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7, - ‘~--&rsgehend von opt&h aktiver r2.2~~~~~~~~ (1) und 3-(1X23_ 
Paracyciophanoyi)pionsgum (16) wur&n 20 optis& aktin tb’ivak und Folgeprodukte dargesteiit 
und untereiaander chemisch korreiiert. Dt absoiuten Konfgurationen wurden durch kinetische Race- 
matspaitung des Anhydrids van 1 mit (--)-a-Phenilthyiamin und durch Anwendung der Methode von 
Horeoa auf zwei epimere Garbinok (18 und 19) ermitteit. Sic sind (R) ftir (- )-1 und (-)-16. 

Der C&uhudichroismus der beschriebenen Verbindungen wird (vor aiian in Hinbiick auf die Kon- 
fmtion) zusammm mit den Abmptiomsspcktm diskuticrt. 

AMrae+Starting from optiiy active [2.2~~iop~~~~l~ acid (1) and 3~2.Qxuacycio- 
phanoyl)propionic acid (16) 20 opticaiiy active derivatives and subsequent products were prepared and 
confrgurationaiiy correlated. Tire absolute configurations were established by kinetic resolution of the 
anhydride of 1 with ( -)-a-pbenethylamine and by application of Horeuris method to two epimeric 
carbinols(lI)andt?F)asbeing(R)for(-)-land(-)-16. 

Tk circuiar dichroism of the compounds describui is dimusmd together with tk absorption spectra- 
mainly with a view to the configuration. 

EINLEITUNG 

CHIBAIE DeriVate des [22]Paracyclophans* kann man hinsichtlich des Ursprungs 
ihrer Isomerie unter die Torsions(stereo)isomeren einordeq2 es ist bier ja die Drehung 
um Einfachbindungen so stark behindert, dass eine Umwandlung von Isomeren 
ineinander (~Racemisierung) nicht miiglich ist. Dieter KlassiIizierung nach der 
molekularen Ursa&e filr das Au&reten von opt&h= Isomeren (=Chiralitilt) 
steht jene gegentiber, die auf der Symmetric des Systems beruht. Die letztgenannte 
Einteilung ist such mit jenem Prinzip identisch, nach dem die stereochemische 
Nomenklatur chiraIer Verbindungen erfolg~.~ 

* Die Nomenkiatur dm [22]Paracyciophans steiit einar SpeziaiM der Nomutkiatur von Cycio- 
phansystemen dar.’ “Pam-” gibt an, dass zwei Aromaten in pma_Steiiung iiberbrtickt sind; die Zahien 
in [ ] geben die ulogen der B&ken an. Die vcrwendete Steiiungsbezifferung (sit beginnt am Endc der 
i-ten Brticke, 1HuR tiber den hoher substituiertcm Ring im Ubraeigersinn und geht drum iiber die zweite 
Brticke aufden anderen Ring tiber; dcmnacb wird z R 1 ais [22]Paracyciophan4aubonsiture bezeichnet) 
ist aber inkorrekt. 1. bat eim Bez.i&ung in der angegebenm Weiss such eine stereocbemis&e Konse- 
quenz: man benennt ja nur ein einaigm l?nantiomema, setat aho dk lCenntnis seina A~~u~o~~ation 
vorau% und 2 muss die Benennung von Verbindungen mit aneiiiutat Systemen, wk 17-20 9ung.m IUPAC- 
Regei A21-5 so erfolgen, dam die lkzifferung des anellierten Systems Vorrang bat (die peripheren Se&en 
der Basiskomponente werden mit u, b, c und d bezeichnet, die Brfickenatome crhaiten damit neue Steiiungs- 
ziifcrn). So he&t die Verbindung 17 korrekt 4-Gxo-1,2,3,4-tetrabydro-b[dj[22]paracyciophan und 
nicht 4,5-Tetrunahykn-i7-K~0[~]~ciopha.~ 

Wir verwenden den vom T&i&amen abgekitetar Namen (IUPAC-Regel A12-2), wobei bei Kermtnis 
dor Konfiguration die m Nomenkiatur’ (R, s) aur Anwendung kommt. 
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So kann man ~~-v~~d~~ P~~clop~e, “sterisch gehinderte” AIkene 
(zB. tran&‘ycloocten), Biaryle, Spirane und Allene zu den Torsionsisomeren z&blen ; 
miter Beriicksichtigung des Symmetriearguments sind die drei erstgenannten 
Verbindungstypen jedoch den planarchiralen, die letzteren den axialchiralen 
V~b~d~g~ zuzuordnen.* 

Im Laufe der letzten Jahrzehnte wandte sic+ das Interesse der Stereochemiker 
in zunehmendem Mass den axial- und planar-chiralen Verbindungen zu5 Einerseits 
wurden mit Hilfe chemischer Methoden innerhalb der Verbindungsklassen einzelne 
Vertreter tmtereinander ko~~at~ ~erkr&pft,~ und dann die absoluten KonQura- 
tionen van Schlilsselsubstanzen ermittelt;’ andererseits wurden such die optischen 
Eigenschaften, wie Absorptionsspektren, optische Rotationsdispcrsionen (ORD) 
und Circulardichroismus (CD)s z.T. eingehender studiert. 

Cram und Allinger hatten erstmals ein optisch aktives ~2~~P~a~clop~de~vat, 
die [2.2JParacyclophancarbons&ure (l), dargestellt, urn die Starrheit des Systems 
zu beweisen.g 

Es schien von grossem Interesse, nicht nur die absolute Konfiguration von 1 
zu emittdn, sondern such ihre optischen E&ens&&m sowie die ihrer Derivate 
und Folgeprodukte eingehender zu untersuchen ; dariibcr soll im folgenden berichtet 
werden. 

SYNTHESEN UND KONSTITUTION VON [2,2]PARACYCLOPHANDERIVATEN 

Die Darstellung der in dcr Formeltibersicht gezeigten Verbindungen l-20 erfolgte 
im wesentlichen nach den van Cram und Mitarbeitem beschriebenen Verfahren. 
In der ?&xrsicht sind bereits die optisch aktiven V~b~d~~ mit ihren korrekten 
Konfigurationen und absoluten Drehungen angegeben. 

Acetylierung von [Zzl]Paracyclophan (daretellt nach’0) lieferte racem. 2, das 
durch eine Bromoformreaktion zur Carbons&u-e 1 abgebaut wurde.q Durch Reak- 
tion des siiurechlorids van 1 mit Cd(CH,), (vgl.“) erhielt man g&&falls 2 (diese 
Reaktion ist zur Darstellung van optisch aktivem 2 wichtig). Aus 2 ist durch Reduk- 
tion mit LAH und nachfolgende Dehydratisierung der gebildeten Carbinole mit 
KHS04 die Vinylverbindung 4, durch Clemmensen-Reduktion das Alkylderivat 
3 ~~n~ich.~2 Aus dem Chlorid van 1 erhielt man ferner das Azid 5, das zum Amin 6 
abgebaut werden konnte (aus letzterem sind das Acetylderivat 7 und durch Sand- 
meyer-Reaktion das Chlorderivat 8 zugiinglichq), das Amid 9, das Nitril 10 (durch 
Dehydratisierung van 9), und durch Reaktion mit Q&H,), (in Analogie zu 2) das 
But~ld~vat 12 Aus 1 wurde mit CH2N2 der Ester 11 dargestellt. 

Das Derivat 12 wurde nach Clemmensen zum Butyl-paracyclophan 13 reduziert, 
das-wie aus dcr Formeliibersicht hervorgebt-in wichtiges Bindeglied fiir die 
Korrelation der van 1 und 16 abgeleiteten Paracyclophanderivate darstellt. 

Die Bildung der Ketos&ue 16 aus 2 durch Reaktion mit Brorne~i~~e13 verhef 
recht unbefriedigend und ergab lediglich die stereochemische Korrelation van 2 mit 
16. 16 war vie1 besser durch Acylierung von [22]Paracyclophau mit Berustein- 
sllureanhydrid/AlCl, zugiinglich ;I4 Cl emmemxn-Reduktion van 16 ergab die 
Butternut IS, die einerseits mit LAH rum Butanol 14 reduziert, und andererseits 
mit H,F, zum Keton 17 cyclisiert wurde. l4 14 konnte tiber sein Tosylat zum erw&hn- 
ten Butylderivat 13, das Keton 17 mit LAH oder NaBH4 zu einem Gemisch der 



durch prQarative DWnschichtchromatographie (DC) trennbaren, epimeren Car- 
binok 18 und I9 reduziert werden. 18 und 19 warea mit KHSO, zum Cyclohexa- 
dicnderivat 20 dehydratisierbar. 

Die Konstitutionen dcr erwiihntcn Verbindungen l-20 konnten in den,mcisten 
F&&n auf Grund der Identitit mit den VOII Cram beschriebcncn Rod&en gesichert 
werden (s.exp. Teil). Fiir die Konfigurationsermittlung (~2% 006) war vor allan die 
K&rung der Struktur der stereoisomeren Carbinok 18 und 19 van Bedeutung; sie 
erfolgte auf Grund der Interpretation der NMR-Spektren, die schon von Cmm fGr 
die Strukturermittlung epimerer Carbinok des Typs Cyclophanyl-CH(C+I,)oH 
mit Ezfolg sgen worden waren.15 

Im exu-C!arbinol 19 sind die Protonen des aromatischa~ Ringes (im Gcgensatz 
zu 18) kaum einem allflllligen Anisotropiaeffekt der OH-Gruppe ausgcstzt; es ist 



514 H. FALK, P. und K. SCIIL&L 

daher das NMR-Spektrum jenem des Tetrahy~~-~nzo[d][2.2]~~clophans’4 
analog, Hingegen sind im endo-Isomeren 18 wegen des Ehibses der OH-Gruppe 
benachbarte Aromaten-Protonen magnet&h nicht@uivalent, weshalb das NMR- 
Spektrum von 18 (im Aromatenbereich) komplex ist (vgt Abb. 1). 

?9 

ABB. 1 NMR-Spektren von endo- und exo-rl-Hydroxy-l,2,3,4_tetrahydro-~~o[~[22]~ 
paracyclophan (18,19). 

Diesea Ergebnis ist jedocb nicbt in fbmg mit dm Resuftatcn ds Reduktioo van 17 mit komplexen 
Hydriden und da Adsorbierbarkeit am DC: WiLlwend bei da: Reduktion StruktureE analoger Mctallocen- 
ketone das endo-Derivat im Ob*nchuss gebildet uod am DC wenigex stark adaorbiert w&d’**‘* (h8herer 
R/-We@ entsteht bei da Reduktion von l7das rascher waadernd cx&hrbind 19 aLs Hwptprodukt. 

Die van Nugent auf Grund dcr Adsorbierbarkeitco da isomereo carbinole (16 19) getroffene Konfigura- 
tion~uor~~gi~ (sowie die daraof basierende Diskussion da NMR-Spektren; vgL aucb Abb. lfz6* 
widempricht daba gieichfalls der von uos postulierten 

Im voriiegenden Fall scheint uns jedoch die Zuordmmg auf Grund der NMR- 
Spektren eindeutig zu sein. 

im Zu~~~g mit der Ko~stitution~~ttlung bzw. -best&tigung waren 
such die Massenspektren (MS) der [2.2] Paracyciophane von Interesse; sic sind II. W. 
bisher noch nicht beschrieben,* weshalb kurz darauf eingegangen werden sol1 : 

* Die MS der 13.3)Paracyciophaw werdm bei’? diskutiert. 
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DC) betrugen 33 bzw. 10%; bei 19 war als Nebenreaktio~ starke Dehydratisierung zu 20 zu beobachten. 
Aus (+)-18 wurde (-)-a-Phenylbutterslure und aus (-)-19 (+)-a-Phenylbutterslure erhalte~ Die 
optischm Ausbeuten der kinetischen Racematspaltun8 betrugen in beidm FlUlen um 15~/~ 

1;2-Dihydro-benzo[d][2.2]paracyclol~m (20). Die Darstellun 8 erfolgte in Analogie ~ 4 dutch Dehy- 
dratisierung des Gemisches 18 + 19; das Rohprodukt wurde dutch prtiparative DC (Benzol-PetrollRher) 
gereinist. Aus 40 m8 Keton 17 wurden nach Reduktion und Dehydratisierun 8 11 m8 20 (37e/o d.Th.) 
erhalten; Schmp. 104-119 ° (p == 72~); C20H2e. MS: 260 (27e/o), 156 (100O/Ok 155 (28~o), 141 (40%), 128 (10O~), 
119 und 115 (12%), 104 (19~o), 91 (3%g 77 (4%). 
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