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Abstract: The structure of the title compound &k was determined by X-ray 
crystallography: The para carbon atoms C-7 and C-10 are lifted out 
of the plane of the other four benzene carbons by 19.4 and 19.5". 

In vorangegangenen Mitteilungen haben wir iiber die Synthese und Eigen- 

schaften des kristallinen [GlParacyclophan-8,9-dicarbons?iurediethylesters &_ 

berichtetle2) . Die kiirzlich beschriebene 3) Herstellung der gleichfalls kri- 

stallinen [G]Paracyclophan-8-carbonsgure auf einem anderen Syntheseweg veran- 

laljt uns, das Ergebnis der inzwischen durchgefiihrten RBntgenstrukturanalyse 

der Titelverbindung && mitzuteilen. Diese Strukturdaten waren von Interesse, 

da bereits 197Q4) und 19785) Rechnungen zur Vorzugskonformation von [6]Para- 

cyclophan durchgefiihrt wurden; insbesondere sollte geklart werden, welche 

Deformation des Benzolringes hier im Vergleich zum homologen [7]Paracyclo- 

phansystem6) vorliegt7). A 

&: R = C2H5; A$: R = CH3 

Abb. 1 ORTEP-Darstellung von &g 
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Zur Gewinnung von ig wurde zunschst 3,6-Hexano-oxepin-4,5-dicarbonsgure- 

diethylester') durch zweistiindiges Erhitzen mit Natriummethylat/Methanol um- 

geestert, an den ijligen Dimethylester in Analogie zur &g-Synthese 2) Brom in 

Dichlormethan addiert 9910) und anschliel3end die Brom- und Sauerstoffelimi- 

nierung zu &g mit Mc-Murry's Reagenz 2) erreicht. Die Ausbeute an dem bei 53- 

54°C schmelzenden Lk betrug im letzten Schritt 57% [lH-NMR in CDCl3 (34°C): 

6 = -0.7 - 4.6 (m, sehr breit, 12H, 6CH2), 3.87 (s, 6H, 2 OCH3), 7.37 (s, 2H, 

Aromaten-H)]. Geeignete Einkristalle (monokline Nadeln, Raumgruppe P21) wur- 

den durch langsames Kristallisieren aus Dichlormethan/n-Pentan bei O°C er- 

halten. Folgende Zellkonstanten wurden ermittelt: a = 848.9(l), b = 851.6(i), 

c = 1046.7(l) pm. B = 105.55(l), Z = 2, Dx = 1.26 g/cm3. Die Verfeinerung 

mit anisotropen bzw. isotropen Temperaturfaktoren fiir die Kohlenstoffe bzw. 

Wasserstoffe konvergiert gegen R = 0.034 fiir 1680 beobachtete Reflexe 

(I> 1.96 G'(I) )ll). 

Die wichtigsten Strukturparameter sind in den Abbildungen l-3 eingetra- 

gen12) . Daraus erkennt man, da13 der Benzolring eine Bootkonformation besitzt: 

Die Winkel zwischen der Basisebene und den aus c(8)-c(7)-~(12) bzw. C(9)-C 

(lo)-C(l1) gebildeten Ebenen betragen 19.4' bzw 19.5". 

Abb. 2. Seitenansicht von ib Abb. 3. Aufsicht auf 15 



709 

Damit liegt in Ap eine starkere Deformation des Benzolringes als in der 

[7]Paracyclophan-3-carbonsZure 6) und im [2.2]Paracyclophan 7) vor. Allerdings 

werden die fiir den Ringdeformationswinkel von [GlParacyclophan berechneten 

Werte von 22.4' 4) und 25.3=' 5, nicht erreicht. Die Benzylkohlenstoffe C(1) 

und ~(6) sind um weitere 18.6" bzw. 21.2' gegen die Bootspitzen C(10) und 

C(7) abgewinkelt. Fiir diesen Seitenkettenwinkel wurden beim Grundkijrper 

18.1" 4, bzw. 16.4" 5, berechnet. Die fiir LQ gefundenen Winkel liegen somit 

naher bei den Werten der Molekiilmechanik-Rechnung 4) . 

Die Unterschiede in den Bindungslangen im Benzolring diirften such auf 

das vorliegende Substitutionsmuster zuriickzufiihren sein. Die gefundene Lage 

der Kohlenstoffe in der Hexanokette von 22 (Abb. 1 - 3) ist im Einklang mit 

den Berechnungen 495) , die fiir [6]Paracyclophan eine Vorzugskonformation mit 

C2-Symmetrie ergeben hatten. Filr die in 1: beobachtete Verschiebung der 

Hexanokette zur unsubstituierten Seite des Benzolringes hin kannten die Car- 

bonylsauerstoffe der Carbomethoxygruppen verantwortlich sein. Die C-C-Ein- 

fachbindungslgngen liegen mit ca. 150 pm fiir C(l)-C(10) und C(6)-C(7) und 

mit 154-156 pm flir die restlichen Bindungen der Kette im iiblichen Bereich. 

Dagegen werden im aliphatischen Molekiilteil starke Winkelverengungen und Auf 

weitungen beobachtet: So betragen die Winkel c(5)-c(6)-~(7) und C(2)-C(l)- 

C(10) an den Benzylkohlenstoffen nur 106“ bzw. 107", wahrend sie im oberen 

Molektilteil bis auf Uber 1180 ( C(l)-C(2)-C(3) ) aufgeweitet sind. 

Unsere Ergebnisse zeigen - ebenso wie die temperaturabhangigen 'H-NMR- 

Spektren von & 2) und vom Grundk8rper13) -, da13 ein betrachtlicher Teil der 

Molektilspannung von der Hexanokette Ubernommen wird. Diese Rontgenstruktur- 

analyse stellt such eine Bestgtigung der theoretischen Vorhersage dar, da[3 

die Flexibilitgt der Benzolringe Abweichungen von bis zu 20' von der Planari 

tgt erlaubt 
14) . 
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