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Abstract - A relatively efficient route to substituted [5lparacyclophanes 11 
is described. Diets Alder reaction of the pentamethylenecycbbutadtenes 
3 and 4, prepared in situ , with acetylenes E-C-C-E (5, E = electron 
withdrawing group) gtves a mixture of Dewar benzenes, from which the 
1 ,Cbrtdged isomer 7 is conveniently isolated after aromatization of the 
other isomers. Irradiation (254 nm) of 7 at 220 K establishes a photo 
equilibrium between 7 and 11 with 2-15% of the latter 

IrI 
ependtng on E. 

The aromatic character of 11 is derived from the UV- and HNMR spectra; 
at 220 K, two conformational isomers 11’ and 11” can be discerned. 
Although most 11 are thermally more stable than the parent compound 
[5]paracyclophane, they slowly decompose In solution at room 
temperature. 

Das erst kirrzlich direkt beobachtete [5]Paracyclophan ‘) ist der b&her kleinste Vertreter der homologen 

Reihe von [n]Paracyclophanen. Einfache Intuition wie such theoretische Berechnungen 2, zeigen, dap 

die Pentamethylenkette den Benzolkem nur ljberspannen kann, wenn dieser stark aus seiner natOrlichen 

Planaritat zur Wannenform verbogen wird; hierdurch wird eine starke Spannung im Molekul erzeugt. Sie 

BujIIett sich zum einen darin, daj3 die Ausbeute an [5]Paracyciophan nur 7% betragt, aber vor allem in einer 

hohen Reaktivitat, so da8 die Verttindung nur unterhalb von -2OOC in LOsung fur langere Zelt stabil ist und 

bei Raumtemperatur polymerfsiert l). 

Es ist daher wunschenswert, stabilere Derivate darzustellen, unter anderem zur Bestimmung der 

Kristallstruktur. Eine gewisse Stabtlisierung wurde bereits erreicht durch Einfuhrung von einer 3, bzw. zwei 

4, Estergruppen in den aromatischen Ring. Aufbauend auf unseren vorlaufigen Resultaten 4), haben wir 

nun weitere am Benzolring persubstituierte [5]Paracycbphane 11 dargestellt. Dadurch konnte sowohl die 

Ausbeute als such die thermtsche Stabtlitat erhdht werden. Das Ziel der lsolierung einer reinen, bei 

Raumtemperatur stabilen Verbindung wurde jedoch wegen der hohen inherenten Reaktivitat des 

[5]Paracyclophansystems noch nicht errelcht. 

Alle bisher entwickelten Strategien zur Darstellung von (substituierten) [5jParacyctophanen machen in 

der letzten Stufe von der Bestrahlung des entsprechenden 1,4-OberbrIlckten Dewar-Benzols Gebrauch. 

Dle Unterschlede liegen in der Darstellungsweise des Dewarbenzols. Hierfilr diente erstens die 

2955 



2956 G. B, M. KCYSTERMANS ef al. 

sltberionen katalysierte Urnl~ge~n~ dss 3,3’-Pentamathytenbi~ciop~opanyts If, zweitens sin 

photo~hsmischer Weg mit stufenwei~m Aufbau des [5.2.2~Propallange~iistes ‘j3), und drittens dis 

~ats~Aidsr_~aakt~~ einas Pentamathyte~y~tob~a~ens mft einem e~e~~onana~en Atkin 4). Diese 

letztere Methode stiitzt sich auf die Untersuchungan van H. Hogevaen und Mitarbeitem; sie hat sich vw 

aliem zur Darsteliung der Dewar-Banzotvorstufe 7 im Gramma&&& als sehf ergiabig enviesen (Schema l)* 
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Zur Stabilisierung van [SJParacyclophanen 295-l 

Ausgangsprodukt fur unsere Darstellung von 7 ist das Undeca-2,Odiin (1) das nach Hcgeveen 5, mft 

Aluminiumchforfd in Dichlormethan bei O°C zum Komplex 2 umgesetzt wlrd. Zusatz von Dfmethylsulfoxid 

fuhrt zur Abspaftung des Aluminiumchlodds aus 2 unter Bifdung der beiden intermedfaren Cyckbuta- 

diene 3 und 4. In Anwesenheit eines elektronenarmen Alkins 5 werden 3 und 4 durch Mels-Alder- 

Reaktion abgefangen; es bilden sich die Dewar-Benzole 6,7 und 8. Die direkte Trennung der drel 

Dewar-Benzole im praparativen MaPstab 1st wegen ihrer ahnlichen Eigenschaften schwferfg. Wir suchten 

daher nach einer zweckm@lgen Methode zur Abtrennung von 7 von den fur unsere Zwecke uninte- 

ressanten Verbindungen 6 und 8. Einen einfachen Weg fanden wir in der unterschiedlichen thermischen 

Stabilitat von 6 und 8 einerseits und von 7 andererseits; 6 und 8 aromatisieren namlich relatfv leicht zu 

den entsprechenden Benzolderivaten 9 bzw. 10, wogegen 7 als 1,4-6berbrilcktes Dewar-Benzol mit 

kurzer Br&ke gegen Aromatisierung thermisch sehr stabil ist 6). Thermolyse des Gemisohes von 6,7 

und 8 in siedendem Toluol (a, c) bzw. Xylol (b) ergab nach 1-4 Tagen ein Gemisch von 7 mit 9 und 10, 

aus dem 7 durch Saulenchromatographie nun leicht von den Aromaten abgetrennt werden konnte. Auf 

diese Weise wurden 78 (85% Ausbeute bezogen auf l), 7b (9.5%) und 7c (5%) emalten. Das Vemaltnis 

9:7:10 spiegeft vermutlich das urspriingliche Vemaltnis 6:7:8 wider und variiert mit dem Substituenten 

fur a-c (siehe Tabelle 1). In der a-Serie (E=CCCMe) beobachtet man interessanterweise ein Vemaftnis von 

ungefahr 1 :1:2; bei Annahme einer gleichen Bildungswahrscheinlichkeit der Cyclobutadiene 3 und 4 

(d.h. 3:4 = 1:l) wurde dies einer statistischen Verteilung und damit ungefahr gleicher 

Reaktionsgeschwindigkeit fur die drei Diels-Alder-Reaktionen entsprechen. In der b und c-Reihe treten 

ailerdings andere Produktvemaltnisse auf. Die Ursache hierftir ist nicht bekannt. In der c-Reihe (E&N) 

dljrfte moglicherweise die lnstabilitat der Produkte eine wichtige Rolle spielen: 7c, 9c und 1Oc zersetzten 

sich laf’wam bei Raumtemperatur, was such die niedrigeren Ausbeuten erklart. Die Strukturen von 6-10 

ergaben sich aus ihrer Bildungsweise, ihren spektralen Daten (siehe Experfmenteller Teil) sowfe fur 6-8 

aus ihrem them-r&hen Vemalten (siehe oben). 

Tabelle 1. Ausbeuten der Produkte 7,9,10 und 11 

Verbincbng E 7a) 9 a) 10a) 11 b) 11*c) 11” cl 

a COOMe 8.5 10 23 15 50 50 

b CF3 9 24 6 2 65 35 

C CN 5 1 2 10 75 25 

d CCCH 10 45 55 

0 CCCC8H4-NC2 - 15 50 50 

a) In % bezogen auf 1 (bzw. 3). b, In % des Gleichgewichtsgemisches von 7 und 
11. ‘1 In % von 11 bei 220 K; die Fehlergrenze betragt ca. 5%. 

Fur die Dewar-Benzole 7d (E = CCCH) und 78 (E = COCC6H4-pN02) diente 7a ak Ausgangsmaterfal. 

Verseifung von 7a tit Kaliumhydroxid in Methanol bei Raumtemperatur Ceferte 7d (87% Ausbeute). Mft 

Hiffe von Dicycbhexylcarbcdiirnid und 4-Dimethylamfnopyrfdn 7) wurde 7d mft pNftrophenol verestert, 

wobei 78 (17% Ausbeute) emaften wurde; dfese Reaktion wurde nur einmal ausgefOhrt und 1st dabel 
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offensichtlich nlcht optimal vertaufen. 

Die Darstellung der substttuierten (5JParacycbphane 11 erfoigte wie in den ftiheren Belspiefen I) 3, 4). 

In einem NMR-Rbhrchen wurde eine entgaste L6sung von 7 in [D8]THF (ca. 0.1 M) mit einer 

Quecksilbemiederdrucklanpe (254 nm) 2 Stunden king bei -50°C bestrahtt (Schema 2). Dutch langere 

Bestrahlung wurde die Ausbeute an 11 nicht verbessert; andererseits wurde such keine Zersetzung 

beobachtet, im Gegensatz tur Stammvetbindung, die bei langerem Bestrahlen polymerfsierte ‘). Nur in 

der c-Serie trat gertnge Zersetzung auf, die jedoch eher durch die inherente lnstabilit~t der 

Dicyanverbindungen im allgemeinen verursacht sein dilrfte (siehe 6c-10~). Wle schon beim 

[5jPa~~clophan selbst l) muj! man daher auf das Vorliegen elnes Photogleichg~chtes zwfschen 7 und 

11 schliej3en. 

Schema 2 

COOMe 

-3 
CN 
COOH 
COOQjH@-NQ 

Tabelle 1 zeigt, daj.3 mit Ausnahme der b-Serie (E = CF3, . 2% 11 b) das Gleichgewicht gilnstiger tiegt 

als beim [S]Paracycbphan (67%) ’ ). Die Cyanverbindung llc kommt zwar mit 10% im Gleichgewicht vor, 

ist aber wegen der oben erwahnten Zersetzlichkeit weniger brauchbar. Am giinstigsten slnd die diet relativ 

stabilen De&ate der Dicarbonsaure, namlich 11 b selbst (10%) der Dimethylester lla (15%) und der 

Bis-p-nitrophenylester lle (15%). Vom letzteren hatten wir eine etwas hdhere Ausbeute emOfft in der 

Erwartung, dap die Dewarbenzol-Aroma&Umlagerung durch den p-Nitrophenoxy-Chromophor 

sensibilisietl v&de. Diese Erwartung hat sich also nicht etftlllt, entweder weil der Chromophor tu weit vom 

Dewar-Benzol-GerQst entfemt ist, oder weil er die Photoreaktlon gar nicht beeinflu6t. 

Versuche zur Trennung von 11 von 7 scheiterten b&her an der ungeniigenden thermischen Stabilitat 

von 11 die von einer ~ai~e~~e~ von wenigen linden bei Rau~em~ratur fiir llc bis zu mehreren 

Stunden bei den anderen Dertvaten reichte. Dennoch kann die Struktur von 11 als Derivaten des 

ftj]Paracyclophans eindeutig aus den spektralen Daten abgeleitet werden. Zunachst weisen die UV-Spek- 

tren (Tabelle 2) einen aromatischen Chromophor aus, dessen langwelligstes Maximum gegenober dem 

des entsprechend substituierten Modells NI urn ca. 80-90 nm bathochrom verschoben ist; realistischer ist 

allerdings der Vergleich mit den regioisomeren Aromaten 9 und 10, denen Qegenilber die bathochrome 

Verschiebung 60-80 nm betragt. Damit bestatigen die UV-Spektren den beretts bei der Stammverbindung 

t ) und dem Mo~methyle~er 3, beobachteten Trend: Alle [5)Paracyclophane zeigen durch die erzwun- 

gene Nichtplanaritat des Benzolkems eine Bathochromie, welche vie1 starker auylepragt ist als die 

anderer, weniger Qespannter Cycbphane 8). 

Einen einfachen ZUSammenhanQ zwischen den UV-Spektren und der Lage des Photogleichgewichtes 

7 + 11 darf man wegen der rahlreichen Parameter, die hierbei sine Rolte spielen, nicht erwarten; 
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au8erdem ist das verfirgbare Zahlenmaterfaf sehr beschrankt. Doch faitt auf, da8 das Photogleichgewicht 

fur 118 sowie f6r 11~4 , die langweitfger absorbieren (& I 370382 nm), gftnstiger itegt (1815% 11) 

als fur 1 lb (2%) dessert Abeorptionsmaximum bei Mtzerer Weiienllnge itegt (355 run). Elne quantitative 

Beziehung besteht mar nicht, aber es erscheint mbgfkh, da8 vor Jfem im Faiie von llb durch starkere 

Absorption die Photo-Rickreaktiin llb + 7b mehr begirnatigt wird afs bei den anderen 11. Man k6nnte 

daher versuchen, die Lage des Gleichgewichts durch Einstrahlung von monochromatischem Licht 

verschiedener Weiielnge zu beefnffussen; sofche Versuche sind in Vorbereftung. 

Neben den UV-Spektren geben die lH-NMR-Spektren die ilberzeugendsten Hinweise auf die 

Anwesenheft elnes aromatischen Ringes in 11. Tabeiten 3 und 4 zeigen eine Auswahl charakterfstischer 

Daten; atypische Siinate sind im Experimentellen Teif angegeben. Be1220 K kann man in allen Fallen zwei 

Konformere 11’ und 11” unterscheiden, und zwar an Hand der Bri)ckenmethyfenprotonen (soweit sie 

nicht durch Signafe von 7 Oberdeckt sind) sowie der aromatgebundenen Metftyfgruppen. Fur 118 wurde 

durch LinienfomIanafyse die Barrtere zwischen den Konformeren hestimmt: AH* = 11.2 kcafmoi-’ , AS* = 

-10.8 cal.mol-l-K-l. 4, 

Tabelle 2. UV-Spektren von 2,11 und Modeliverbindungen M a) 

b CF3 

+nsx e &axe xmp( E 
a COOMe 250 3980 370 2600 Me) 281 1100 

9a 291 1210 

1Oa 291 1180 

270(~)~) 256 355 2900 Mf) 269 890 

Sag) 294 1400 
1Oag) 

256 1990 372 1900 ue) 290 2040 

Sag) 310 3230 
1oag) 

C CN 

E 7 lib) Model 

d COOH 265(s)C) 2510 375 2408 

e C00C6H4-NO2 275 21700 382d) 3500 

in MI. b, Meptemp. 230 K. ‘) (s) = Schutter d, Schutter auf dem 
e, Y = o -C6H4E2. 

M 

89 

79 

79 

84 

61 

82 

62 

Eine Zuordnung der Spektren zu den beiden Konformeren 11’ und 11” (Figur 1) ist mit den 

verfiigbaren Daten nicht mit voltiier Sicherhett m6gfiih. Wfr nehmen aber an, da8 die in Figur 1 

angegebene Zuordnung richtig ist, und mar auf Grund der fofgenden Anafyse. Zur Unterscheidung 

betrachten wir zunachst die benzyiischen Protonen H(l,l) und H(1,2), von denen stets eines starker 

entschimrt ist, und mar H(1,2) in 11’ bzw. H(l ,l) fn 11”. Wte such bel der Stammverbindung selbst 
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H(I,I)_ H(I.2) 

H&I)* H(5,2) 

11” 

Figur I 

Tabelle 3. Ausgewahlte ‘H chemische Verschiebungen von 11’ und 11” a) 

11’ 11” 

t-412) H(l,l) C-Meb) H(2,2) H(3,l) 

a 3.22 2.44c>d) 2.31 0.44 -0.55 

b 3.24 2.62 2.37 0.27 -0.58 

C 3.19 2.72 2.40 0.46 -0.60 

d 3.29 2.41 2.29 0.54 -0.52 

0 3.44 o) 2.46 0.54 -0.45 

H(l,l) H(1,2) C-Meb) H(2,i) H(3,2) 

2.99 2.67 2.33 0.33 0.06 

3.26 2.68 2.40 0.43 -0.17 

3.28 2.72 2.41 0.46 -0.16 

2.97 C) 2.31 0.31 0.21 

3.22 3.09 2.45 0.50 0.16 

a) 400 MHz; [Ds]THF; 220K; S in ppm. Zur Numerierung siehe Fig. 1. H(l ,x) und H(5,x) bm. H 2,x) und 
H(4,x) sind jeweils aquivalent; die lntegrale entsprechen der fOr 11 erwarteten Protonenzahl. d Singulett. 
‘) Das Signal ist durch Signale von 7 irberdeckt. d, 6 Wurde durch Entkopplungsexperimente ermittelt. 

@[H(l,i)] t 2.11 ppm; 6(H(l.2)] - 2.77 ppm)’ ist es dasjenige Proton, das durch die unsymmetrische 

Anordnung der Brircke dichter an der entschirmenden Aromatebene liegt. Dies folgt aus der 

Konformation der Brircke. die for [5]Paracyclophane mit verschiedenen Methoden berechnet wurde 

(MND02blg), MM2c, STO-3G2d) und aus der damit irbereinstimmenden Karplusanalyse fur alle 

Cyclophane, die samtliche Protonen durch die Kopplungskonstanten verbindet und damit such ihre 

chemischen Verschiebungen eindeutig festlegt; so ist z.B. durch das abgeschirmte Hochfeldproton 
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(H(3,l) in 11‘ bzw. H(3,2) in 11”) such H(1,2) in 11’ bzw. H(1,l) in 1l”unvenmchsaibar identifiziert. 

Eine tuordnung dieser entschirmten Benzylprotonen ist allerdings nicht ohne wetteres rn@fich auf Grund 

des absoluten Wertes der ~he~schen Ver~hie~ngen allein. Wie Tabette 3 teigt, ist die ~h~ngi~keit 

von der Art des Substituenten E nicht grog; durch den altgemeinen induktiven Effekt von E sind alle 

Ve~chiebu~en gegenllber der Stammve~t~u~ e~~h~~. Sehr brauchbar ist dagegen die Differenz 

A8 = 6[H(l,2)] - S[H(l,l)]. Sie hat naturgema8 fur 11' bm. II” das entgegengesetzte Vorreichen, jedoch 

einen jeweils charakteristischen absoiuten Wert. Fur die Stammverbindung selbst (A8 = 0.86 ppm) sowie 

fijf llb (E = CF3) und llc (E = CN) (Aa = 0.47 - 0.62 ppm} hat diese Differenz einen m~~leren We% und 

zwar fur beide Konformere. Fiir dfe von der Carboxylgruppe abgeleiteten Substituenten, d.h. fib 1 la, 

lld und lie, ist die Differenz f8r 11’ grdOer (AS E 0.78 - 0.88 ppm), fur 11” kleiner (A8 = 0.12 - 0.13 

Tabelle 4. ~~ew~h~e H,H-Kopp~~en von 11’ und 11” a) 

11' 11” 

W.2) W,*I WW H(3.1 f H(l,l) H(l.2) f@Zl) f-&3,2) 

a dd 

241 ,I)=13 

3ww 

b dd 

2q1,+14 

3w)-5 

c w 

241.1)~13 

3J12,2)-6 

d dd 

2&l)-12 

3@,+5 

e dd 

241,1)113 

3J(2,2)s 

Q 

ddd 

2J(1,2)-14 

3d2,1)-6 

3j(2,2)-l 3 

ddd 

2#,2)-13 

3J12#1 I-5 

3,ry2,2).l 3 

ddd 

2&,2)r12 

342J WJ 

3Jy2,2)“12 

b) 

td dd 

3&+7 2&2)-13 

2d3.2j-16 3q2.l)-6 

M &i 

3d2,2).7 2412~12 

2d3,2)=l 7 342.165 

td dd 

3.f (2.21-7 2413I-13 

2d3,2)-l 6 342*1 I-6 

td dd 

3Jt2,2)-6 24vw 
243Lb1 6 342JI-4 

id dd 

3423I=6 ?4121=12 
2J(3,2)-l 6 3J(2.l)-6 

ddd 

241.1)“13 

342,1)*12 

342sw 

dCld 

241,1)112 

3d2,1)=13 

%2.2F 

ddd 

24;.1)-13 

3q2,1)-13 

342,w 

4 

td 

3&J2,1)-6 

2&q3,1)=17 

td 

3uf2,1).7 

2q3,1)=16 

td 

3d2,1)-7 

243,1)-l 7 

td 

3J(2,1)=7 

2J(3,1)-16 

td 

3d2.1)=6 

2uf3,1)=17 

a) 400 MHz; [Da]lHF; 220 K. Angageben sind db Muttiibft& sowb &t Hz) zu dem in Ktammem bez&hneten Proton. 
b, Des Sinat ist durch Sign& van 7 Oberdedu. ‘) Doroh Doppelres0nen.z wunkm die Ko@ungen mtt H(l,2) und 
H(1 .l) sowia H(3,l) bzw. H(3.2) (siehe dart) best&3@ 
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ppm). Wir erklaren dies wie folgt: Wasserstoff, Methyl, Trifluoromethyl und Cyan haben als Substituenten 

eine geringe magnetische Anfsotropie und somft einen gerfngen und daher vergleichbaren Einfluj3 auf die 

benachbarten benzylischen Protonen. Die von der Carboxylgruppe abgeleiteten Substftuenten 

(COOCH,, COOH, COO-pC6H4-N02) haben dagegen eine ausgepragte Anisotropie. Aus sterischen 

GnInden und in Analogie tu Esterdetivaten des [GlParacyclophans, von denen eine Knstaflstruktur 

bekannt ist’O), darf man annehmen, daf3 die Carf.?onylgruppe zur Briicke hin orfentiert ist. Offenbar wird 

infofgedessen das am nachsten gelegene Proton H(l,2) zusatzlich entschirmt. Nun ist H(l2) in der 

11’~Serie bereits auf Grund seiner konformativen Lage entschirmt (siehe oben), so da6 sich beide Effekte 

verstarken und 6[H( 1,2)] sowfe A6 besonders grop werden. In der 11 “-Serte ist H( 1,2) dagegen das durch 

seine konformative Lage starker abgeschlrmte Proton; die beiden Effekte wirken entgegengesetzt, Und 

A6 wird klein. 

Ein mdglicherweise noch starkeres Argument for die Strukturzuordnung von 11' und 11” liefern die 

zentralen Bruckenprotonen H(3,l) in 11’ bzw. H(3,2) in 11”. Beide sind, wie such in der 

Stammverbindung (S[H(3,1)] = 0.01 ppm)‘) stark abgeschirmt, da sie sich Ober dem aromatischen Ring 

befinden und durch die starre Blircke beinahe in die n-Elektronenwolke gedrirckt werden; sie werden 

hierdurch leicht identifizierbar und liefem zugleich einen uberzeugenden Beweis fOr die Anwesenheit 

eines aromatischen Ringshorns in 11. “1 Firr die Strukturzuordnung ist wichtig, dab H(3,l) in 11' eine 

nahezu konstante Verschiebung hat (6 - -0.45 bis -0.6 ppm). Dies lapt sich zwanglos erklaren, wenn 

H(3,l) zur Seite der Methytgruppen weist, die offenbar einen abschirmenden Effekt ausiiben. Dagegen ist 

H(3,2) in 11” weniger abgeschirmt und sein Signal mehr von der Art des Substftuenten abhangig (6 = 0.21 

bis -0.17 ppm). In ahnlicher Weise bestatigt such die etwas grdf3ere Variation der chemischen 

Verschiebung von H(2,2) in 11” im Vergleich zu H(2,l) in 11’ die vorgeschlagene Zuordnung (Tabelle 3). 

Ein letztes Argument Iapt sich schliej3ffch aus der Gleichgewichtslage 11’ + 11” ableiten. Bei einer 

Fehlergrenze von ungefahr 5% (‘H-NMR; niedrige Konzentration !) ist das Verhaltnis fur 1 la, 11 d und 

1 le ungefahr 1 : 1 (Tabelle l), das heipt die sterfschen Effekte der Methyfgruppen und des Carboxyls und 

seiner Derivate im [5]Paracyclophansystem sind etwa gleich. Aus Modellbetrachtungen und Berechnun- 

gen 2, folgt, da6 van der Waals-Abstopung weniger mit der zentralen Methylengruppe, sondem eher mit 

den benzylischen und homobenzylischen Methylengtuppen auftrht. Da die freie Konformationsenergie 

des Methyls lm Cyclohexansystem groper 1st (-AG o = 1.7 kJrrkX1) als die der Carboxylderfvate (-AGO = 

1 1 - 1 35 . . kJmol-‘)13, bildet das hier gefundene Konformerenverhaftnis einen indirekten Beweis fur die 

eingefrorene senkrechte und damit nach oben mehr raumfOllende Orfentietung der Carboxylsubstituen- 

ten relativ zur Aromatebene. 

Im Vergleich dazu ist die Cyangruppe In 1 lc klelner, so da3 hler das Gleichgewtcht auf der Seite von 11’ 

liegt (Tabelle 1). Unerwartet ist allerdfngs, daj3 such fur die an sfch grdfiere Trffluormethylgruppe (-AGO = 2.1 

kcal.mol‘1)13 das Glelchgewfcht zugunsten von llb’ verschoben 1st; es ist unklar, ob hierfur stetische 

oder elektronische Faktoren verantwortlich sind. Eine Absicherung der hier getroffenen 

Strukturzuordnung, z.B. durch eine Krfstallstrukturanalyse, bleibt daher wunschenswert. 

Wie bereits oben ausgefuhrt wurde, liefern die Hochfeldsignale eines der beiden Protonen an der 

zentralen Methylengruppe (H(3,l) bzw. H(3,2)) einen Beweis fur einen nicht (wesentlich) geschwachten 
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aromatischen Ringstrom g*lo). Zur selben Schlu8folgerung gelangt man auf Grund der chemischen 

Verschiebungen der benzylischen Methylen- bzw. Methylgnrppen (S = 2.41 - 3.44 ppm bzw. 6 = 

2.31 - 2.46 ppm ), die in den fiir aromatische Verbindungen erwarteten Bereich fallen. Fur die 

Methylgnrppen bieten sich als naheliegendes Vergleichsmatertal die allytischen Methyfgruppen von 7 dar, 

die e~artungsgemap deutfich starker abgeschirmt sind (6 = 1.62 - 1.70 ppm). 

Wre bereits erwahnt, wurde das ursprungliche Ziel einer Stabilisierung des [5]Paracyclophansystems 

durch Substitution (Me,E) nur rum Teil erreicht. Zwar waren alle Derfvate 11 stabler als [5]Paracyclophan. 

Ein solcher Stabilisien.mgseffekt t&t offenbar bei allen kurzkettigen [n]Phanen auf, wie das Beispiel der 

Esterstabilisierung von [G]Paracyclphanen zeigt10*14. Die Verbtndung llc war nur wenig stabiler, was 

jedoch eher eine allgemeine Eigenschaft der hier behandelten Dicyanverbindungen zu sein scheint. Mit 

zunehmender therrnischer Stabiliiat folgt dann 1 la, das bei Raurntemperatur mehrere Stunden stabil war. 

Am stabilsten erwiesen sich lle und das trifluormethylsubstituierte llb, das in der NMR-Losung (ca. 2 

mM) praktisch keine Zersetzung zeigte. Leider war hier die Ausbeute so niedrtg (2%) da8 es aus diesem 

Grunde fur weitere Untersuchungen weniger geeignet ist. Deutlich zeigte sich im allgemeinen, wie such 

bei der Stammverbindung, da8 die Zersetzungsgeschwindigkeit mit steigender Konzentration zunimmt; 

es dirrfte sich daher wohl urn eine bimolekulare Reaktion oder eine Kettenreaktion handeln. 

Experlmenteller Tell 

NMR-Spek\re$ Geralq.Bruker WH 90, WM 250 und XL 400; Tetramethylsilan als intemer Standard. Bei 
Signalen mit , bzw. ist die Zuordnung vortaufig und tiglicherweise paanveise auszuwechseln. 
UV-Spektren: Gerate Cary 19, Gary 14 und Beckman 34. Massenspektren: Gerate Hewlett Packard 5890 
MSD; HRMS: Gerad Varian CH 5 DF (70 ev). 

Komplex 2 5): Bei O°C wurde zu elner Suspension von 4.75 g (32 mmol) Aluminiumchlorfd in 30 ml 
Dichlormethan die L&rung von 4.80 g (32 mmof) Undeca-2,9-diin (1) zugetropft. Dann wurde die L&rung 
auf Raumtemp. erwarmt und noch elne halbe Stunde getihrt. FCIr weitere Umsetzungen von 2 wurde 
angenommen, da6 die Ausbeute an 2 quantftatfv war. 

Umsetzung von 2 mit AcetyMdicadwntiuredimethylester (91) : Bei -4OOC wurden zur L&sung von 
32 mmol2 in Dichlormethan zuerst die L&.ung van 9.0 g (64 mmol) 6a in 15 ml Dichlonnethan und 
danach 120 ml einer L&rung von 5% DMSO in Dichlonnethan zugetropft. Das Reaktionsgernfsch wurde 
auf Raumtemp. erwarmt urxf auf zersto3enes Efs gegossen. Die organische Phase wurde abgetrennt und 
die w@rige Phase zweimal mit Ether extrahiert. Die vereinigten organfsche Phasen wurden zweimal mit 
Sole gewaschen, getrocknet (MgSOq) und im Vakuum eingedampft; irberschiissiges 5a wurden bei 10-l 
mbar abdestilfiert. Der ROckstand wurde an einer Kfeselgelsaule mit 10% Ethyfacetat/Pentan 
chromatogra- phiert. Es wurde ein Gemisch von 6a, 7a und 8a erhalten (‘H-NMR), das in 30 mL Toluol 
gel&t und 24 h unter ROckfluB erhltzt wurde. Danach wurde eingedanpft und der Rlickstand durch 
MPLC getrennt (Kiesefgel60,15 urn, Eluens 10% EthylacetatlPentan). Die erste Fraktton ergab nach 
Eindampfen 7a (0.8 g (2.7 mmol), 8.5% bezogen auf 1). Aus der zweiten Fraktion kristallisierte nach 
Einengen 9a (0.95 g (3.2 mmol), 10%); Eindampfen der Mutterlauge ergab 1Oa in 90%iger Reinheit 
(Venmreinigung 10% 9a; 2.17 g (7.3 mmol), 23%). 

8,9_Bisfmethoxycarbonyl)- IO,7 7-dimethyt~5.2.2~pm~t~~, IO-dien 
49-5ooc. - ’ 

(7a) : Farblose Kristalle, Schmp. 
H-NMR (400.1 MHz, CDCl3,297 K): 6 - 3.69 (s; 6H, OCH ), 2.1-l .8 (m; 4H, CH2), 1.64 (s; 

6H, CH3), 1.6-l .3 (m; 6H, CH2). - 13C-NMR (62.9 MHz, CDC 
C(9)), 142.8 (s; C(tO), C(tt)), 61.9 (s; C(l), C(7)), 51.6 (q, ‘J( 

,297 K):% = 162.8 (s; CEO) 151.2 (s; C(8), 

124 Hz; c(4)), 27.4 (1, ‘J (CH) = 125 Hz; C(3), C(5)‘), 26.5 (1, 
H) = 148 Hz; 0CH3), 33.2 0; ‘J(Cti) = 
J (CH) = 126 Hz; C(2), C(6) ), 11.3 (q, 

’ J(CH) = 126 Hz; CH ). - MS: m/z P 290 (O.S%, 7a+-). - HRMS 
(C16H1904): Ber. 273.1284, Gef. 275.1289. 
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~8-Bis(~t~x~ny~-8,9~i~thy~cb~~~~ol @a): Farbbse Kristalte, Schmp. 105-106°C. - 
‘H-NMR (~#Hz, CDC$, 297 K): 6 - 3.85 (s; 8H, 0CH3), 2.67 (m; 4H, CH2), 2.26 (s; 6H, CH3), 1.62 (m;. 

:fc:$j 130.1 (s’ C(6) C(9) ) 52.2fq J\CH) 
C-NMR (62.9 Mt-Q, CDCI , 2?7 K): 6= 169.7 (s; C-O), 144.9 (7; C(5a), C(9a)), 130.4 (s; 

29.3’(1, J(CH) = 126 Hz; C(l), CiS)), 26.; (1, 
- 147 Hz; CCH ), 31.3 (1, J (CH) - 126 Hz; C(3)), 

J(CH) = 123 Hz; Cf2), C(4)), 17.1 (q, ‘J(CH) = 127 Hz; 
CH3). - MS: WZ = 290 (149/o, 9a+‘), 258 (lOO%, [M - hhOkl)+~), 
290.1516, Gef. 290.1522. 

200 (30%). - HRMS (Cl7H2204): Ber. 

6,7-Bis(methoxycafbonyI)-8,9-dimethybyc/oheptabenzo/ (IOa): Farbbse Krtstalle, Schmp. 62OC. - 
‘l-f-NMR (90 MHz, CDCI ,297 K): 6 = 3.65 (s; 3H, OCH3), 3.84 (s; 3H OCH3), 2.93 (m; 2H, CH ), 2.62 (m; 
2H CH2), 2.29 (s; 3H, C?t ) 2.27 (s 3H CH ) 1.67 (m- 6H CH ). - 
6= 169.7 (s; C=O), 169.6.$; C-0),‘144.7, 1338.6, 136.5, 

13C-Nt.4R (62.9 MHz, CD8 297 K): 

129.1 (beide s; C(6\, C(7)) 
132.2$tle s; 7(5a), C(6), C(9), C(9a)y, 129.5, 

,52.1 (q, ‘J (CH) = 147 Hz; CCH ), 31.3 (1, J (CH) - 127 Hz), 31.1 (1, ‘J(CH) 
= 127 Hz+ 29.6 (1, 
17.7 (4, 

J(CH) = 126Hz), 27.2jt, ‘J(CH) = 127 t!z), 26.3 (1, ‘J(CH) = 125 Hz): (C(1) -C(5)), 
J(CH) = 127 Hz; CH3), 16.2 (q, J(CH) -127 Hz; CH3). - MS: /r&r = 290 (17%, lOa+‘), 258 

(lOO%, [M - MeOtil+-), 200 (90%). - HRMS: (Cl7H2204): Ber. 290.1516, Gef. 290.1516. 

Umsetzung van 2 mit H8Xafbof-2-butin (5.b): Ca. 3 g (16 mmol) 6b wurden bet -3OOC kondensiert. 
Hierzu wurde unter magnetischem ROhren eine auf -3OOC gek6htte L6sung von 2 (3.4 mmol, siehe 
o&m) zugetropft. Nach Zugabe von 15 ml einer 1 Wdgen Losung von DMSO in Dkhbrmethan wurde im 
Laufe von 2h auf Raumtemp. erwarmt. Die Aufarbeitung erfolgte wie bel der Reaktton mit 5a beschrieben. 
Es wurde nach Chromatographle ein Gemisch von 6b, 7b und 8b erhalten (0.64 g), das in Xylol gel&t 
und 4 d unter Rilckffu6 emit wurde. Nach dem Eindampfen erfotgte Trennung durch MPLC (Kieselgel 
60, Eluens Pentan). Ats erste Fraktbn wurde 7b (93 mg (0.3 mmol), 9.5%) erhatten; 9b und lob wurden 
danach als kristatlines Gemtsch etutert (320 mg (1 rrunol), 30%); 9b : 10b = 4 : 1 (IH-NMR)); 9b und lob 
waren such gaschromatographisch nicht zu trennen. 

8,94?istrif/uonnethy/-7U,f f-dimethy~5.2.2~prope/~~, 70-dien (7b): Farbtoses Gl. - ‘H-NMR (90 MHz, 
1081, THF, Raumtemp.): 6 = 2.02 (m; 4H, CH2), 1.64 (6; 6H, CH3), 1.52 (,m; 6H, CH ). - 13C-NMR (62.9 
MHz, CDCt3, 297 K * 6 - 145.0 (bs; C-CF ), 142.5 (6. C-CH ) 119.6 (q 
C(l), C(7)), 33,O (1, \ 

J(W) = 292 Hz- CF ) 61.3 (s 
J (CH) = 127 Hz; C(4fi, 27.1 (1, ‘>(CH) 3, ;26 Hz: d(2) C(6)‘) 26.1 (1: ‘J&H) =I25 

Hz; C(3), C(5) ), 11.2 (q, ‘J(CH) = 127 Hz: CH . - MS, Wz = 310 (16%, &+*), 295 (9%, [M - Me]+-), 268 
(40%), 241 (61%). - HRMS (C15H16F6): Ber. Gef. 310.1161. 

7,843istfiftuormethy/-6,9-dimethybycloheptahenzot (9b): Farbbse Krtstalle lm Gemisch mit lob, 
Schmp. 63-64OC. - 1 H-NMR (250 MHz, CDC13, 297 K): 6 I 2.94 (m; 4H, CH ) 40 (m (vermutlich 
schwache Kopptung mit CF3); 6H, CH 

J 
1.61 (m; 2H, CH2), 1.62 (m; 4H, CH 2 ?$. ). - C -NMR (62.9 MHz, 

CDCI ,297 K): 6 = 146.5 (s; C(5a), C( 
lJ\Cfi, - 125 Hz; C(3)), 29.1 (1, ‘J(CH) - 124 Hz; C(l), C(5)), 25.6 (1, 

i)), 133.4 (s; C(6), C(9)), 124.314, lJ(&) - 277 Hz; CF ), 30.9 (1, 
J(CH) - 128 Hz; C(2), s(4)), 17.9 

(4, J (CH) - 129 Hz; CH3). Dii Zuordnung von C(7) und C(8) war tm Gem&h mtt lob ntcht m&.$ih. - MS 
(Gemlsch mil lob): m/z - 310 (lOO%., M+-), 295 (280/o, [M - Me]+‘), 241 (50%). - HRMS (C15H16F6): Ber. 
310.1158, Gef. 310.1138. 

6,7-Bistfifluofmethyl-8,9-dimethybyc/oheptaLwnzo/ (lob): Nur lm Verhaltnis 1 : 4 im kristallinen 
Gemtsch mit 9b erhatten (siehs dort); hierdurch waren die NMR-Slgnale nur teilweise und mit Hilfe der 
lntegrale zuzuordnen. - ’ H-NMR (250 MHz, CDCg, 297 K): 6 = 2.94 (m; 4H, CH2), 2.40 (m (vermutlich 
vwache Kopplung mit CF3); 3H, CH3), 2.32 (s; 3H, CH3), 1.81 (m; 2H, CH2), 1.62 (m; 4H, CH2). - 

C-NMR (62.9 MHz, CDCt3, 297 K; nur die auf Grund der lntegrale (Verhattnrs IOb : 9b = 1 : 4) zuzu- 
ordnenden Signale werden qualitativ angegeben): 61 146.1 (s), 141.3 (s), 138.7 (s), 135.4 (s), 30.6 (t), 
30.0 (t), 29.6 (t), 26.4 (t), 18.3 (q), 16.4 (q). Andere Signale sind Oberdeckt durch die von 9b. 

lJn?setzung van 2 mit Dbyanacetybn (5c) : Wte fllr 6a beschrfeben, wurden 0.65 g (8.6 mmol) 6c mit 
7.8 mmol2 urngesetzt und aufgearbettet. Nach der ersten Chromatographie wurden 1 g eines schwarzen, 
teerartigen Produktes erhatten, das durch MPLC (Ktesetgel 60, Eluens 5% EthytacetauPentan) getrennt 
wurde und zuerst 7c (80 mg (0.35 mmol, 5%) danach ein Gemkch von 9c und 1oC (ca. 40 mg, 2.5%; 
9c : 10~ = 1 : 2) ergab. 7c, 9c urtd lC& zersetzten sich bel Raumtemp. langsam unter Braunfarbung. 

8.9~Dicyan- 70,1 I-dinwthy~5.2.2]pmpe/fa-8, Ifl-dien 
‘H-NMR (90 MHz, 

(7~) : Farblose Kristalle, Schmp. 112-l 13OC. - 
[D 

13C-NMR (62.9 MHz, 
c 

JTHF, 297 K): 61 1.99 (m; 4H, CH 
P 

), 1.70 (8; 6H, CH 1.52 (m; 6H, CH2). - 
DC5,297 K): 6 = 142.1 (s: C(lO), C 1 t)), 137.9 (s; C(8), 

(s; C(l), C(7)),32.7 (1, JjCH) -125 Hz; C(4)), 27.3 (1, ‘J(CH) - 125 Hz; C(3). 
111.4 (s; CN), 67.0 

(t, ‘J(CH) = 125 
Hz; C(2), C(6) ), 11.4 (q, J (CH) = 127 Hz: CH3). - MS: mli = 224 (e!, 7c+9,209 (41%, [M - Me]+‘), 162 
(100%). - HRMS (C15H16N2) : Ber. 224.1313, Gef. 224.1322. 
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7.8-DiCyan-6,9-dimefhylCyClOheptabenzO/ (SC) : Farblose Kristalle im Gemisch mit lOc, Schmp. 
143-144oc. - ’ H-NMR (250 MHz, CDCI ,297 K): 6 = 2.93 (m; 4H, CH2), 2.55 (s; 6H, CH 

3 
), 1.66 (m; 2H, 

CH2), 1.65 (m; 4H, CH2). -MS: m/z = $24 (lOO%, I@-), 209 (32%, [M-Me]+‘), 195 (1500), 162 (49%). - 
HRMS (C15Ht6N2) : Ber.224.1313, Gef. 224.1341. 

6,7-Dicyan-8,9-dimef~y~c~hyIcycloheptabenzo/ (10~) : Nur im 2 : 1 Gemisch tit 9c erhatten (siehe dolt); die 
Signale fielen zum Teil mit denen von 9c zusammen und wurden auf Grund der lntegrale zugeordnet. - 
‘H-NMR (250 MHz, CDCI , 297 K) : 6 = 3.13 (m; 2H, CH2), 2.93 (m; 2H, CH2), 2.54 (s; 3H, CH3), 2.34 (s; 
3H, CH3), 1.66 (m; 2H, C d 2), 1.65 (m; 4H, CH2). 

8,9-Dicarboxy-70,7 f-dime?hyl[5.2.2lpropella-8,70-cfien (7d) : Dle Ldsung von 200 mg (0.7 mmol) 7a 
und 0.3 g (5 mmol) KOH in 2 ml Methanol und 1 ml Wasser wurden 24 h ger9hrt. Nach Zugabe von 5 ml 
Wasser wurde zweimal mit Ether extrahiert. Die Wasserphase wurde angesauert his pH = 2 und dreimal mit 
Ether extrahiert. Die kombinierten organischen Phasen wurden mit leicht angesauertem Wasser 
ausgeschOttelt, getrocknet (MgS04) und filtriert. Das Filtrat wurde Im Vakuum eing 

Yd 
ampft und ergab 

gelbliche Kristalle von 7d (160 mg (0.6 mmol) , 87%). - Schmp. 215OC (Zers.). - H-NMR (90 MHz, 

IDS] THF, 
7d 

297 K) : 6 = 2.07 (m; 4H, CH2), 1.64 (s; 6H, CH3), 1.51 (m; 6H, CH2). - MS : nt’z = 262 (4%, 
‘), 229 (100%) 217 (87%) 202 (30%). - HRMS (C15H1804): Ber. 262.1205, Gef. 262.1191. 

8,9-Sis~ara_nitrophenoxycarbonyl)-l0,7 I-dimethyl[5..22]prope//a-& l&dien (76) : Die Losung von 50 
mg (0.2 mmol) 7d, 59 mg (0.4 mmol) para-Mtrophenol, 90 mg (0.4 mmol) Dicyclohexylcarbodiimid und 4 
mg (0.03 mmol) 4-(N,N-Dimethyl)amlnopyrtdin in 2 ml Dichlomtethan wurde 48 h gerOhrt. Das Reaktions- 
gemisch wurde Ober ein Glasfilter filtriert, zweimal mit Wasser, zweimal tit 1N HCI und noch zweimal mit 
Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen (MgS04) und Einengen wurde der ROckstand auf einer 
TLC-Platte chromatographiert (Eluens Ether). Dies ergab 16 mg 78 als gelbes Cl (0.03 mmol (= 17%). - 
‘H-NMR (90 MHz, CDC5,297 K) : 6 = 8.31 und 7.38 (AA’BB’ system, 3./ (AB) = 9 Hz; 8H, Aryl-H), 2.04 (m; 
4H, CH2), 1.62 (s; 6H, CH3), 1.49 (m; 6H, CH ). - MS : rn’z = 504 (l%, 7e+-), 489 (lo%, pe - CH3+‘]), 
366 (18%), 338 (36%), 139 (100%). - HRMS ($27H2408N2): Ber. 504.1531, Gef. 504.1508. 

Bestrahlung van 7 : In einem Guarz-NMR-Rbhrchen wurde eine Probe von 7 in [D ]THF gelost (ca. 0.1 
M), durch mehrmaliges Einfrieren und Evakuieren entgast und dann bei -50 og mit einer Queck- 

silber-Niederdrucklampe (254 nm) 2 h bestrahlt. Langere Bestrahlung fijhrte weder zu einer Ausbeute- 
erhohung von 11 noch zu einer weiteren Abnahme von 7. Auch andere Produkte wurden nicht beob- 
achtet, so dap man von einem echten Photogleichgewicht sprechen kann (vgl. die Photozersetzung 
von [5]Paracyclophan ! ‘)). Die Analyse des Reaktionsgemisches erfolgte durch ‘H-NMR; die Resultate 
und Spektren sind in den Tabellen l-3 vermeldet. Zusatzliche ‘H-NMR-Signale wurden bei den folgen- 
den Verbindungen beobachtet: 

8,9-Bis(methoxycarbonyl)- 70,7 I-dimefhylf5~aracyclophan (1 la) : 11 a’ : 6 P 3.72 (s; 6H, 0CH3). - 
lla” : 6 = 3.73 (s; 6H; CCH3). 

8,9-Bislpara-n&o henoxycarbonyl)- 70,7 f -dimethy&]paracyc/ophan (11 e) : 11 e’: 
8.17, 6.92 (AA’BB’, B J(AB) = 9 Hz; 8H, Aryl-H). lie” : Aryl-H isochron mit denen von lle’. 
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