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gew. Chem. 85, 183 (1973); Angew. Chem. internat. Edit. 12, 173 (1973).
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72, 5795 (1950).

[12] H. Hart u. M. Kuzuya, J. Amer. Chem. Soc. 94, 8958 (1972).
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Ein ,intramolekulares Chinhydron“!!

Von Walter Rebafka und Heinz A. Staabl’]

Im Rahmen der Untersuchung transanularer Wechselwir-
kungen bei [2.2]Phanen!! ' interessierten Verbindungen,
bei denen hohe Elektronenaffinitiit des einen und niedrige
lonisierungsenergie des anderen Molekiilteils intramoleku-
lare Donor-Acceptor-Wechselwirkungen begiinstigen.
Ideale Voraussetzungen hierfiir sollte das ,,intramolekulare
Chinhydron“t® der [2.2]Paracyclophan-Reihe bieten, fiir
das sich die pseudoortho-K onfiguration ( 1 @) und die pseu-
dogeminale Konfiguration (1b) voraussehen lassen. Wir
berichten hier {iber die Synthese von (114l

o, L

(1a) (1)

1,4-Bis(brommethyl)-2,5-dimethoxybenzol (0.1 M in Tetra-
hydrofuran) und 1,4-Bis(mercaptomethyl)-2,5-dimethoxy-
benzol (0.1 M in Dimethylformamid) wurden durch gleich-
zeitiges Eintropfen in eine Suspension iiberschiissigen
wasserfreien Kaliumcarbonats in siedendem Tetrahydro-
furan/Dimethylformamid (1:1) (Apparatur siche 1)
zu 5,8,14,17-Tetramethoxy-2,11-dithia[ 3.3]}paracyclophan
(2a)/(2b) cyclisiert (20-23% Ausb.). Chromatographie
aus Chloroform an Kieselgel ergab die beiden Stereoisome-
ren vom Fp=211-213°C und 243-246°C!°! im Verhiltnis
von etwa 2:1; die Zuordnung zum chiralen (2a) und
zum achiralen (2b) ist noch nicht eindeutig geklirt.

Me = CHg
(2a) (2b)

DieRingverengung zum 4,7,12,15-Tetramethoxy[2.2]para-
cyclophan (3a) oder (3b) wurde auf drei Wegen erreicht:
1. liber die aus (2a) und (2b) oder dem (2a)/(2b)-Ge-
misch erhaltenen Disulfone (H,0O2, Chloroform/Eisessig,
x70% Ausb.) durch Gasphasenpyrolyse (440°C, 10 *
Torr, 30-45% Ausb.); 2. durch Photolyse der Disulfone

[*] Dipl.-Chem. W. Rebafka und Prof. Dr. H. A. Staab
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
69 Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 7
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(Suspension in Benzol, Hg-Hochdrucklampe, 75 min, 50 %
Ausb.); 3. durch direkte photolytische Desulfurierung von
(2a)/(2b) in Tridthylphosphit in Abwandlung eines Ver-
fahrens von Bruhin und Jenny! (Hg-Hochdrucklampe,
1 h, 45-65% Ausb.). Bei allen Ringverengungsreaktionen
entstand — gleichgiiltig, ob von (2a), (2b) oder dem
(2a)/(2b )-Gemisch ausgegangen wurde — nur ein Produkt
(Fp=121-122°C; 'H-NMR (CDCl,): 1=391 (s, 4 arom.
H), 6.34 (s, 12 Methoxy-H), 7.6-6.6 (AA'BB’, 8 Methylen-
H)'®l. Die Entscheidung zwischen (3a) und (3b) fiel zu-
gunsten des chiralen (3a), denn durch Chromatographie
an  (—)-24(24.5,7-Tetranitro-9-fluorenyliden-aminooxy)-
propionsdure G(—)TAPA*; 10%)/Kieselgel aus
Cyclohexan/Methylenchlorid (3:1) gelang eine partiel-
le  Enantiomerentrennung: maXimale Drehwerte
[2]385=+17.8° (1.03g/100ml; CHCly) und —180°
(0.4 g/100 ml; CHCl3); (—)-( 3a) bildet mit (—)}-TAPA den
stabileren Komplex. Mit groBer Wahrscheinlichkeit haben
auch die Folgeprodukte von (3a) die pseudoortho-Konfi-
guration.

e0_ OM
N €] OMe OMe
0 O oM O O
MeO °  MeO MeO
(3a) (3b)

(4)

Die Entmethylierung von ( 3a) gelang nur durch Erhitzen
mit Methylmagnesiumjodid (15 min, 170-185°C, unter
Stickstoff)f¥). Das entstandene wenig stabile Tetrahydroxy-
[2.2]paracyclophan wurde ohne weitere Reinigung mit
Natriumperjodat in Tetrahydrofuran (20°C, 40-60 min)
zum Bis-chinon (4) oxidiert [Ausb. (3a)— (4)~ 50%].
(4 ) bildet gelbe Kristalle, die sich oberhalb 200°C zerset-
zen. 'H-NMR (CDCl;3): 1=7.8-6.5 (m, 8 Methylen-H),
3.70(d,4 arom. H; J~ 0.9 Hz); MS: M * 268 (Basis-Massen-
linie); die Fragmentierung entspricht weitgehend der der
einfachen p-Benzochinone (keine Fragmentierung in die
Molekiilhilften wie bei echten [2.2]Paracyclophanen); IR
(KBr): 1660 cm ™~ ' st.

Katalytische Hydrierung von (4 ) (Pd/C, Dioxan, berechne-
te H,-Menge) ergab nach Chromatographie (Kieselgel, aus
Ather/Chloroform) und Umkristallisation aus Benzol/
Ather das intramolekulare Chinhydron (7a)!!in 70%, Aus-
beute. Massenspektrum: M™* gef. 270.0868, ber. 270.0891;
'H-NMR ([D¢]-Aceton): 1=7.8-6.5 (m, 8 Methylen-H),
3.95 (s, 2H), 3.80 (s, 2H), 2.22 (s, 2H (OH, konzentra-
tionsabhéngig, Austausch mit D,O und CD;OD)); IR
(KBr): vVOH=3420cm~?!, v*CO=1645cm™!.

Im Gegensatz zu dem in Losung partiell dissoziierenden
Chinhydron bilden die schwarzvioletten (I a )-Kristalle in
polaren Losungsmitteln weinrote Losungen. Das Absorp-
tionsspektrum von ( 1 a) in Methanol hat eine extrem breite
Absorptionsbande (Ay,x=515nm, & 170), die sich auf der
langwelligen Seite bis weit iiber 600 nm erstreckt.

(1a) wird in Losung durch Luft-Sauerstoff zu (4) oxidiert.
Ein schneller Wechsel der Oxidationsstufen zwischen bei-
den Ringen unter Austausch der Wasserstoffatome hat
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sich durch Koaleszenz der 'H-NMR-Signale bei t1=3.95
und 3.80 bis 200°C (in Hexamethylphosphorsiuretriamid)
nicht nachweisen lassen. Die (71a)-Losung in Methanol
gibt mit wiBriger 0.1 N Natronlauge Farbumschlige von
weinrot iiber griin nach rotbraun, die durch Zusatz entspre-
chender Mengen 0.1 N Salzsiure riickgingig zu machen
sind. Vermutlich entsteht iiber die Stufe des Monoanions
das Dianion, das als diamagnetischer Donor-Acceptor-
Komplex oder — durch vollstindigen Elektroneniibergang
— als doppeltes Semichinon-Radikalanion vorliegen kann.

Eingegangen am 2. Juli 197‘3 [Z 881]
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Thermische Isomerisierung von
Cyclopropyliden-spiropentan — ein ungewohnlicher
Weg zu Tricyclopropyliden ({ 3]-Rotan)™

Von Lutz Fitjer und Jean-Marie Conial*l

Ausgehend von der Beobachtung, daB Bicyclopropylidene
unter geeigneten Thermolysebedingungen selektiv zu
Alkyliden-spiropentanen isomerisiert werden kénnen'?),
haben wir eine zweite Synthese fiir Tricyclopropyliden
({3]-Rotan) (2! entwickelt, deren Schliisselschritt die
thermische Isomerisierung von Cyclopropyliden-spiropen-
tan (5) ist.

Behandelte man Bicyclopropyliden (1) mit Phenyl-
quecksilber-tribrommethan als Dibromcarbenquelle!™), so
erhielt man 7,7-Dibrom-dispiro[2.0.2.1]heptan  (3)
(Fp=71°C), das mit #thcrischer Methyllithium-L&sung in
869, Ausbeute in das duBerst polymerisationsfreudige Di-
cyclopropyliden-methan (4)!®! iiberging.

Die anschlieBende CuCl-katalysierte Umsetzung von (4)
mit Diazomethan!”! wurde gaschromatographisch verfolgt
und lieferte bei rechtzeitigem Abbruch der Cyclopropanie-
rung bis zu 50% Cyclopropyliden-spiropentan (5). Das
hierbei mit anfallende Trispiro[2.0.0.2.1.1Jnonan (6) konn-
te bei Verwendung eines Uberschusses an Diazomethan

[*] Dr. L. Fitjer [**] und Prof. Dr. J. M. Conia
Laboratoire des Carbocycles
Université de Paris-Sud
F-91 Orsay (Frankreich)
[**] Stdndige Anschrift:
Organisch-Chemisches Institut der Universitat
34 Gottingen, Windausweg 2
[***] Etude des Rotanes V1. — V. Mitteilung: [1]. Diese Arbeit wurde
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft durch ein Forschungsstipen-
dium (L. F.) unterstiitzt.
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leicht als Hauptprodukt crhalten werden; als ,offenketti-
ges“ Isomeres von (2) ist es besonders interessant. So
erwarten wir von einer experimentellen Bestimmung der
Gesamtspannungsenergien von (2) und (6) eine Bestéti-
gung der aus 'H-NMR-, '3C-NMR- und UV-spektrosko-
pischen Daten abgeleiteten Folgerung!'l, da (2) kein cy-
clisch delokalisiertes Elektronensystem besitzt.

(1) NO
1
HsCgHgCBr, [>-~-conm,
88% 30% CH,ONa

Br Br

(3) (2)

CH,J,
80% | 4 g

R
N\ A
>=4D C A

(5) 50% (6) 30%

CH;LiiBﬁ%

P

(4)

Die Thermolysen von (5) wurden bei 210°C und (zur
Vermeidung von Dimerisierungen!®) bei 150-200 Torr in
statischer Gasphase durchgefiihrt. Die Thermolysate wur-
den anschlieBend gaschromatographisch untersucht.

Nach 1 h enthielt das Thermolysat neben 5% unumgesetz-
tem (5 ) ein Gemisch der Methylen-dispiro[2.0.2.1 Jheptane
(7 ) und (8) (13:87) als alleinige Reaktionsprodukte. Nach
12h war kein (5 ) mehr nachzuweisen, das Produktverhilt-
nis (7 )/(8) blieb unveriindert. Reines (8 ) erwies sich unter
den angegebenen Thermolysebedingungen als stabil.

Die abschlieBende Cyclopropanierung von 7-Methylen-di-
spiro[2.0.2.1]heptan (7 ) gelang bei Verwendung einer mo-
difizierten Simmons-Smith-Reaktion!®! und fiihrte in 60 %
Ausbeute zu Tricyclopropyliden ([3]-Rotan) ( 2 ), das durch
Vergleich mit authentischem Material'!? identifiziert wur-
de.

Die IR-, "H-NMR- und UV-spektroskopischen Daten so-
wie dic hochaufgeldsten Massenspektren der neuen Verbin-
dungen (3)-(8) sind mit den angegebenen Strukturen
im Einklang.

Eingegangen am 18. Juni 1973 [Z 864]
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