.38, 40.66, 124.22, 128.19, 129.39, 132.40,
213.15. — IR (KBr fem™']): 1009 (w), 1213 (m), 1442 (m), 1717 (s),
2838 (s), 2902 (m), 2974 (s).

Hexacyclof16.2.2.2%°.25% 2198 21417 Iyriconta-1,5,9,13,17-pentaen
(29): 0.87 g (5.66 mmol) Titantrichlorid und 0.95 g (14.5 mmol)
aktiviertes Zink-Kupfergemisch®” werden im Argon-Gegenstrom
in einen 100-ml-Rundkolben iibergefiithrt. Hierzu gibt man 50 ml
wasserfreies DME und erhitzt unter Argon 5 h zum Sieden. In einen
5-ml-Soxhlet-Extraktor werden 59 mg (0.14 mmol) des in DME
schwerldslichen Diketons 28 gegeben, und dieser wird im Argon-
Gegenstrom zwischen Kiihler und Rundkolben gesetzt. Es wird 20
h unter RiickfluB erhitzt, wodurch das Diketon 28 langsam in die
Reaktionslésung gelangt. Nach Abkiihlen wird das Reaktionsge-
misch mit 50 ml ges. Na,CO,-Losung und 50 ml CHCI, versetzt,
der schwarze Niederschlag abfiltriert und noch dreimal mit je 40
ml CHCI,; gewaschen. Die organische Phase wird abgetrennt, die
wilBrige Phase noch einmal mit 40 ml CHCI; extrahiert. Die ver-
einigten organischen Phasen werden mit Natriumsulfat getrocknet
und die organischen Lésungsmittel i. Vak. abdestilliert. Der Riick-
stand enthdlt neben weiteren Verunreinigungen das Pentaen 29, das
durch die hochaufgeldste Masse im Massenspektrum nachgewiesen
wurde. — MS, m/z (%): 400.3138, ber. 400.3130 [M *] (6), 71 (100).

4,4’-Bis(3-hydroxy-7,12-dioxaspirof 5.6 Jdodecan-3-yl ) biphenyl
(30): In einer ausgeheizten Apparatur (250-ml-Dreihalskolben mit
Kiihler und 50-ml-Tropftrichter) werden unter Argon 4.86 g (200
mmol) Magnesiumspidne in 30 ml wasserfreiem THF vorgelegt.
Hierzu wird innerhalb von 2 h eine Losung aus 15.6 g (50 mmol)
4,4’-Dibrombiphenyl und 8.62 ml (18.8 g, 100 mmol) 1,2-Dibrom-
ethan in 30 ml wasserfreiem THF getropft. AnschlieBend wird 1 h
zum gelinden Sieden erhitzt. Hierzu tropft man innerhalb von 0.5 h
eine Losung von 18.4 g (100 mmol) 7,12-Dioxaspiro[5.6]dodecan-
3-on in 20 ml wasserfreiem THF und erhitzt noch 1.5 h unter Riick-
fluB. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wird die Lésung auf 100 g
gestoBenes Eis gegossen, und 200 ml ges. NH,CI-Lésung werden
zugegeben. Es wird dreimal mit 100 ml CH,Cl, ausgeschiittelt. Nach
Trocknen der vereinigten organischen Phasen mit Na,SO, wird das
Losungsmittel abdestilliert. Der verbleibende farblose Feststoff wird
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Wege zu makrocyclischen para-Phenylenen

Tab. 1. Kristallographische Daten der Verbindungen 8, 9, 17, 18 und 24
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8 9 17 18 24
Kristallparameter
Empirische Formel C18H188r2 C18H1812 C20H22028r2 C20H220281‘2 C24H285
Molmasse {a.m.u.} 394.1 488.1 454.2 4542 348.5
Kristall-Farbe farbl.Blocke farbl.Blocke farbl.Platten farbl. Blocke farbl.Blocke
Kristalldim. {mm) 040404 0.3:0.35:0.4 0.4:0.8:0.85 0.25-0.4-0.7 0.7-:0.8:0.9
Kristallsystem monoklin monoklin triklin orthorhombisch  monoklin
Ral}mgruppe P2{/c (Nr. 14) P2{/n (Nr. 14) P1 (Nr.2) Pbca (Nr.61) C2/¢ (Nr. 15)
a [A] 6.366(1) 19.211(4) 7.424(2) 14.011(2) 19.312(5)
b [A] 25.951(4) 14.870(3) 9.653(3) 13.551(2) 5.426(1)
¢ [A] 9.665(1) 19.970(4) 12.911(4) 20.111(3) 19.131(5)
a[°] 91.76(2)
B [°] 96.01 (1) 115.96 (1) 94.24(2) 107.56 (2)
v1°) 92.54(2)
\'% [A3] 1588.5(3) 5129(2) 921.2(4) 3818(1) 1911(1)
Z 4 12 2 8 4
p(ber.) [gcm'3] 1.65 1.90 1.64 1.58 1.21
p(MoK,) [mml]  5.04 3.67 4.41 4.22 0.17
F(000) 784 2784 456 1824 752
Strukturlosung und -verfeinerung
Parameter 181 541 218 217 114
Gemessene Reflexe 5958 9758 3525 3323 3583
Unabh. Reflexe 2799 9084 3251 3323 2175
Beobachtete Reflexe
mit | F | >30(F) 1706 4933 2380 1612 1784
R 0.053 0.049 0.042 0.070 0.052
Ry, 0.049 0.051 0.045 0.054 0.057
Wichtungsschema g = 0.0005 g = 0.0010 g=0.0010 g = 0.0005 g=0.0015
wl = o2(F)+gF2
Restelektronendichte
(max./min.)[eA'3] 0.49/-1.09 0.65/-0.67 0.88/-0.51 0.78/-0.69 0.51/-0.20
Mefparameter
Scan-Bereich 1.00°+0.35tan© 1.00° 1.20° 1.10°+0.35tan® 1.20°
Temperatur [K] 293 293 293 193 293
gem. Bereich 4° <20 <50° 3°<20<50° 3°<20<50° 4° <28 <50° 3°<20<55°
7<h=x<7 22<h=<?20 0<h<38 0<h<x<16 24 <h <23
30 <k <30 0<k<17 -1l sk <11 0<k <16 0<ksx<7
0<l=<ll 0<]1<23 -15<]1<15 23 <]1x<0 0<l<24

sdulenchromatographisch gereinigt [DC (SiO,): Ry = 0.52 (PE4_s/
EE/NEt;, 10:10:1)]. Man erhilt 7.2 g (27%) des farblosen Produkts
30, Schmp. 208°C. — MS, m/z (%): 522.2985, ber. 522.2981 [M*]
(7), 129 (100). — 'H-NMR (250 MHz, CDCl,): § = 1.57—2.22 (m,
26H, CH,), 3.71 (sb, 4H, OCH,), 3.76 (sb, 4H, OCH,), 7.56 (s, 8H,
Aren-H). — *C-NMR (62.90 MHz, CDCly): § = 29.66, 29.74, 29.84,
3592, 61.73, 61.86, 72.68, 100.55, 125.12, 126.83, 139.26, 147.71. —
IR (KBr [em~']): 558 (m), 752 (s), 820 (s), 989 (s), 1056 (s), 1108 (vs),
1214 (s), 1263 (s), 1366 (s), 1430 (s), 1495 (s), 1700 (m), 2934 (vs),
3383 (vs).

4,4’-Bis(4-oxo-1-cyclohexen-1-yl )biphenyl (31). 7.20 g (13.8 mmol)
30 in 50 ml CH,Cl, werden mit 50 ml 20 N H,SO, versetzt und 6
h bei Raumtemp. geriihrt. Die abgetrennte organische Phase wird
zuerst mit Wasser, dann mit gesittigter Na,CO;-Losung ausge-
schiittelt. Die organische Phase wird mit Na,SO, getrocknet und
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das Losungsmittel abdestilliert. Man erhilt 4.43 g (94%) des farb-
losen Diketons 31, Schmp. 238°C. — MS, my/z: 342.1625, ber.
342.1620 [M*] (100%). — 'H-NMR (250 MHz, CDCl,): § = 2.67
(tb, 4H, *J = 6.9 Hz, CH,), 2.94 (td, 4H, >J = 6.9, “7 = 1.2 Hz, CH,),
3.09 (dt, 4H, /=39, *J=1.6 Hz, CH,), 6.16 (tt, 2H, *J = 3.9,
4J=1.2 Hz, Alken-H), 7.53 (AA'BB’, 8H, Aren-H). — “C-NMR
(62.90 MHz, CDCl,): 8 = 27.88, 38.76, 40.05, 121.17, 125.73, 127.00,
137.29, 139.57, 139.74, 210.07. — IR (KBr [cm™']): 791 (s), 1195
(m), 1400 (w), 1711 (vs), 2924 (w).

4,4’-Bis(4-oxocyclohexyl)biphenyl (32): 2.50 g (7.30 mmol) des
Diketons 31 werden mit 140 ml CH,Cl,, 140 mi EtOH und 400 mg
Pd/C (5%) versetzt und 3 d unter einem H,-Druck von 2.5 bar bei
Raumtemp. geschiittelt. Der Katalysator wird abfiltriert und das
Ldsungsmittel abdestilliert. Aus dem Riickstand erhilt man 890 mg
(35%) des farblosen Diketons 32 durch Ausfillen mit 80 ml Ethanol
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(Schmp. 221°C). — MS, m/z: 346.1936, ber. 346.1933 [M *] (100%).
— DC (SiOy): Ry = 026 (CH,Cl,/MeOH, 100:1), DC (ALO,):
Ri=0.52 (CH,CL/PE4_g, 2:1). — 'H-NMR (250 MHz, CDCl):
8 =198 (m, 4H, CH,H,), 2.25 (dm, 4H, %/ = 12 Hz, CH,H,), 2.53
(m, 8H, CH,), 3.07 (tt, 4H, 3/ =12, J = 3 Hz, CH,), 7.43 (AA’BB’,
8H, Aren-H). — "C-NMR (62.90 MHz, CDCL): 5 = 33.95, 41.33,
42.36, 127.14 doppelt, 139.12, 143.80, 211.05. — IR (KBr [cm~']):
814 (s), 1162 (s), 1329 (w), 1419 (w), 1496 (m), 1714 (vs), 2857 (w),
2935 (m).

Rontgen-Kristallstrukturanalysen von 8, 9, 17, 18 und 24™%: Die
Bestimmung der Gitterkonstanten und die Messung der Reflexin-
tensitdten erfolgten auf einem Enraf-Nonius-CAD4- (8, 18) bzw.
Nicolet-R3m/V-Vierkreisdiffraktometer (9, 17, 24) mit graphitmo-
nochromatisierter Mo-K,-Strahlung (o-Scans, A = 71.073 pm). Die
Strukturen wurden mit direkten Methoden gel6st. Strukturlésun-
gen und -verfeinerungen wurden mit dem SHELXTL-Plus-
Programmsystem *" durchgefiihrt. Nicht-Wasserstoffatome wurden
anisotrop, H-Atome durch Differenz-Elektronendichtebestimmung
lokalisiert und mit einem Riding-Modell verfeinert. Bei 8 und 9
wurde eine empirische Absorptionskorrektur mit dem Programm
DIFABSP?, bei 17 und 18 eine semi-empirische Absorptionskor-
rektur auf der Basis von y-Scans durchgefiihrt. Bei 17 wurde eine
Extinktionskorrektur durchgefiihrt. Die farblosen Kristalle der Ver-
bindungen 8 und 9 wurden aus Petrolether (40 —60°C), der Ver-
bindungen 17 und 24 aus CDCl; und der Verbindung 18 durch
Dampfdiffusion von Aceton in CH,Cl; erhalten. Die kristallogra-
phischen Daten sind in Tab. 1 aufgefiihrt.
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