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Abstract - A relatively efficient route to substituted [5)paracyciophanes 11
is described. Diels Alder reaction of the pentamethylenecyclobutadienes
3 and 4, prepared in situ , with acetylenes E-C=C-E (5, E = electron
withdrawing group) gives a mixture of Dewar benzenes, from which the
1,4-bridged isomer 7 is conveniently isolated after aromatization of the
other isomers. Irradiation (254 nm) of 7 at 220 K establishes a photo
equilibdum between 7 and 11 with 2-15% of the latter, erendlng onE.
The aromatic character of 11 is derived from the UV- and 'H-NMR spectra;
at 220 K, two conformational isomers 11' and 11" can be discerned.
Although most 11 are thermally more stable than the parent compound
[S]paracyclophane, they slowly decompose in solution at room
temperature.

Das erst kirziich direkt beobachtete [5]Paracyclophan 1) ist der bisher kleinste Vertreter der homologen
Reihe von [n]Paracyclophanen. Einfache Intuition wie auch theoretische Berechnungen 2) zeigen, daf
die Pentamethylenkette den Benzotkern nur Gberspannen kann, wenn dieser stark aus seiner natirlichen
Planaritat zur Wannenform verbogen wird; hierdurch wird eine starke Spannung im Molekil erzeugt. Sie
4uPert sich zum einen darin, daf die Ausbeute an [S]Paracyclophan nur 7% betragt, aber vor allem in einer
hohen Reaktivitat, so dap die Verbindung nur unterhalb von -20°C in L&sung far langere Zeit stabil ist und
bei Raumtemperatur polymerisiert 1).

Es ist daher wiinschenswert, stabilere Derivate darzustelien, unter anderem zur Bestimmung der
Kristalistruktur. Eine gewisse Stabilisierung wurde bereits erreicht durch Einfihrung von einer 3) bzw. zwei
4) Estergruppen in den aromatischen Ring. Aufbauend auf unseren voriaufigen Resultaten 4). haben wir
nun weitere am Benzolring persubstituierte [5]Paracyclophane 11 dargestelit. Dadurch konnte sowohl die
Ausbeute als auch die thermische Stabilitat erhoht werden. Das Ziel der Isolierung einer reinen, bei
Raumtemperatur stabilen Verbindung wurde jedoch wegen der hohen inherenten Reaktivitat des
[5]Paracyclophansystems noch nicht erreicht.

Alle bisher entwickelten Strategien zur Darstellung von (substituierten) [5]Paracyclophanen machen in
der letzten Stufe von der Bestrahlung des entsprechenden 1,4-Gberbrickten Dewar-Benzols Gebrauch.
Die Unterschiede liegen in der Darsteliungsweise des Dewarbenzols. Hierfir diente erstens die
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silberionen katalysierte Umlagerung des 3,3-Pentamethylenbicyclopropenyls 1), zweitens ein
photochemischer Weg mit stufenweisem Aufbau des [5.2.2]Propeliangeristes 1)3), und drittens die
Diels-Alder-Reaktion eines Pentamethylencyciobutadiens mit einem elektronenarmen Alkin 4). Diese
letztere Methode siiitzt sich auf die Untersuchungen von H. Hogeveen und Mitarbsitern; sie hat sich vor
allem zur Darstellung der Dewar-Benzolvorstufe 7 im Grammafstab als sehr ergiebig erwiesen {Schema 1).
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Ausgangsprodukt fir unsere Darstellung von 7 ist das Undeca-2,9-diin (1), das nach Hogeveen 5) mit
Aluminiumchlorid in Dichlormethan bei 0°C zum Komplex 2 umgesetzt wird. Zusatz von Dimethyisulfoxid
fohrt zur Abspaltung des Aluminiumchlorids aus 2 unter Bitdung der beiden intermediaren Cyclobuta-
diene 3 und 4. In Anwesenheit eines elektronenarmen Alkins 5 werden 3 und 4 durch Diels-Alder-
Reaktion abgefangen; es bilden sich die Dewar-Benzole 6, 7 und 8. Die direkte Trennung der drel
Dewar-Benzole im praparativen Mafstab ist wegen ihrer Zhnlichen Eigenschaften schwierig. Wir suchten
daher nach einer zweckmapigen Methode zur Abtrennung von 7 von den flr 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 relativ leicht zu
den entsprechenden Benzolderivaten 9 bzw. 10, wogegen 7 als 1,4-tberbriicktes Dewar-Benzol mit
kurzer Bricke gegen Aromatisierung thermisch sehr stabil ist 6). Thermolyse des Gemisches von 6, 7
und 8 in siedendem Toluol (a, ¢) bzw. Xylol (b) ergab nach 1-4 Tagen ein Gemisch von 7 mit 9 und 10,
aus dem 7 durch Séaulenchromatographie nun leicht von den Aromaten abgetrennt werden konnte. Auf
diese Weise wurden 7a (8.5% Ausbeute bezogen auf 1), 7b (9.5%) und 7¢ (5%) erhalten. Das Verhaltnis
9:7:10 spiegelt vermutlich das urspriingliche Verhaltnis 6:7:8 wider und variiert mit dem Substituenten
fiir a-c (siehe Tabelle 1). In der a-Serie (E=COOMe) beobachtet man interessanterweise ein Verhaltnis von
ungefahr 1:1:2; bei Annahme einer gleichen Bildungswahrscheinlichkeit der Cyclobutadiene 3 und 4
(d.h. 3:4 = 1:1) wurde dies einer statistischen Verteilung und damit ungefahr gleicher
Reaklionsgeschwindigkeit for die drei Diels-Alder-Reaktionen entsprechen. In der b- und c-Reihe treten
allerdings andere Produktverhaltnisse auf. Die Ursache hierfir ist nicht bekannt. in der ¢-Reihe (E=CN)
dirfte moglicherweise die Instabilitat der Produkte eine wichtige Rolle spielen: 7¢, 9¢ und 10c zersetzten
sich langsam bei Raumtemperatur, was auch die niedrigeren Ausbeuten erklan. Die Strukturen von 6-10
ergaben sich aus ihrer Bildungsweise, ihren spektralen Daten (siehe Experimenteller Teil) sowie fiir 6-8
aus inrem thermischen Verhalten (siehe oben).

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

Vetbindung  E 73 93 102 1b 410 119
a COOMe 8.5 10 23 15 50 50
b CFg 9 24 6 2 65 35
c CN 5 1 2 10 75 25
d COOH - - - 10 45 55
e COOCgH4-NO, - - . 15 50 50

A In% bezogen auf 1 (bzw. 3). D) in % des Gleichgewichtsgemisches von 7 und
11.€) In% von 11 bei 220 K; die Fehlergrenze betragt ca. 5%.

Fir die Dewar-Benzole 7d (E = COOH) und 7e (E = COOCgH4-p-NO,) diente 7a als Ausgangsmaterial.
Verseifung von 7a mit Kaliumhydroxid in Methanol bei Raumtemperatur ieferte 7d (87% Ausbeute). Mit
Hilfe von Dicyclohexylcarbodiimid und 4-Dimethylaminopyridin 7) wurde 7d mit p-Nitrophenol verestert,
wobei 7@ (17% Ausbeute) erhalten wurde; diese Reaktion wurde nur einmal ausgefhrt und ist dabel
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offensichtlich nicht optimal verlauten.

Die Darsteliung der substituierten [5]Paracyclophane 11 erfolgte wie In den friiheren Beispielen 1) 3) 4).
in einem NMR-Rohrchen wurde eine entgaste Ldsung von 7 in [Dg]THF (ca. 0.1 M) mit einer
Quecksilberniederdrucklampe (254 nm) 2 Stunden lang bei -50°C bestrahit (Schema 2). Durch langere
Bestrahlung wurde die Ausbeute an 11 nicht verbessert; andererseits wurde auch keine Zersetzung
beobachtet, im Gegensatz zur Stammverbindung, die bei lingerem Bestrahlen polymerisierte 1. Nurin
der c-Serie trat geringe Zersetzung auf, die jedoch eher durch die inherente Instabilitat der
Dicyanverbindungen im allgemeinen verursacht sein dirfte (siehe 6¢-10¢). Wie schon beim
[S]Paracyclophan selbst 1) muB man daher auf das Vorliegen eines Photogleichgewichtes zwischen 7 und
11 schlieBen.

n| E
a |COOMe
Me E b |CF3
Me E hv C |ICN
-— Me E d {COOH
Me E e |COOCgH4-P-NO2
‘ 7 1
Schema 2

Tabelle 1 zeigt, daB mit Ausnahme der b-Serie (E = CF5; 2% 11b) das Gleichgewicht ganstiger liegt
als beim [5]Paracyclophan (6-7%) 1). pie Cyanverbindung 11c kommt zwar mit 10% im Gleichgewicht vor,
ist aber wegen der oben erwahnten Zersetzlichkeit weniger brauchbar. Am gunstigsten sind die drei relativ
stabilen Derivate der Dicarbonsaure, namiich 11b selbst (10%), der Dimethylester 11a (15%) und der
Bis-p-nitrophenylester 11e (15%). Vom letzteren hatten wir eine etwas hohere Ausbeute erhofit in der
Erwartung, daB die Dewarbenzol-Aromat-Umlagerung durch den p-Nitrophenoxy-Chromophor
sensibilisiert witrde. Diese Erwartung hat sich also nicht erfiillt, entweder weil der Chromophor zu weit vom
Dewar-Benzol-Geriist entfernt ist, oder weil er die Photoreaktion gar nicht beeinfiuft.

Versuche zur Trennung von 11 von 7 scheiterten bisher an der ungendgenden thermischen Stabilitat
von 11 die von einer Halbwertszeit von wenigen Minuten bei Raumtemperatur fiir 11c bis zu mehreren
Stunden bei den anderen Derivaten reichte. Dennoch kann die Struktur von 11 als Derivaten des
[5]Paracyclophans eindeutig aus den spektralen Daten abgeleitet werden. Zunachst weisen die UV-Spek-
tren (Tabelle 2) einen aromatischen Chromophor aus, dessen langwelligstes Maximum gegeniber dem
des entsprechend substituierten Modelis M um ca. 80-80 nm bathochrom verschoben ist; realistischer ist
allerdings der Vergleich mit den regiolsomeren Aromaten 9 und 10, denen gegendber die bathochrome
Verschiebung 60-80 nm betragt. Damit bestatigen die UV-Spektren den bereits bei der Stammverbindung
1) und dem Monomethylester 3) beobachteten Trend: Alle {5]Paracyclophane zeigen durch die erzwun-
gene Nichtplanaritat des Benzolkerns eine Bathochromie, welche viel starker ausgepragt ist als die
anderer, weniger gespannter Cyclophane 8),

Einen einfachen Zusammenhang zwischen den UV-Spektren und der Lage des Photogleichgewichtes
7 — 11 darf man wegen der zahireichen Parameter, die hierbei sine Rolle spisien, nicht erwarten;
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auBerdem ist das verfligbare Zahlenmaterial sehr beschrankt. Doch fallt auf, daf das Photogleichgewicht
fur 11a sowie fir 11c-@ , die langwelliger absorbieren (Aq,,, = 370-382 nm), gonstiger liegt (10-15% 11)
als fur 11b (2%), dessen Absorptionsmaximum bei kirzerer Wellenlange liegt (355 nm). Eine quantitative
Beziehung besteht zwar nicht, aber es erscheint mdglich, daB vor allem im Falle von 11b durch starkere
Absorption die Photo-Rickreaktion 11b — 7b mehr beglnstigt wird als bei den anderen 11. Man kdnnte
daher versuchen, die Lage des Gleichgewichts durch Einstrahlung von monochromatischem Licht
verschiedener Wellelange zu beeinflussen; solche Versuche sind in Vorbereitung.

Neben den UV-Spektren geben die 1H-NMR~Spektren die Uberzeugendsten Hinweise auf die
Anwesenheit elnes aromatischen Ringes in 11. Tabellen 3 und 4 zeigen eine Auswahl charakteristischer
Daten; atypische Signale sind im Experimentelien Teil angegeben. Bel 220 K kann man in allen Fallen zwei
Konformere 11° und 11" unterscheiden, und zwar an Hand der Brickenmethylenprotonen (soweit sie
nicht durch Signale von 7 Oberdeckt sind) sowie der aromatgebundenen Methylgruppen. Fir 11a wurde
durch Linienformanalyse die Barriere zwischen den Konformeren bestimmt: AH* = 11.2 kcat'mol1, AS* =
-10.8 calmol 1K1, 4)

Tabelle 2. UV-Spektren von 2, 11 und Modellverbindungen M @)

E 7 11D Model
Amax g Arex € Amax £ aA
a COOMe 250 3980 370 2600 M®) 281 1100 89

ga 231 1210 79
10a 291 1180 79

b CFg 270(s)°) 250 355 2900 MPD 269 830 84
929 04 1400 61
1029

c CN 256 1990 372 1900 M®) 290 2040 82
99 310 3230 62
10a9)

d COOH 265(s)¢) 2510 375 2400

e  COOCgH,-NO, 275 21700 3829 3500

a) In THF,; in nm. ©) Meptemp. 230 K. ©) (s) = Schutter 9) Schutter auf dem

austaufenden RCOQCGH 4-p -NO,-Chromophor. ©) M= 0-CgH4Ep.

)M = p-CgH4E,. 9 A Gemisct gemessen.

Eine Zuordnung der Spektren zu den beiden Konformeren 11’ und 11" (Figur 1) ist mit den
verfugbaren Daten nicht mit vdlliger Sicherheit mdglich. Wir nehmen aber an, daB die in Figur 1
angegebene Zuordnung richtig ist, und zwar auf Grund der folgenden Analyse. Zur Unterscheidung
betrachten wir zunachst die benzylischen Protonen H(1,1) und H(1,2), von denen stets eines starker
entschirmt ist, und zwar H(1,2) in 11° bzw. H(1,1) in 11". Wie auch bei der Stammverbindung selbst
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L 1

Figur 1

Tabelle 3. Ausgewihlte TH chemische Verschiebungen von 11° und 11" a)

11- 11"

Hi2) H11)  cMe® HE2 HE1  H1) H12) cMeP) HEz1  HE2)

b 3.24 2.62 2.37 0.27 -0.58 3.28 2.68 2.40 043 -0.17
c 3.19 2.72 240 0.46 -0.60 3.28 272 2.41 0.46 -0.16
d 3.29 241 2.29 0.54 -0.52 297 ¢ 2.31 0.31 0.21

e 3.44 ] 2.46 054 045 322 309 245 050 0.16

a) 400 MHz; [Dg] THF; 220K; & In ppm. Zur Numerierung siehe Fig. 1. H(1,x) und H(5,x) bzw. HSZ'X) und
H(4.x) sind jeweils aquivalent; die Integrale entsprechen der flir 11 erwarteten Protonenzahl. ¥/ Singulett.
©) Das Signal ist durch Signale von 7 Giberdeckt. d) & Wurde durch Entkopplungsexperimente ermittelt.

(8[H(1,1)] = 2.11 ppm; §[H(1.2)] = 2.77 ppm)1 ist es dasjenige Proton, das durch die unsymmetrische
Anordnung der Bricke dichter an der entschirmenden Aromatebene liegt. Dies folgt aus der
Konformation der Briicke, die for [5]Paracyclophane mit verschiedenen Methoden berechnet wurde
(MNDOvag), MM2°, STO-Ssz) und aus der damit Obereinstimmenden Karplusanalyse fir alle
Cyclophane, die samtliche Protonen durch die Kopplungskonstanten verbindet und damit auch ihre
chemischen Verschiebungen eindeutig festlegt; so ist z.B. durch das abgeschirmte Hochfeldproton



Zur Stabilisierung von {S}Paracyclophanen

2961

(H(3,1) in 11* bzw. H(3,2) in 11") auch H{1,2) in 11° bzw. H(1,1) in 11 unverwechselbar identifizien.
Eine Zuordnung dieser entschirmten Benzylprotonen ist allerdings nicht ohne weiteres mdglich aut Grund
des absoluten Wertes der chemischen Verschiebungen allein. Wie Tabelie 3 zeigt, ist die Abhangigkeit
von der Art des Substituenten E nicht groB; durch den aligemeinen induktiven Effekt von E sind alle
Verschiebungen gegeniber der Stammverbindung entschirmt. Sehr brauchbar ist dagegen die Differenz
A8 = 8[H(1,2)] - 8[H(1,1)]. Sie hat naturgemap 10r 11' bzw. 11" das entgegengesetzte Vorzeichen, jedoch
einen jeweils charakteristischen absoluten Wert. Fir die Stammverbindung selbst (A5 = 0.66 ppm) sowie
fir 11b (E = CFy) und 11c (E = CN} (Ab = 0.47 - 0.62 ppm) hat diese Differenz einen mittleren Wert, und

zwar fir beide Konformere. Fiir die von der Carboxylgruppe abgeleiteten Substituenten, d.h. tar 113,
11d und 11e, ist die Ditferenz fir 11" gr&Ber {AS = 0.78 - 0.88 ppm), fir 11" kleiner (A8 = 0.12 - 0.13

Tabelle 4. Ausgewahite H,H-Kopplungen von 11° und 11* @

11’ 11"
H(1.2) H(1,1) HE22) HE.1) H(1.1) H(1.2) HE21) H(3,2)

a dd b) mo o ad ddd mo 1d
241,1)=13 342.2)=7 2)1,2)a13  241,1)w13 32,1)-8
342,2)=5 243,2)=16 Su2.1)=6  3u2.1)e12 243,1)u17

3a2.2)5

b o ddd m¢ w od dad m% v
2X1.0)=14  241,2)m14 3x2.2)=7 2x1.2=12  21,1)m12 3x2,1)e7
Sx22)=5  Buz,1)e6 2x3,2)17 Ju21)=5  3u2,1)e13 243,1)=16

342,2)m13 342,25

c ddd m9 ! dd ddd m® "]
2x1,10=13  241,2)a13 3 (2.2)-7 2x12)=13  241,1)a13 3x2,1)m7
3x22)=6  342,1)s5 243,2)=16 Su2,1)=5  3u2,1)13 2x3,1)e17

342,2)a13 342,2)=5

d dd ddd m® ") dd b) mo W
2h1,1)a12  241,2)m12 342,2)=6 241,2)=8 3x2,1)=7
342.2)5  3U2,1)=5 2x3.2)=18 342,1)=4 243,1)16

342,2)m12

e od b) m% w dad ddd m© td
241,1)=13 342.2)=6 212012 241,1)m12 342,1)=6
342,2)=5 2x3,2)=16 42.1)6  Su2,1)12 243,1)=17

3a2.2)=5

b)

H({1,1) sowie H(3,1) bzw. H(3,2) (siehe don) bestatigt.

3) 400 MHz; [Dg] THF; 220 K. Angegsben sind die Multiplizitit sowie Xin Hz) zu dem in Klammern bezeichneten Proton.
Das Signal ist durch Signale von 7 Oberdeckt, ) Durch Doppelresonanz wurden die Kopplungen mit H{1,2) und
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ppm). Wir erklaren dies wie folgt: Wasserstoff, Methyl, Trifluoromethyl und Cyan haben als Substituenten
eine geringe magnetische Anisotropie und somit einen geringen und daher vergleichbaren Einfluf auf die
benachbarten benzylischen Protonen. Die von der Carboxylgruppe abgeleiteten Substituenten
(COOCHg3, COOH, COO-p-CgH4-NO,) haben dagegen eine ausgepragte Anisotropie. Aus sterischen
Griinden und in Analogie zu Esterderivaten des [6]Paracyclophans, von denen eine Kristallstruktur
bekannt ist19), darf man annehmen, dap die Carbonyigruppe zur Briicke hin orientiert ist. Offenbar wird
infolgedessen das am nichsten gelegene Proton H(1,2) zusatzlich entschirmt. Nun ist H(1,2) in der
11'-Serie bereits auf Grund seiner konformativen Lage entschirmt (siehe oben), so daB sich beide Effekie
verstarken und 8[H(1,2)] sowie A5 besonders grop werden. In der 11"-Serie ist H(1,2) dagegen das durch
seine konformative Lage starker abgeschirmte Proton; die beiden Effekte wirken entgegengesetzt, und
A wird klein.

Ein méglicherweise noch starkeres Argument far die Strukturzuordnung von 11° und 11" liefern die
zentralen Brackenprotonen H(3,1) in 11" bzw. H(3,2) in 11". Beide sind, wie auch in der
Stammverbindung (6[H(3,1)] = 0.01 ppm)” stark abgeschirmt, da sie sich Glber dem aromatischen Ring

befinden und durch die starre Briicke beinahe in die x-Elektronenwolke gedrackt werden; sie werden
hierdurch leicht identitizierbar und liefern zugleich einen Gberzeugenden Beweis fir die Anwesenheit
eines aromatischen Ringstroms in 1.1 For die Strukturzuordnung ist wichtig, dap H(3,1) in 11* eine
nahezu konstante Verschiebung hat (& = -0.45 bis -0.6 ppm). Dies 1aBt sich zwanglos erklaren, wenn
H(3,1) zur Seite der Methylgruppen weist, die offenbar einen abschirmenden Effekt ausiiben. Dagegen ist
H(3,2) in 11" weniger abgeschirmt und sein Signal mehr von der Art des Substituenten abhangig (8 = 0.21
bis -0.17 ppm). in &hnlicher Weise bestatigt auch die etwas gréBere Variation der chemischen
Verschiebung von H(2,2} in 11" im Vergleich zu H(2,1) in 11° die vorgeschlagene Zuordnung (Tabelle 3).

Ein letztes Argument 148t sich schlieflich aus der Gleichgewichtslage 11' — 11" ableiten. Bei einer

Fehlergrenze von ungefdhr 5% (1 H-NMR; niedrige Konzentration !} ist das Verhaltnis fir 11a, 11d und
11e ungefdhr 1 : 1 (Tabelle 1), das heift die sterischen Effekte der Methylgruppen und des Carboxyls und
seiner Derivate im [5]Paracyclophansystem sind etwa gleich. Aus Modellbetrachtungen und Berechnun-
gen 2) folgt, daB van der Waals-Abstopung weniger mit der zentralen Methylengruppe, sondem eher mit
den benzylischen und homobenzylischen Methylengruppen auftritt. Da die freie Konformationsenergie
des Methyls im Cyclohexansystem gr&Ber ist (-AG® = 1.7 kJ-mol“) als die der Carboxylderivate (-AG® =
11-135 kJ-mol'1)13. bildet das hier gefundene Konformerenverhaltnis einen indirekten Beweis fir die
eingefrorene senkrechte und damit nach oben mehr raumfallende Orientierung der Carboxylsubstituen-
ten relativ zur Aromatebene.
Im Vergleich dazu ist die Cyangruppe in 11¢ kleiner, so daB hier das Gleichgewicht auf der Seite von 11’
liegt (Tabelle 1). Unerwartet ist allerdings, daB auch fir die an sich groBere Trifluormethyigruppe (-AG° = 2.1
kcal'mol'1)13 das Gleichgewicht zugunsten von 11b’ verschoben ist; es ist unklar, ob hierfOr sterische
oder elektronische Faktoren verantwortlich sind. Eine Absicherung der hier getroffenen
Strukturzuordnung, z.B. durch eine Kristallstrukturanalyse, bleibt daher wiinschenswert.

Wie bereits oben ausgefdhrt wurde, liefern die Hochfeldsignale eines der beiden Protonen an der
zentralen Methylengruppe (H(3,1) bzw. H(3,2)) einen Beweis fur einen nicht (wesentlich) geschwachten
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aromatischen Ringstrom 9:10). Zyr selben Schiupfolgerung gelangt man auf Grund der chemischen
Verschiebungen der benzylischen Methylen- bzw. Methylgruppen (3 = 2.41 - 3.44 ppm bzw. § =

2.31 - 2.46 ppm ), die in den fiir aromatische Verbindungen erwarteten Bereich fallen. Fir die
Methylgruppen bieten sich ats naheliegendes Vergleichsmaterial die allyischen Methylgruppen von 7 dar,
die erwartungsgemag deutlich starker abgeschirmt sind (8 = 1.62 - 1.70 ppm).

Wie bereits erwahnt, wurde das ursprangliche Ziel einer Stabilisierung des [5]Paracyclophansystems
durch Substitution (Me,E) nur zum Teil erreicht. Zwar waren alle Derivate 11 stabiler als [S]Paracyciophan.
Ein solcher Stabilisierungseffekt tritt offenbar bei allen kurzkettigen [n]JPhanen aut, wie das Beispiel der
Esterstabilisierung von [6]Paracyciphanen zeigt1°-14. Die Verbindung 11¢ war nur wenig stabiler, was
jedoch eher eine allgemeine Eigenschaft der hier behandelten Dicyanverbindungen zu sein scheint. Mit
zunehmender thermischer Stabilitat folgt dann 11a, das bei Raumtemperatur mehrere Stunden stabil war.
Am stabilsten erwiesen sich 11e und das trifluormethylsubstituierte 11b, das in der NMR-L&sung (ca. 2
mM) praktisch keine Zersetzung zeigte. Leider war hier die Ausbeute so niedrig (2%), daf es aus diesem
Grunde fOr weitere Untersuchungen weniger geeignet ist. Deutlich zeigte sich im allgemeinen, wie auch
bei der Stammverbindung, dap die Zersetzungsgeschwindigkeit mit steigender Konzentration zunimmt;
es darfte sich daher wohl um eine bimolekulare Reaktion oder eine Kettenreaktion handein.

Experimenteller Teil

NMR-Spekiren: Geratg Bruker WH 90, WM 250 und XL 400; Tetramethyisilan als intemer Standard. Bei
Signalen mit , bzw. ist die Zuordnung vorlaufig und méglicherweise paarweise auszuwechseln,
UV-Spektren: Gerate Cary 19, Cary 14 und Beckman 34. Massenspektren: Gerate Hewlett Packard 5890
MSD; HRMS: Gerat Varian CH 5 DF (70 eV).

Komplex 2 5): Bei 0°C wurde zu einer Suspension von 4.75 g (32 mmol) Aluminiumchlorid in 30 ml
Dichlormethan die L6sung von 4.80 g (32 mmol) Undeca-2,9-diin (1) zugetroptt. Dann wurde die L&sung
aut Raumtemp. erwdrmt und noch eine halbe Stunde geriihrt. Fur weitere Umsetzungen von 2 wurde
angenommen, daf die Ausbeute an 2 quantitativ war.

Umsetzung von 2 mit Acetylendicarbonsduredimethylester (58) : Bei -40°C wurden zur Ldsung von
32 mmol 2 in Dichlormethan zuerst die L&sung von 9.0 g (64 mmol) 5a in 15 mi Dichlormethan und
danach 120 ml einer Ldsung von 5% DMSO in Dichlormethan zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde
auf Raumtemp. erwarmt und auf zerstoBenes Eis gegossen. Die organische Phase wurde abgetrennt und
die wafirige Phase zweimal mit Ether extrahiert. Die vereinigten organische Phasen wurden zweimal mnt
Sole gewaschen, getrocknet (MgS0O,) und im Vakuum eingedampft; Gberschissiges 5a wurden bei 107!
mbar abdestilliert. Der Rickstand wurde an einer Kieselgelsiule mit 10% Ethylacetat/Pentan
chromatogra- phiert. Es wurde ein Gemisch von 6a, 7a und 8a erhalten (1H -NMR), das in 30 mL Toluol
geldst und 24 h unter RackfluB erhitzt wurde. Danach wurde eingedampft und der Rickstand durch
MPLC getrennt (Kieselgel 60, 15 um, Eluens 10% Ethylacetat/Pentan). Die erste Fraktion 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 10a in 90%iger Reinheit
(Verunreinigung 10% 9a; 2.17 g (7.3 mmol), 23%).

8,9- Bls(methoxycarbonyl) 10,11-dimethyl[5.2.2]propelia-8,10-dien (7a) : Farblose Kristalle, Schmp.
4950°C - HNMR(4001 MHz, CDCl , 297 K): § = 3.69 (s; 6H, OCHg), 2.1-1.8 (m; 4H, CH,), 1.64 (s;
6H, CHg), 1.6-1.3 (m; 6H, CHy). - C-NMR (62.9 MHz, CDC , 297 K): % 162.8 (s; C=0), 151 2 (s; C(8),
C(9)),1428(s C(10), C(11)). 61 9 (s; C(1), C(7)), 51 s(q, J( H)=148Hz OCHg3), 33.2 (4, 1.I(CH):-
124 Hz; C(4)),27.4(t, 1y (CH) = 125 Hz; C(3), C(S)') 265(t, 'J(CH) = 126 Hz; C(2) C(6) ),11.3(q,

J(CH)=126Hz CHy). - MS: m/z = 290 (0.5%, 7a**). - HRMS
(C1gH1g04): Ber. 27 21284 Get. 275.1289.
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7,8-Bis(methoxycarbonyl)-6,9-dimethyicycioheptabenzol (9a): Farblose Kristalle, Schmp. 105-106°C. -

-NMR(QOI‘yi!Hz CDCls, 297 K): § = 3.85 (s; 6H, OCHg), 2.87 (m; 4H, CHo), 2.28 (s; 6H, CHg), 1.62 (m;"
6H, CH,)..,- '"°C-NMR (629 MHz, CDCl,, 297 K): § = 169.7 (s; C=O), 1449(% C(5a), C(Qa)). 130.4 (s;
C(7), C(?) "), 130.1 (s; C(6), C(9) ), 52.2(q, J(|CH)- 147 Hz; OCH4), 31.3 (t, 'J (CH) = 126 Hz; C(3)),
29.3 {t, 'J(CH) = 126 Hz; C(1), C(5)). 26.1 (t, 'J(CH) = 123 Hz; C[2), C(4)), 17.1 (q, 1J(CH) = 127 Hz;
CHg). - MS: m/z = 290 (14%, 9a**), 258 (100%, [M - MeOH]*"), 200 (30%). - HRMS (C47Ho,04): Ber.
290.1518, Gef. 290.1522.

1 6,7-Bis(methoxycarbonyl)-8,9-dimethylcycloheptabenzol (10a): Farblose Kristalle, Schmp. 62°C. -
H-NMR (90 MHz, CDClg, 297 K): & = 3.85 (s; 3H, OCHg), 3.84 (s; 3H, OCHg), 2.93 (m; 2H, CH,), 2.82 (m;
2H, CH,), 2.29 (s; 3H,C il 3), 2.27 (s; 3H, CHg), 167(m,6H CHy). - 13 C-NMR(629MHz CDClq, 297 K):
8=169.7 (s; C=0), 1696(s C=0), 144.7, 1386 136.5, 1322(alles C(Sa). C(8), C(9), C(sa)) , 129.5,
129.1 (beide s; C( ‘ ,C(M) ,52.1 (q,‘J (CH) = 147 Hz; OCH, ), 31.3 (t, 'J (CH) = 127 Hz), 31.1 (t, 1J(CH)
=127H) ,29.8 (t, 'J(CH) = 126 Hz), 2724t J(CH) 127I-3|z) 263 {t, J(CH) 125 Hz): (C(1) - C(5)),
17.7(q, 'J(CH) = 127 Hz; CH 3), 16.2 (q, "J(CH) =127 Hz; CHg). - MS: mz = 290 (17%, 10a*), 258

(100%, [M - MeOH]*+), 200 (90%) - HRMS: (C47H2504): Ber. 290.1518, Gef. 290.1516.

Umsetzung von 2 mit Hexafluor-2-butin (5b): Ca.3 g (18 mmol) 5b wurden bei -30°C kondensiert.
Hierzu wurde unter magnetischem Rohren eine auf -30°C gekihite Ldsung von 2 (3.4 mmol, siehe
oben) zugetropft. Nach Zugabe von 15 mi einer 10%igen Losung von DMSO in Dichlormethan wurde im
Laufe von 2h auf Raumtemp. erwarmt. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei der Reaktion mit 5a beschrieben.
Es wurde nach Chromatographie ein Gemisch von 6b, 7b und 8b erhalten (0.64 g), das in Xylol geldst
und 4 d unter Rickflup erhitzt wurde. Nach dem Eindampfen erfolgte Trennung durch MPLC (Kieselgel
60, Eluens Pentan). Als erste Fraktion wurde 7b (93 mg (0.3 mmol), 9.5%) erhalten 9b und 10b wurden
danach als kristallines Gemisch eluiert (320 mg (1 mmol), 30%);9b : 10b =4 : 1 ( H-NMR)); 8b und 10b
waren auch gaschromatographisch nicht zu trennen.

8,9-Bistrifluormethyl-10,11-dimethyi{5.2.2]propelia-8,10-dien (7b): Farbloses Ol. - 1. NMR (90 MHz,
[Dgl, THF, Raumtemp.): § = 2.02 (m; 4H, CHy), 1.64 (s; 6H, CHg), 1.52 (m; 6H, CH,) 13¢c-NMR (629
MHz CDCl, 297K)‘ 5 =145.0 (bs; C-CF,), 1425(s,C-CH ), 119.8(q, 'J(CF) =2 2Hz CF ), 61.3 (s;
C(1), C(7)), 33.0 (t, (CH)- 127 Hz; C(4)), 27.1 (8, J(CH) = 126 Hz; C(2), C(e)) 26.1 (t, 1y CH) =125
Hz; C(3), C(S)) 11 2(q, J(CH) = 127 Hz; CH%) - MS, m/z = 310 (16%, 7b**), 295 (9%, [M - Me]*"), 268
(40%), 241 (61%). - HRMS (C45HgFg): Ber. 310.1156, Gef. 310.1161.

7,8- Blsmlluormethyl-b‘s -dimethylcycloheptabenzol (9b): Farblose Kristalle im Gemisch mit 10b,
Schmp. 63-64°C. - 'H-NMR (250 MHz, CDClg, 297 K): § = 2.94 (m; 4H, CH,), %40 (m (vermutlich
schwache Kopplung mit CF3), 6H, CHg), 1.81 (m 2H, CHyp), 1.62 (m; 4H, CH -NMR (62.9 MHz,
CDCI 297 K): & -1465(s C(5a), C( a)).1334(s C(6), C(9)),1243 q. %F) 277 Hz; CF,), 30.9 {t,

El) = 125 Hz; C(3)), 29.1 (1, 1.I(CH)- 124 Hz; C(1), C(5)), 25.8 (t, J(CH)- 128 Hz; C(2), (?(4)).179
(q. J (CH) = 129 Hz; CHg). Die Zuordnung von C(7) und C(8) war im Gemisch mit 10b nicht méglich. - MS
(Gemisch mit 10b): m/z = 310 (100%, M*+), 295 (28%, [M - Me]**), 241 (50%). - HRMS (C45HqgFg): Ber.
310.1156, Gef. 310.1138.

6,7-Bistrifluormethyl-8,9-dimethyicycloheptabenzo! (10b): Nur im Verhiltnis 1 : 4 im kristallinen
Gemisch mit 9b erhalten (siehe dor); hierdurch waren die NMR-Signale nur teilweise und mit Hilfe der
Integrale zuzuordnen. - TH-NMR (250 MHz, CDCly, 297 K): 8 = 2.94 (m; 4H, CHy), 2.40 (m (vermutlich
sghwache Kopplung mit CFg); 3H, CHy), 2.32 (s; 3H, CHg), 1.81 (m; 2H, CH ) 1.62 (m; 4H, CH,). -
C-NMR (62.9 MHz, CDCly, 297 K; nur die auf Grund der Integrale (Verhaltms 10b : 8b = 1 : 4) zuzu-
ordnenden Signale werden qualitativ angegeben): 5 = 146.1 (s), 141.3 (s), 138.7 (s), 135.4 (s), 30.6 (1),
30.0 (1), 29.6 (), 26.4 (1), 18.3 (q), 16.4 (q). Andere Signale sind Oberdeckt durch die von 9b.

Umsetzung von 2 mit Dicyanacelylen (5¢) : Wie fdr 5a beschrieben, wurden 0.65 g (8.6 mmol) 5¢ mit
7.8 mmol 2 umgesetzt und aufgearbeitet. Nach der ersten Chromatographie wurden 1 g eines schwarzen,
teerartigen Produktes erhalten, das durch MPLC (Kieselgel 60, Eluens 5% Ethylacetat/Pentan) getrennt
wurde und zuerst 7¢ (80 mg (0.35 mmol, 5%), danach ein Gemisch von 9¢ und 10¢ (ca. 40 mg, 2.5%;
9¢ :10c = 1 : 2) ergab. 7¢, 9¢ und 10c zersetzten sich bei Raumtemp. langsam unter Braunfarbung.

8,9-Dicyan-10,11-dimethyl[5.2.2]propelia-8,10-dien (7¢) : Farblose Kristalle, Schmp. 112- 113°C. -
1H NMR (90 MHz, [DgITHF, 297 K): 8§ = 1.99 (m; 4H, CH,), 1.70 (s; 6H, CH@ 1.52 (m; 6H, CHy). -

13c.NMR (62.9 MHz, CDCla, 297 K): & = 142.1 (s; C(10) C(11)), 137.9 (s; C(8), C(9)), 111 4(s CN), 670
(s: C(1), C(7) 32.7(t, 'V ‘CH) =125 Hz; C(4)), 27.3 (t, J(CH) 125 Hz; C(3), C(5) ), 25.9 {t, J(CH) 125
Hz; C(2), C(6) ), 11.4 (q, 'J (CH) = 127 Hz; CHg). - MS: m/z = 224 (6%, 7¢%4), 209 (41%, [M - Me]™), 182
(100%). - HRMS (C15H16N2) : Ber. 224.1313, Gef. 224.1322.
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7.8-Dicyan:6,9-dimethylcycloheptabenzol (9c) : Farblose Kristalle im Gemisch mit 10¢, Schmp.
143-144°C. - TH-NMR (250 MHz, CDCl5, 297 K): § = 2.93 (m; 4H, CHy), 2.55 (s; 6H, CHg), 1.86 (m; 2H,
CHy), 1.65 (m; 4H, CH,). - MS: mz = 324 (100%, M*+), 209 (32%, [M-Me]**), 195 (15"/3). 182 (49%). -
HRMS (C45H gNo) : Ber.224.1313, Gef. 224.1341.

6,7-Dicyan-8,9-dimethyicycloheptabenzol (10c¢) : Nurim 2 : 1 Gemisch mit 9¢ erhalten (siehe dort); die
Signale fielen zum Teil mit denen von 9¢ zusammen und wurden auf Grund der Integrale zugeordnet. -
TH-NMR (250 MHz, CDCl5, 297 K) : 8 =3.13 (m; 2H, CH,), 2.93 (m; 2H, CH,), 2.54 (s; 3H, CHg), 2.34 (s;
3H, CHgy), 1.86 (m; 2H, CHy), 1.66 (m; 4H, CH,).

8,9-Dicarboxy-10,11-dimethyl[5.2.2]propella-8,10-dien (7d) : Die L8sung von 200 mg (0.7 mmol) 7a
und 0.3 g (5 mmol) KOH in 2 mi Methano!l und 1 ml Wasser wurden 24 h gerlihrt. Nach Zugabe von 5 mi
Wasser wurde zweimal mit Ether extrahiert. Die Wasserphase wurde angesauert bis pH = 2 und dreimal mit
Ether extrahiert. Die kombinierten organischen Phasen wurden mit leicht angesiuertem Wasser
ausgeschattelt, getrocknet (MgSQO,) und filtriert. Das Filtrat wurde Im Vakuum eingedampft und ergab
gelbliche Kristalie von 7d (160 mg (0.6 mmol) , 87%). - Schmp. 215°C (Zers.). - 'H-NMR (90 MHz,
[Dg]THF, 297 K) : § = 2.07 (m; 4H, CH5), 1.64 (s; 6H, CHg), 1.51 (m; 6H, CHy). - MS : m/z = 262 (4%,
7d™), 229 (100%), 217 (87%), 202 (30%). - HRMS (C45Hg0,): Ber. 262.1205, Gef. 262.1191.

8,9-Bis(para-nitrophenoxycarbonyl)-10, 1 1-dimethyl[5.2.2]propella-8,10-dien (7e) : Die Lésung von 50
mg (0.2 mmol) 7d, 59 mg (0.4 mmol) para-Nitrophenol, 90 mg (0.4 mmof) Dicyclohexylcarbodiimid und 4
mg (0.03 mmol) 4-(N,N-Dimethyl)aminopyridin in 2 ml Dichlormethan wurde 48 h geriihrt. Das Reaktions-
gemisch wurde aber ein Glasfilter filtriert, zweimal mit Wasser, zweimal mit 1N HCI und noch zweimal mit
Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen (MgSO,4) und Einengen wurde der Riickstand auf einer
TLC-Platte chromatographiert (Eluens Ether). Dies ergab 16 mg 7e als gelbes Ol (0.03 mmol (= 17%). -
TH-NMR (90 MHz, CDClg, 297 K) : § = 8.31 und 7.38 (AA'BB' system, 3y (AB) = 9 Hz; 8H, Aryl-H), 2.04 (m;
4H, CH,), 1.62 (s; 6H, CHg), 1.49 (m; 6H, CHo). - MS : mvz = 504 (1%, 7e*"), 489 (10%, [7e - CH3+']).
366 (18%), 338 (36%), 139 (100%). - HRMS (Co7H40gN,): Ber. 504.1531, Gef. 504.1508.

Bestrahlung von 7 : In einem Quarz-NMR-Réhrchen wurde eine Probe von 7 in [Dg] THF geldst (ca. 0.1
M), durch mehrmaliges Einfrieren und Evakuieren entgast und dann bei -50°8 mit einer Queck-
silber-Niederdrucklampe (254 nm) 2 h bestrahit. Langere Bestrahlung fihrte weder zu einer Ausbeute-
erhdhung 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 ! 1)). Die Analyse des Reaktionsgemisches erfolgte durch TH-NMR; die Resultate
und Spektren sind in den Tabellen 1-3 vermeldet. Zusatzliche 1H-NMR-Signale wurden bei den folgen-
den Verbindungen beobachtet:

8,9-Bis(methoxycarbonyl)-10,11-dimethyl[5jparacyclophan (11a):11a':8 = 3.72 (s; 6H, OCHg). -
11a”:8 =3.73 (s; 6H; OCH3).

8,9-Bis(para-nilroghenoxycarbon yl)-10,11-dimethylf5]paracyclophan (11e): 11e'.
8.17, 6.92 (AA'BB', ¥J (AB) =9 Hz; 8H, Aryl-H). 11e" : Aryl-H isochron mit denen von 11e".
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