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Synthese yon Propellanen aus 1,8-Dihydroxynaphthalin: 
3,7,11,15-Tetraoxa[4,5,6-12,13,14- 
dinaphtho ( l  ',8') ]- (7.7.1) propellan 
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Use of 1,8-Dihydroxynaphthalene for the Synthesis" of Propellanes. 3,7,11,15- 
Tetraoxa[ 4,5,6-12,13,14-dinaphtho (1',8' ) ]- ( 7.7.1) propellane 

Condensation of 1,1,2,2-tetrabromomethylcyelopropane with 1,8-dihydro- 
xynaphthalene yielded the (7.7.1)-type propellane. The "peri effect" on the 
reaction and the product conformation is discussed. As a result condensation of 
1,1-dibromomethylcycloprop~ne with peri-dihydroxynaphthalene gives the 
diether-type compound 2 instead of the expected spirane 2'. 

( Keywords: Polycyclic compounds; Propellanes) 

Einleitung 
Unter  den Propellanen der (n.n.1)-Klasse sind solche Systeme yon 

besonderem Interesse, in denen die zwei dutch eine gemeinsame 
Bindung verkniipften Binge identische Struktur  aufweisen. Diese 
Systeme sind besonders f~r theoretische Berechnungen geeignet, wobei 
abet ihre Synthese wegen der hohen Symmetrie und der sterischen 
Bedingungen auf einige Sehwierigkeiten st613t. So wurden zwar theore- 
tische Berechnungen 2, a ffir Systeme des (1.1.1)- sowie des (2.2.1)-Typs 
durchgeffihrt, jedoch ist die Synthese solcher Verbindungen bisher 
mil~lungen 4, 5 es wurde lediglich ein Platinkomplex eines (2.2.1) Pro- 
pellans beschrieben a. Hingegen kennt  man Beispiele f/it Proioellane 
folgender Typen : (3.3.1) 7, s, (4.4.1)9,10 sowie (5.5.1) 11. 
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786 J. Jamrozik : 

In vorangehenden Arbeiten 12,1 wurde die Nfitzlichkeit des 1,1,2,2- 
Tetrabrommethyleyelopropans zur Synthese yon (6.6.1)-Propellanen 
erwiesen. Durch schrittweise Kondensation mit transd,2-Cyelohexan- 
dithiol und ~nschliel3end mit 1,2-Benzendithiol wurden weitere Typen 
yon Propellanen hergestellt (siehe Schema 1). 

Schema I 

A S 

Ergebnisse und Diskussion 

In der vorliegenden Arbeit wird die Synthese eines bisher unbe- 
kannten heteroeyelisehen Propellans der (7.7.1)-Klasse besehrieben. 
]~hnlich wie frfiher wurde dazu 1,1,2,2-Tetrabromme~hyleyelopropan 
verwendet, indem es mit 1,8-Dihydroxynaphthalin kondensiert wurde. 
Auch hier konnte die Bildung yon zwei isomeren Verbindungen erwar- 
tet  werden ~3 (vgl. Schem~2). 

Schema 2 

1' 

Die Untersuchungen weisen darauf  hin, dal~ in dieser Reak~ion das 
Propellan 1 entsteht. Um einen derartigen Reaktionsablauf zu bewei- 
sen, wurde 1,1-Dibrommethyleyelopropan mit 1,8-Dihydroxynaphtha- 
lin kondensiel't, wobei die entspreehende Modellverbindung mit einer 
Spiran-Struktur 2' erhalten werden sollte. Es entsteht  abet dabei die 
offenkettige Verbindung 2, die jedoeh nieht das erwartete Modell fiir 
sPektroskopisehe Untersuehungen darstellt 14. Die Richtung der Reak- 
tion ist yon den Bedingungen (Konzentration, Erw/Lrmung im Auf- 
sehlugrohr bzw. unter Rfiekflul3) unabh/~ngig. 
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Wahrscheinlieh bewirkt die Nghe der Sauerstoffatome in ,,peri"-Stellung, 
dag die im ersten,Schritt  gebildete 0 CHg_-Gruppe dem zweiten Sauerstoff- 
Atom im 1,8 DihydroxynaphthMin den Zutr i t t  ersehwert. Es sei betont, dab 
.ahnliche [le~ktionen mit Brenzcatechin, 2,3-Dihydroxynaphtalin~L trans 
1,2-CyelohexandithioP ~ bzw. 1,2 Benzendithiol 1 stets zu cyclischen Produkten 
vom Monospiran-Typ fiihrten. 

Schema 3 

Br -k (~ONo 2 

2 '  

Die Struktur der Verbindung 2 wurde mit HiKe der Elementarana- 
lyse sowie der IH-NMR- und Massenspektren bestimmt. Das NMR- 
Spektrum weist ffir die Verbindung 2 ein Singulett bei 0,93ppm fiir 
Cyclopropan-Protonen, ein Singulett bei 4,23ppm fiir Methylen-Pro- 
tonen, ein Multiplett bei 6,60--7,50 ppm fiir Protonen des aromatisehen 
Systems sowie ein Singulett bei 9,50 ppm ffir Protonen der Hydroxyl- 
gruppen auf. Die Fragmentierung des Diethers 2 im Massenspektrum 
stellt ebenfalls einen Beweis fiir die Struktur 2 dar. Sowohl im 
Spektrum der Verbindung 2 als auch im Spektrum des als Standard 
dienenden Diet hers 3 konnte keine Anwesenheit yon M+- (!H~ = (!H.~- 
Banden festgestellt werden, was fiir eine nicht-spiranartige Struk- 
t u r  des Die the r s  2 spr icht .  Dagegcn  s te l l t  im Fa l l e  des C-Spirans  ~5 

M ,  - - (  !H 2 = (!H2 das  erste ,  ffir eine S p i r a n - S t r u k t u r  dec Verb indung  (~ 
eha rak t e r i s t i s che  Bruchs t i i ck  dar .  

Schema 4 

3 C 
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Die Bildung des Produkts  2 sprieht indirekt daf/ir, daI~ in der 
Reakt ion von 1,8-Dihydroxynaphthalin mit  1,1,2,2-Tetrabrommethyl- 
eyelopropan das Propellan 1 entstehen sollte. Diese Behauptung trifft  
nut  unter  der Annahme zu, dal~ am ersten Reaktionssehri t t  (Schema 2) 
die R'eminalen Brommethyl -Gruppen  des Cyelopropan-Derivats  teil- 
nehmen. F/it  die St ruktur  1 des Propellans sprechen aueh die an 
Dreiding-Modellen durehgeftihrten stereoehemisehen Betraehtungen 
sowie die Analyse der 1H-NMR-Spektren:  

Das NMR-Spektrum enth~lt drei Signalgruppen : ein Singulett bei 0,97 ppm 
for Cyelopropgn-Protonen, ein Singulett bei 4,30ppm fiir Methylen-Proto 
nen, sowie ein Multiplett bei 7,20 7,45ppm f/ir Protonen des aromatisehen 
Systems. 

Abb. 1. Bevorzugte Konformgtionen des Propellgns 1 

Auf die sterisehe Beschaffenheit des Propellans 1 und eventue]l des 
Bispirans 1' sollte die Lage der Sauerstoff-Atome in der , ,peri"-Stellung 
des Dihydroxynaphthal ins  einen merkliehen Einflul3 austiben. Die 
Sauerstoff-Atome erfahren eine betrgchtliehe Ann/iherung (2,5 A), und 
ftinf der zum mitt leren Ring sowohl im Propellan als aueh im 
Bispiran - -  geh6renden Atome miissen in einer Ebene liegen. Dami t  
k o m m t  es zur weitgehenden Starrheit  des aehtgliedrigen Ringes (Bispi- 
ran 1'), welehe letzten Endes zu einer magnetisehen Niehtgquivalenz 
der Nethylen-Protonen fiihrt. Das Signal dieser Protonen sollte also 
eine AufspMtung erfahren. I m  Gegensatz zur Bispi ran- l ' -S t ruktur  liegt 
im Propellan 1 Bin flexibler neungliedriger Ring vor. 

Studien an Dreiding-Modellen zeigen, dal3 die 3,7-Dioxacyclononan-Ringe 
in I in zwei dominierenden Konformationen auftreten k6nnen : In einer kommt 
es zu transanularen Weehselwirkungen zwischen den Methylengruppen, ws 
rend in der anderen sieh solche zwischen CH2-Gruppen und den O-Atomen 
bemerkbar maehen. In Anlehnung an die Existenz soleher Konformationen des 
mittleren ginges kann eine Reihe versehiedener Konformationen ftir das 
gesamte lV[olek/il des Propellans I vorgeschlagen werden. Zwei yon ihnen sind in 
Abb. 1 schematiseh dargestellt. 
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Alle Konformeren des Propellans 1 gehen leieht ineinander fiber; die 
d~mit verbundene magnetisehe ;r ~ller Methylengruppen des 
mittleren Ringes bewirkt, dab im NMR-Spektrum bei Raumtempera-  
tur nut ein CH.)-Signal auftritt. 

Fiir die Struktur 1 sprieht aueh die Fragmentierung im Massenspektrogra- 
phen. Sic beginnt mit dem Zerfall der heteroeyelisehen Systeme. Der erste Peak 
bei m/e251 basiert auf der Abspaltung eines Radikals (yore Molekiilion bei 
role 410), das dureh Abtrennung eines Wasserstoffatoms aus dem 1,8-Dihydro- 
xynaphthalin entstanden ist. Dieser Ubergang wurde dureh das Auftreten eines 
entsioreehenden metastabilen Ions besti~tigt. Besondere Aufmerksamkeit ver- 
dient die betrS~ehtliehe Best/indigkeit des Cyelopropan-Ringes, dessen mit einer 
Wasserstoffverschiebung verbundenen Zerfall erst naeh dem Ausseheiden eines 
aromatisehen Fragments erfolgt,. 

Zusammenfassend ka.nn festgestellt werden, dab 1,1,2,2-Tetrabrom- 
methyleyelopropan in der Reaktion mit Brenzeateehin bzw. mit 2,3- 
DihydroxynaphthMin 1~ ein Bispiran-System yore (6.6.1.0)-Tylo bildet. 
Dagegen entsteht bei der Umsetzung mit 1,8-Dihydroxynaphthalin ein 
Propell~n der (7.7.1)-Klasse. Wahrseheinlieh ist der Verlauf der letztge- 
nannten I~eaktion die Folge des spezifisehen Verhaltens des peri- 
Dihydroxynaphthalins.  

Experimenteller Teil 

Die Schmetzpunkte wurden im Koflerblock bestimmt und sind nicht 
korrigiert. Die IR-Spektren wurden nfit einem IR-71 Spektrophotometer in 
HCB-Nujol aufgenommen. Die Aufnahme der 1H-NNR-Spektren erfolgte mit 
einem TeslaBS487-Instrument bei 80 MHz (TMS als Standard), w~hrend die 
Massenspektren mit einem LKB 9000S aufgenommen wurden. 

3,7,11,15-Tetraoxa[4,5,6-12,13,14 dinaphtho(l',8')]-(7.7.1)propellan (1) 

In ein diekwandiges Schmelzrohr wurden 50 ml Cellosolv und 0,46 g (0,02 g- 
At) Na eingetragen. Naehdem die Reaktion beendet war, wurden 1,6g 
(0,01mol) 1,8-Dihydroxynaphthalin und sp/iter 2,07g (0,005tool) 1,1,2,2-Te- 
trabrommethyleyclopropan zugegeben. Das Rohr wurde zugesehmolzen und 
80 h auf 120--130 ~ erwgrmt, danaeh wieder ge6ffl~et und die L6sung auf dem 
Wasserbad eingedampft. Zum Riiekstand wurden 50ml Benzol gegeben, 
erwgrmt und ansehlieBend das NaBr abfiltriert. Naeh der I%einigung in einer 
A120 a Sgule (Benzol) konnte aus dem Filtrat das Produkt erhalten werden. Es 
wurde im Hoehvakuum (0,1 Torr) sublimiert, dann aus Toluol umkristallisiert ; 
0,12g farblose Kristalle (5,8~ d. Th.), Sehmp. 2 7 9 4 8 0  ~ 

IR(HCB-Nujot): 3 100 (--CH2-Cyelopropan), 2 940 (--CH~--), 1260, 1 180 
(At 0 ~ ) ,  1610, 1 510, 750 em 1 (At). 

1H-NMR (CDC13): 0,96 (s. Cyelopropan, 2H), 4,30 (s. ~ H 2 - - ,  8H), 
7,20--7,45ppm (m. At, 12H). 

MS: M+m/e = 410. 

C27H.~204 (410,4). Ber. C79~00 H5,40. 
Get. C 78,55 H 5,55. 
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1,1- Di ( 8'-hydr oxy- l'- naphthyloxymethyl ) cyclopropan (2) 

Nach demselben Verfahren wurden 0,46 g (0,02 g~At) Na mit 50 ml Cellosolv 
beha,ndeit, dann mit l:6g (0~01 tool) 1:8 Dihydroxyn~phthalin und spgter mit 
2,3g (0,01tool) 1,1-Dibrommethylcyeloprolaan fiber 40h auf 100--110 ~ er 
wgrmt. 0,4 g farblose Kristalle (aus Ethanol) (20,7~ d. Th.), 8chmp. 175--176 ~ 

IR (HCB-Nujol): 3420 (--OH), 3 100 (--CH2-Cyclopropan), 2980~ 2900 
(--CH2--), 1270~ 1 125 (Ar--O--C), 1640, 1 520, 750 cm -I (At). 

JH-NMR (CDC13): 0,96 (s. Cyclopropan, 4H), 4,22 (s. --CH~--, 4H), 
6~65--7,42 (m. Ar, 12H): 9,50ppm (s . - -OH, 2H). 

MS : M ~ role = 386. 

QsH220a (386,4). Ber. C77,70 H5,74. 
Gel. C 77,22 H 5:88. 

1,1 Di(2'-naphthyloxymethyI)eyclopropan (3) 

50 ml Cellosolv wurden wie oben mit 0,46 g (0,02 g-At) Na, anschliefJend mit 
2,9g (0,02tool) 2-BIydroxynaphthalin und schlief31ich mit 2,3 g (0,01 tool) 1,1- 
Dibrommethylcyclopropan umgesetzt. 1,2g farblose Kristalle (aus Ethanol) 
(33,6~ d. Th.), Schmp. 108--109 ~ 

IR (HCB-Nujol) : 3 100 (--CH2 Cyelopropan), 2 980, 2 900 (--CHe--), 1280, 
1 190 (Ar--O--C), 1 630, 1520, 745 cm 1 (At). 

1H-NMI~ (CC14): 0,75 (s. Cyclopropan, 4H): 4,03 (s. --CH2--,  4H), 
7,00 7,65ppm (m. Ar, 14H). 

MS : M + m/e = 354. 

CesH2202 (354,4). Ber. C84,72 H6,26. 
Gel. C84,90 H6,15. 
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