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SYNTHESE UND EIGENSCHAFTEN VON TRIBENZOCYCLODODEKAEEXAEN 

Heinz A.Staab, Fritz Graf und Bodo Junqe 

Institut fiir Organische Chemie der Universitst Heidelberg 
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Im Zusammenhang mit Syntheseversuchen bei [12]-Annulen- 

Systemen interessierte das 1:2,5:6,9:lo-Tribenzo-cyclododeka- 

l(cis),3(trans),5(cis),7(trans),9(cis),ll(trans)-hexaen (I, "Tri- 

benzo-[12]-annulen"), fiir dessen inneren Ring sehr Bhnliche ste- 

rische Verhlltnisse anzunehmen sind wie ftir das [12]-Annulen 

selbst. Es war daher zu erwarten, da6 sich aus den Eigenschaften 

von 1 RUckschliisse auf die sterische Wechselwirkung zwischen den 

drei inneren Wasserstoffatomen und auf das damit zusammenhlngende 

Problem der koplanaren Anordnung dieses Ringsystems ziihen lassen 

wiirden. 
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Zur Darstellung von I wurde 2.2' -Bis-(brommethyl)-stilben 

mit Triphenylphosphin in das doppelte Phosphonium-Salz (schmp. 

327-330~ u.Z.; 85% Ausb.) Ubergefiihrt, das in Tetrahydrofuran mit 

Phenyllithium zum Diylid umgesetzt wurde. Zutropfen einer Lbsung 

von 25 mMo1 Phthalaldehyd in 50 ml Tetrahydrofuran zu einer sie- 

denden Suspension des aus 25 mMo1 des doppelten Phosphonium-Salzes 

bereiteten Diylids in 1700 ml Tetrahydrofuran ergab in 51% Aus- 

beute eine Mischung zweier Isomeren, deren Analyse und massenspek- 

trcmetrisch ermitteltes Molgewicht der Verbindung I entsprachen. 

Eine Reindarstellung beider Substanzen war durch Slulenchrcmato- 

graphie (aeutr. A1203, Methylenchlorid/Petrollther, 1:3) und an- 

schlieEende fraktionierte Kristallisation aus Aceton moglich. 

Das in Aceton leichter losliche Isomere, das rund 75% des 

Isomeren-Gemisches ausmachte, ist die Verbindung I, die in farb- 

losen Nadeln vom Schmp. 219-220° erhalten wurde. Die katalytische 

Hydrierung von I mit Palladium (lo%)/Tierkohle flihrte bei 20~ 

innerhalb von 30 Min. unter Aufnahme von 3 Mol H2 zur Bildung des 

1:2,5:6,9:lo-Tribenzo-cyclododeka-l-5.9-triens, das in 80% Ausb. 

mit dem Schmp. 189-191° rein erhalten wurde und sich als identisch 

mit einem auf anderem Wege 2) dargestellten Produkt erwies. Die 

trans,trans,trans-Anordnung der drei nicht-benzoiden Doppelbin- 

dungen ge‘nt aus dem IR-Spektrum hervor, das sehr starke Abcorp- 

tionen fur die trans-CH = CH-" out-of-plane"-Schwingungen aei 978 

-1 
und 966 an enthllt, wBhrend die entsprechenden fur eine cis-CH = 

CH-Gruppierung charakteristischen Absorptionen fehlen. 

Das Protonenresonanz-Spektrum von I ist insofern bemerkens- 

wert, als neben einem A2B2-System der aromatischen Protonen (um 
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T = 2.68, in CDC13) fUr die sechs Vinyl-Protonen nur ein einziges, 

sehr scharfea Signal bei T = 2.07 beobachtet wird, obwohl die Vi- 

nyl-Protonen bei Annahme einer planaren Struktur swei Gruppen mit 

unterschiedlicher Chemischer Verschiebung - die inneren drei und 

die PuBeren drei Protonen - bilden sollten. DaB tatsachlich nur 

ein einziges Signal auftritt, kBnnte durch ein hinreichend schnel- 

les Umklappen zustandekommen, das die inneren Wasserstoffe nach 

aut3en und die KuBeren Wasserstoffe nach innen bringt, wie es 2-B. 

zur Deutung eines entsprechenden Effektes,beim [14]-Annulen ange- 

nommen wurde 3). Die Protonenresonans von I zeigt aber beim Ab- 

kiihlen bis auf -60~ keine Aufspaltung oder Verbreiterung des Sig- 

nals. Wir schlieaen daraus auf eine echte #quivalens der Sachs 

Vinyl-Protonen, die in einer spannungsfreien Anordnung erreicht 

werden kann, wenn - als Folge der sterischen Absto6ung der Wasser- 

stoffe im Innern des Rings - die Doppelbindungsebenen senkrecht 

zu den Benzolringebenen eingestellt sind. FUr diese Annahme spricht 

such das W-Spektrum von I, das eine wesentlich kllrzerwellige Ab- 

sorption ( ;1 max 267 mu, E = 36.800, in Cyclohexan) hat als das 

einfache trans-Stilben (A,,, 293 mu, E = 24.600). wtirend sich 

eine sehr auffallende fiereinstimmung mit dem Spektrum des 1.2- 

Dimesityl-Bthylens (Amax 263 mu, E= 16.700, in n-Hexan 4)) er- 

gibt, bei dem die vier ortho-stlndigen Methyl-Gruppen die koplanare 

Anordnung der Doppelbindungen zu den Ringebenen unmoglich machen. 

Offenbar ist also bei I die AbstoBung zwischen den inneren Wasser- 

stoffen des [121-Annulen-Systems doch so groB, daB die makrocyc- 

lische Konjugation die Einebnung nicht erzwingen kann, obwo$ 

damit nach der HMO-Rechnung eine zusltzliche Delokalisations- 
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energie von 2.32 B verbunden wire 5). 

:I&? zu I isomere Verbindung II vbm Schmp, 249.5-250.6O, 

die neban I bei der doppelten Wittig-Reaktion entsteht, 1lBt sich 

im Gegexsatz zu I bei Raumtemperatur mit Palladium/Tierkohle nicht 

hydrieren. Ein Strukturvorschlag fiir diese Verbindung kann auf der 

Grundlage des sehr charakteristischen Protonenresonanz-Spektrums 

(Abb.1) gemacht werden: Von den 12 aromatischen Protonen absor- 

bieren nur noch 4 im normalen Absorptionsbereich aromatischer Was- 

serstoffatome (Singuiett bei r = 2.63), wlhrend die 8 Protonen 

der beiden anderen Ringe offenbar einander paarweise lquivalent 

sind und ein A2B2-System (um r = 3.24) bilden, das besonders bei 

HA II 
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loo MHz gut aufgelost ist 6) . Vinyl-Protonen sind 

den; stattdessen treten bei 1: = 6.98 ein Triplett 

der lntensitat 4 und bei 7 = 6.00 ein Quintett (J 

No.7 

nicht vorhan- 

(J = 1.5 Hz) 

= 1.5 Hz) der 

Intensitlt 2 auf. Den aus diesen Spektrum abgeleiteten Symmetrie- 

anforderungen entspricht nur die angegebene Struktur. Sie erklBrt 

die Nicht-b;quivalenz der drei aromatischen Ringe und die Ver- 

schiebung der Resonanz der 8 Protonen der beiden unteren Benzol- 

ringe nach besonders hoher Feldstlrke; denn diese Protonen sind 

dem abschirmenden Ringstromeffekt des Nachbarringes ausgesetzt, 

der sich fiir H(3) und H(6) zu 0.4 bis 0.5 ppm, fur H(4) und H(5) 

au 0.5 bis 0.6 ppm berechnen lafit 7) , was mit dem Auftreten eines 

A2B2-Systems um T = 3.24 in guter bereinstimmung ist. Die ein- 

fachen Kopplungsverhlltnisse im aliphatischen Teil des Spektrums, 

die such durch Spin-Entkopplung gesichert wurden, lassen sich 

ebenfalls an Hand der vorgeschlagenen Struktur deuten. Man mu!3 

dazu allerdings die Annahme machen, da6 JAK = JA,K = 1.5 Hz ist. 

Sowohl f&z die Gleichheit der vicinalen mit der iiber vier Bindun- 

qen iibertraqenen Kopplung wie such fiir die GroRe der qefundenen 

Kopplungskonstante qibt es Analogien bei Verbindunqen mit sehr 

ahnlicher relativer Protonenanordnunq, z.B. bei Bicycle-[2.2.2]- 

octadienen 81. 

Es wird anqenommen, daB II iiber das zu I stereoisomere 

Tribenzocyclododekahexaen mit cis,trans,trans-Anordnung der nicht- 

benzoiden Doppelbindunqen qebildet wird. Das Model1 dieser Verbin- 

dung l%t erkennen, daB es hier sehr leicht zu einer transannula- 

ren Reaktion zu II konunen kann, wobei die relative Anordnung der 

Atome nur wenig gelndert wird. Der Mechanismus und die Frage der 
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Reversibilitat dieser Umlagerung werden 2.X. noch n8her unter- 

sucht. 

Auffallend ist, da0 die Massenspektren der Verbindungen I 

und II so aunerordentlich lhnlich sind. Bei beiden Verbindungen 

ist der Molekelpeak (P = 306) der intensivste Peak des Spektrums. 

Die relativen Intensitaten fUr das durch Abspaltung eines Wasser- 

stoffs entstehende Fragmention der Masse 305 werden zwar verschie- 

den gefunden, aber bezogen auf diesen (P - 1)-Peak sind die Inten-' 

sitlten aller Ubrigen Fragmentionen nahezu gleich. Dies legt die 

Annahme nahe, da!3 I und II trotz lhrer unterschiedlichen Struktur 

durch Eliminierung eines einzigen Wasserstoffs ein identisches 

Fragmention ergeben. Fiir den von hier aus fUr beide Verbindungen 

praktisch gleichen Abbauweg, in dem das in mehreren, zum Teil 

durch metastabile Peaks belegten Schritten entstehende Fragment- 

ion der Masse 289 eine zentrale Stellung einnimmt, kann eine 

Strukturzuordnung noch nicht gegeben werden. 
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