
Monatshefte fiir Chemie 104, 1154--1163 (1973) 

�9 by Springer-Verlag 1973 

Stereochemie der Polyeyclane, 1. Mitt.: 
S y n t h e s e  y o n  c i s - - c i s - - a n t i - - c i s - - c i s - t I e x a d e c a h y d r o p y r e n  
d u r c h  s t e r e o s e l e k t i v e  t I y d r i e r u n g  des [ 2 . 2 ] M e t a e y e l o p h a n s  

Von 

Elisabeth Langer und tt. Lehner* 
Lehrkanzel ftir Organische Chemic der Universit/it Wien, 0sterreich 

Mit 5 Abbildungen 

(Eingegangen am 13. April 1973) 

Stereochemistry of Polycylanes, I.: Synthesis of cis--cis--anti-- 
cis--cis-Hexadecahydropyrene by Stereoselective Hydrogenation 

o/[2.2]Metacyclophane 

CatMytie hydrogenation of [2.2]metaeyelophane yields 
cis--eis--anti--cis--cis-hexadecahydropyrene (4) by a trans- 
anular cyclization between positions 8 and 16. 4 can be iso- 
merized to give trans--trans--anti--trans--trans-hexadecahy- 
dropyrene (I), so far the only known configurational isomer 
of that tetracyclane series. The configuration of 4 was estab- 
lished by means of 13C-NMR- and 1H-NMR-spectroscopy 
as well as by 1H-NMR-studies of selectively deuterated 4 
(4-d10), accessible by catMytic deuteration of [2.2]metacyclo- 
phane. 

E i n l e i t u n g  

Von den polycyc]ischen, ~us sechsgliedrigen l~ingen aufgebauten 
perhydrierten Kohlenwasserstoffen sind die konfigurgtionsisomeren 
Bicyclane (Decali~ 1) und Tricyclane (Perhydroanthr~cen 1, 2, s Per- 
hydrophenanthren 1, 4, 5, Perhydrophenalen 6, 7, s) gr6Btenteils bekannt 
und eingehend untersncht. Diese Studien betrafen sowohl das geaktions- 
verh~lten innerhalb einer Reihe yon Stereoisomeren sowie deren energeti- 
schen Beziehungen als ~uch physik~lische Eigenschaften. Uber die 
tetracyclischen Sechsring-Kohlenwasserstoffe hingegen ist - -  yon den 
Tetracyclanen Perhydrotriphenylen 9 und Perhydrochryse~ ~6, n abge- 
sehen - -  nur sehr wenig bekannt. Der Grund dafiir liegt wohl in der 
groBen Zahl mSglicher Isomerer sowie in den bei solehen Studien unver- 
meidlichen, sehr aufwendigen Trennoperationen; augerdem ist die Zahl 
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beweiskr/~ftiger, leicht zug/~nglieher Meghoden, die zur eindeutigen 
Konfigurationszuordrmag und Unterscheidung yon Isomeren ohne 
funktionelle Gruppen zur Verffigung stehen, besehr/inkt, 

Dies f/ihrte wiederholt zu Versuehen, die Konfigurationen yon Poly- 
eyelanen aus dem Vergleieh physikaliseher Mel]grSBen herzuleiten s, 9, 12, 13, 14 
So wurden z. 13. die Breehungsindiees, Diehten, Viskosit/~ten oder Reten- 
tionsindiees der einzelnen Isomeren einer Reihe mit deren relativen thermo- 
dynamisehen Stabilit/~en verkn~pft und mehrfa,eh ausgezeiehnete 
Ubereinstimmung s, x~, manehmal jedoeh Ausnahmen gefunden s, is 
tIaben derartige ]3eziehungen aueh grol3en heuristisehen Wert, so gragen 
sie zur Konfiguragionsermittlung einer noeh nieht erseMossenen Isomeren- 
reihe nieht wesentlieh bei, da ihr Wahrheitsgehalt ja der Pr/ifung dureh 
eine exakte Methode bedarf, und jede mit I-Iilfe eines derar~igen Veffahrens 
getroffene Zuordnung unsieher is~. 

Abb. 1. [2.2~Motacyclophan 

Als Me~hode der Wahl zur Konfigurationsermittluag erweisen sieh 
die R6ntgenbeugung sowie die lsC- in Verbindung mit der 1H-NMR- 
Spektroskopie. 

Im Ver]aufe unserer Arbeiten fiber chirale [2.2]Metacyelo- 
phanelS, 17, is, 19 haben wir dureh Hydrierung yon [2.2]Metaoyclophan 
(s. Abb. 1) eines der isomeren Hexadecahydropyrene 16, ~o erhalten, dem 
f~lschlich 21 die Konstitution des Dodecahydro[2.2]metacyclophans zu- 
geordnet wurde. Dies veranlagte uns, die Konfiguration dieses Produk- 
tes zu klaren nnd wei~ere Studien fiber Polycyelane auszuffihren. 

Nomenkl~t~ur ,  I s o m e r i e  u n d  S t ~ b i l i t ~ t  der  H e x a d e c ~ h y d r o -  
p y r e n e  

Die Konstitution des Hexadecahydropyrens bedingt die Anwesen- 
heir zweier Arten yon Chiralit/~tszentren (s. Abb. 2). Davon sind vier 

(die peripheren Zentren 3a, 5a, 8a, 10a) zwei Ringen und zwei (die 
intraanularen Zentren 10b, 10c) drei Ringen gemeinsam. 

lO 1 
9 10 

6 3a 

Abb. 2 
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Die relativen Kol~igurationen zwischen peripheren un4 intra. 
anularen Zentren bezeichnen wir mit cis bzw. trans, die zwischen den 
beiden intraanularen selbst mit 8yn bzw. anti. Die Reihenfolge der 
Bezeiehnung gibt also die relativen Konfigurationen zwisehen den 
C-Atomen 10a--10b, 3a--10b,  10b--10c, 8a- -10c  und 5a- -10c  an 
(s. Schema i). I w~re somit als trans--trans--anti--trans--trans-Hexa- 
deeahydropyren zu benennen. Diese vereinfachte I~omenklatur lehnt 
sich an die in dieser Stoffldasse fibliche Bezeichnungsweise an (vgl. a. 4, 9), 
ist jedoch nicht ,,offiziell". Der anerkannte Name z .B.  flit 1 miiBte 
(1,2, 3,3 ar, 4, 5,5 at, 6,7,8, 8 at, 9,10, I0 ac, I0 bt, I0 cc) - Hexadecahydropyren 
lauten. Im experimenteUen Teil haben wir dieses Nomenklatur- 
system verwendet. Unter den zwanzig mSgliehen Stereoisomeren sind 
acht Mesoformen und sechs Paare von Enantiomeren. Bei den vier Iso- 
meren 1, 2, 3 und 4 (s. Schema 1) (3 Mesoformen: 1, 2, 4 und ein Enantio- 
meren-Paar: 3) liegen alle vier kondensierten Cyclohexanringe in der 
energetisch giinstigen Sesselkonformation vor. Eine StabilR~ttsabseh/~t- 
zung im Vergleich zum thermodynamisch stabilsten Isomeren gibt 
Tab. 1. Hier bedeutet AAG35a die freie Enthalpiedifferenz zum stabilsten 
Isomeren 1 bei T ~ 353 ~ 

S c h e m a  1 

1 2 3 4 

Die Werte fiir die Enthalpien AH wurden aus der Zahl der syn- 
clinalen Weehselwirkungen berechnet (pro synclinaler Wechselwirkung 
haben wit 800 cal angesetztl). Keiaes der in der Tab. 1 angegebenen 
Isomeren enth/~lt 1,3-diaxiale Wechselwirkungen. Der Entropieterm 
A St setzt sich aus der/s Symmetriezahl, ~,, und der Mischungs- 
entropie (3 liegt ja als rac. Gemiseh vor) zusammen. Konformations- 
enthalpien nnd -entropien konaten wegen der weitgehenden konforma- 
riven I~omogenitiit der Isomeren unberiicksiehtigt bleiben. Bei allen 
anderen Isomeren liegt zumindest ein Cyclohexanring in der - -  im Ver- 
gleich zur Sesselkonformation enthalpiseh ungiinstigen (AH ~ 5600 cal), 
entropisch freilich giinstigeren (A S ~ 5 C1)~ - -  flexiblen Wannen-Kon- 
formation vor. Somit ergibt sich im mittleren Temperaturbereich die 
relative thermodynamische Stabilit/~t der Hexadecahydropyrenisomeren 
a l s l ~ 2 ~ 3 .  

Bell2 wird die Reihenfolge 1 > 3 > 2 > 4 angegeben. Dar~ber 
hinaus basiert die an dieser Stelle vorgenommene Konfigurationszuord- 
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nung ffir 3 (Sehmp. 90 ~ auf einer fMsehen Argumentation: Es wird aus 
einem Vergleich der Isomerisierungsgesehwindigkeiten zweier isolierter 
Isomerer zu 1 auf deren relative thermodynamischen Stabilit/~ten ge- 
sehlossen. Auf Grund der angegebenen Siedepunkte und Brechnngsindiees 
wfirde naeh unserer Meintmg dem Isomeren mit dem Selamp. 90 ~ eher die 
Konfiguration 2 zukommen. 

1 stellt also das stabilste Hexadecahydropyren dar; die Energie- 
differenz zum ni~ehst stabilen Isomeren (2) ist so groB, dag die Gleieh- 
gewiehtsmisehung (bei 80 ~ 98% 1 und 2% 2 enthfi, lt. 

Tabellel. R e l a t i v e  t h e r m o d y n a m i s c h e  Stabi l i t /~ten der H e x a d e e a h y d r o -  
p y r e n e  1, 2, 3, 4 

Anzahl der 
Punkt- a sc-Wechsel- A H A S A G353 AA G35a 
gruppe wirkungen [eal/mol] [C1] [eal/mol] [eal/mol] 

1 C2h 2 0 0 - -  1,38 486 0 
(ttatt) 
Meso 

2 Cs 1 4 3200 0 3200 2714 
(ccatt) 
~leso 

3 C2 2 5 4000 d- 1,38~ 0 4000 3514 
(ctstc) - -  1,38J 
Racemat 

4 C~h 2 8 6400 - -  1,38 6886 6400 
(ccacc) 
Meso 

Unter J~quilibrierungsbedingungen miiBten also alle Hexadecahydro- 
pyrenisomeren in das thermodyaamiseh stabflste 1 (Sehmp. 103~ 13 
iibergehen. Tats~ehlich konnten wir sowohl ein (in seiner Zusammen- 
setzung nieht nigher untersuchtes) fliissiges Isomerengemiseh (erhalten 
bei der Druekhydrierung yon Pyren) als auch reines 4 selbst (zur Konfi- 
gurationsermittlung s. unten) mit A1C13 in siedendem Benzol nahezu 
vo]ls$/~ndig zu 1 isomerisieren. 

K o n f i g u r a t i o n s e r m i t t l u n g  des H y d r i e r u n g s p r o d u k t e s  

Die erste Information beziiglieh der Symmetrieeigenschaften des 
Hydrierungsproduktes yon [2.2]Metaeyelophan hatte uns das 13C-NMR- 
Spektrum (1H-entkoppelt) (s. Abb. 3) geliefert. Die fiinf Resonanz- 
signale sind nnr mit den Punktgruppen C2v (5, 6) bzw. C~h (1, 4) 

74* 



1158 Elisabeth Langer und If. Lehner: 

(s. Schema 2) vereinbar; somit liel3en sich zehn tier vierzehn m6glichen 
Konfigurationen ansschlieflen. Da sich die Verbindung bei der Aquili- 
brierung in ein neues Isomeres, n/~mlich I, fiberfiihren lieB, konnten wit 
fiir das fragliche Produkt  aueh die Konfiguration 1 ausschliegen und das 
Problem somit auf die Unterscheidang zwischen den drei Konfigura- 
tionen 4, 5 nnd tl rectuzieren. 

i 

I 

Abb. 3. laC-NMR yon 4 in CDC13/C6D6 (1 : 1), 22,62 MHz, 1H-Breitband- 
entkopplung. Die Zahlen fiber den einzelnen Resonanzsignalen geben die 

chemische Verschiebung (ppm) relativ zum TMS-Signal an 

S c h e m a  2 

1 4 5 6 

Das 1H-NMR-Spektrum (100 MHz) ist im Vergleich zur Struktur des 
lV[olekfi!s einfach, 1/~Gt es doeh Teile eines AA'BB'-Spektrums vermuten;  
dieses Part ialspektrum k6nnte nur yon den Protonen an C-4, C-5 bzw. 
C-9, C-10 herriihren. Es kann ~ber andererseits nur dann ein Spektrum 
dieses Typs erwartet werden, wenn die Kopplungskonstanten zwischen 
diesen und den an den terti~ren G-Atomen 3a, 5a bzw. 8a, 10a befind- 
lichen Protonen klein (0--2 Hz) sind. Diese Forderung erfiillt nur 4 
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9 1 0  - 

4 

Abb.  4 
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J 
Abb. 5. 1H-NI~R- yon  deu te r i e r t em 4 in CDCls, i00 MI~z; die P a r a m e t e r  
des e r rec tmeten  AA'BB'-Spektrums der  P r o t o n e n  an  C-4- -C-5  bzw. 
C-9--C-10 s ind:  ~4aqu = 85~qu ~ 169,1 t t z ,  ~4ax = ~5ax ~ 120,9 t t z ;  
J4ax-5ax ~ 114,5 Hz,  J4ax-5~qu : J5ax-4~qu ~ 3,7 i z ,  J4~qu-4ax ~ Js~qu-5ax : 
--  12,9 Hz,  J4aqu-saqu ~ 2,4 H z ;  gleiches gilt  ffir das  AA'BB'-Spektrum 
der  ]Jrotonen an  C-9 u n d  C-10. Die Pfeile fiber den  Resonanzs igna len  geben 

das AA'BB'-Partiulspektrurn an 
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(s. Abb. 4), dessen Torsionswinkel zwisehen den axialen bzw. i~quatoria- 
len Protonen an C-4 und dem tertii~ren Proton an C-3a gleich sind und 
60 ~ betragen. 

Das gleiche gilt ~iir die Torsions~dnkel der Protonen an C-5--C-5a, 
C-9--C-8a und C-10--C-10a (s. Abb. 4). Das entsprieht den Kopplungs- 
konstanten Jdax-3~ = Jaaqu-3a--~ 1,8 t tz  and bedeutet, dal~ die Pro- 
rouen an C-3a, C-5a, C-8a und C-10a ~quatoriale Lage einnehmen. 
Wenn es also gelingen sollte, die Protonen an C-3a, C-5a, C-Sa und 
C-10a dutch Deuterium zu ersetzen, so miiBte das AA'BB'-Spektrum 
erhalten bleiben, und die Resonanzsignale miiSten wegen J~K ~ JHD 
sch~rfer werden. Deshalb haben wir [2.2]~etacyelophan unter denselben 
Bedingungen, unter denen die Hydrierung erfolgte, in Essigs~ure-dl mit 
D2 katalytisch deuteriert. 

Im 1H-NMR-Spektrum der denterierten Verbindung (s. Abb. 5) liel~ 
sich nicht nur das AA'BB'-Spektrum dureh das Wegfallen einiger 
Resonanzsignaliiberlagerungen deutlieher erkennen, sondern auch die 
erwartete Verschiirfung der Signale beobachten. Zudem zeigte sieh, 
dab das etwas breite Resonanzsignal bei 2,0 ppm, das yon den Pro- 
tonen an C-10b und C-10e herriihrt, erhalten geblieben war (kein 
Einbau yon Deuterium, s. Abb. 5) und ebenfalls seh~ffer wurde. 
Bei einer Inspektion des Stereomodells yon 4 (s. Abb. 4) wird dies 
versts Der Torsionswinl(el der Protonen an C-10b zu C-3a bzw. 
C-10a (dasselbe gilt Iiir C-10c zu C-5a bzw. C-Sa) ist eben~alls ~ 60 ~ 
daher ist J10b-3a ---- J10b-10a = J10c-sa ~ J10c-sa ~ 1,8 Hz, die Pro- 
tonen an C-10b und C-10e miissen also axial angeordnet sein. Der Erhalt  
der Protonen an C-10b und C-10e bei der Deuterierung des [2.2]Meta- 
cyclophans beweist, da~ dem transanularen Ringsehlul~ lceine Dehydrie- 
rung vorangeht. Ober den Reaktionsverlanf soll in einer folgenden Mit- 
teilnng berichtet werden. 

Die Parameter des AA'BB'-Spektrums der Protonen an C-4--C-5 
bzw. C-9--C-10 wnrden aus dem aktuellen Spektrum mit ttilfe eines 
Reehenprogramms (LAOCOON III)~3 ermittelt und finden sich in der 
Legende zur Abb. 4. 
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Univers i t / i t  Wien,  fiir die Aufnahme  der  1H-NMR-Spektren und  den 
Her ren  Dr. A. Nikiforov und  H. Bieler, Univ.  Wien,  fi ir  Massenspektren .  
Dem Interfakultdren Rechenzentrum der Universit(it Wien d a n k e a  wir 
ftir die Zute i lung  yon  Rechenzei t ,  H e r r n  Prof.  Dr. U. Schmidt und  dem 
Fends zur 2'Srderung der wissenschaftlichen Fomchung fiir die Erm6g-  
l ichung der  1H-JYMR-Messungen mi t  dem Ger~t  Varian X L  100. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte (Schmp.) wurden am Ko]ler-Mikroskopheiztisch 
(Thermometerablesung) ermit te l t  und sind korrigiert.  Zur Charakteri- 
sierung und Strukturermit t lung verwendeten wir die folgenden Ger/~te: 
Varian XL-100 (~H-/VMR), Vari~n MAT CI-I-7 (MS) und Perkin Elmer  
237 (I1%). Ffir  die S~ulenchromutographie wurde Aluminiumoxid (Aktiv.- 
Stufe II--III, Merck) verwendet. Zur Gasehromatographie (GC) dien~e 
das Ger/~t Varian 14:00 mib Flammenionisationsdetektor und SCOT-S/~ulen 
(i00~• 0,04 H, SE 30, 200 ~ isotherm; 4ml N2/min, Teilung 1:15). Die 
Analysen wurden yon Herrn Bieler, Organ. Chem. Institut, ausgeffihrt. 

(1,2,3,3ar,4,5,5at,6,7,8,8at,9,10,10ac,10bc,10ct) Hexadecahydropyren (4) 

300 mg (1,45 mMol) [2.2]Metacyclophan 2a wurden in 15 ml Essigs~ure 
(97%) gelSst und mit  PtO~ 24 Stdn. (20 ~ Normaldruek) hydriert .  Sodann 
wurde der LSsung 70 ml Wasser zugesetzt, filtriert und durch anschlie/]en- 
des LSsen in J~ther veto Ka ta lysa to r  abgetrennt.  Verdampfen des LS- 
sungsmit~els im Vak. ergab 300 nag Rohprodukt ,  das dreimal aus Athanol  
umkristall isiert  wurde und laut  GC einheitlich war:  153 mg (50% d. Th.) 
Schmp. 174 ~ 13C-NMR s. Abb. 3. 

1H-NMR (100MI-Iz, CDC13): ~ =  2,00 (s, 2 H ;  Protonen an C-10b 
und C-10c), 1,69 und 1,21 (AA~BB'm, JAA' = 2,4 I-Iz, J~B' ~ 14,5 I~Iz, 
JAB- 12,9I-Iz, JAB" = 3,7I-Iz, 8 H ;  Protonen an C-4, C-5, C-9 und 
C-10), 1,60 (m, 8 I-I), 1,10 (m, 4 H) ppm. 

C16I-I26 (218,4). Ber. C 88,00, I-I 12,00. Gel. C 88,03, H 11,93. 

Molgew. (massenspektrom.): 218. 
IR  (KBr):  2925 (s), 2880 (s), 2865 (m), 2855 (m), 1455 (w), 1442 (w), 

1300 (vw), 1278 (vw), 1209 (vw), 1145 (vw), 1039 (vw) cm -1. 

Katalytische Deuterierung des [2.2]Metaeyclophans (4-d10) 

Die katalyt ische Deuterierung wurde in Essigs~ure-dl (99,5% Deu- 
terierungsgrad) mi t  D2 ausgefffihrt, sons~ waren die Bedingungen die 
gleichen wie bei der Hydrierung (s. oben), aueh die Aufarbeitung er- 
folgte analog. Aus 350rag (l,68mMol) [2.2]Metaeyeloph~n erhielt man 
170 mg (44% d. Th.) 4-d10, Sehmp. 170--176 ~ (aus Athanol). 

Der Deuterierungsgrad wurde NMR-spektroskopiseh mi~ l~aphthalin 
als Standard bestirnrnt und ergab sieh zu 9,7 Mol Deuterium pro Mol 
Verbindung. 

iI~I-NMR-Spektrum s. Abb. 5. 
Intensivster Peak der Molgewichtsgruppe bei m/e = 228. 



1162 Elisabeth Langer und  H. Lehner: 

M i s c h u n g  der isomeren Hexadecahydropyrene 

2,5 g (12,4 mMol) Pyren wurden in 15 ml lkthanol (96~/o) mit 5 g P~aney- 
Ni (Aktivit~tsstufe T1) ~5 in einem 0,1 1-Riihrautoklaven bei 140 ~ 400 Stdn. 
hydriert. (Der Anfangsdruck bei 20 ~ betrug 90 arm.) Sodann wurde Benzol 
zugesetzt, filtriert, das LSsungsmittel im Vak. entfernt und zur Abtrennung 
von partiell hydrierten Verbindungen chromatographiert. (Hexan als Lauf- 
mittel, Saulendimension 4 • 40 cm.) Ausb. 1,5 g eines ()ls, das aus min- 
destens 5 Isomeren bestand (GC-- -MS-KoppIung) .  

J ~ q u i l i b r i e r u n g s e x p  e r i m e n ~ e  

(1,2,3,3ar,4,5,5at,6,7,8,Sat,9,10,lOac,lObt, lOcc)-Hexadecahydropyren (1) 

a) aus 4: 104rag (0,5 mMol) 4 (Sehmp. 174 ~ w a r d e n  in 2 ml absol. 
Benzol gelSst, 1nit 67 mg (0,5 mMol) AICI3 versetzt und  2 Stdn. unter  Rfick- 
flul~ erhitzt. :Naeh Zusatz yon 5 ml 2n-HCl und  15 ml CI-I2Cl2 wurde die 
organ. Phase abgetrenn~ und  mehrmals mit Wasser gewaschen. Trocknen 
fiber Nausea und  Verdampfen des LSsungsmittel im Vak. ergab 80 mg 
eines gelben r das zur Abtrennung yon Dehydrierungsprodukten an 
einer A12Oa-S/iule (5 • 1 em) chromatographiert wurde. Eindampfen des 
Eluats und Kristallisation aus absol. Jkthanol liefer~e 40 mg (40% d. Th.) 
1, Schmp. 103~ das Produkt war laut GC einheitlieh. 

C16FI26 (218,4). Bet. C 88,00, I-I 12,00. Gel. C 88,05, H 12,10. 
Molgew. (massenspektrom.) 218. 
I R  (KBr): 2920 (s), 2900 (s), 2850 (s), 1455 (w), 1448 (w), 1360 (vw), 

1342 (wv), 1230 (vw), 1221 (vw), 1168 (vw), 1070 (wv), 1040 (vw)em --1. 

b) aus einem Isomerengemisch: wie bei a) angegeben erhielt man aus 
0,5 g (2,5 mMol) des aus Pyren gewonnenon Isomerengemisches 250 mg 
(50% d. Th.) 1, Sehmp. 103 ~ 

Der Mischschmp. des nach a) und b) erhaltenen I-Iexadecahydropyrens 
zeigte keine Depression; beide Substanzen waren laut GC identisch. 
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