Tabelle 1. IR-, UV-, '"H-NMR- und '*C-NMR-Spektren von ¢3) und (4).

(3) (4)

IR (KBr} 1717, 1595, 1432.1247. 1200. 1108, 1097 (sh), 1008 cm ' 1725, 1708 (sh). 1609 [a]. 1430, 1248. 1220. 1093, 1014 ¢m !
UV (Ethanol) Amae =219 {€=23100) und 308 nm (1980) Ama = 244 nm (s =9400)
'"H-NMR (CDCl,jint. TMS), —0.37 2H. m, 17-, 18-H"d) —0.04 (4H, m. 17- bis 20-H""%)
8-Werlte 0.56 (2H. m, 17-, 18-H**9) 0.72 (4 H, m, 17- bis 20-H"*")
1.01-1.70 (4H. m. 1-. 10-H*™, 15.. 16-H) 108 (4H. m, -, 2-, 9-, 10-H*™)
2.13-325(6H. m, 1-, 1O.H*™", 2- 9-H) 1.85 (4H, m, 7-, 8-, 15-, 16-H)
375(6H, s, —CO,CH, an C-12 und C-13) 237 (4H, m, {-, 2-,9-, 10-H“")
387 (6H. s, —CO.,CH; an C4 und C-95) 378 (12H, s, —CO,CH})
7.39 (2H. 5. 7-, 8-H)
YC-NMR (CDCl yint. TMS, 168.30 _ 169.10 (C=0 der Estergruppen)
breitbandentkoppelt). 16797} {C=0 der Estergruppen)
3-Werte 138.85 (C-12, C-13) 138.16 (C-4, C-5, C-12, C-13)
137.49 52.06 (CH y0— der Estergruppen)
134.44 » (C-3 bis C-8) 3340 (C-1, C-2, C-9, C-10)
130.69 23.85 (C-17 bis C-20)

52.23 (CH,0O— der Estergruppen an C-12 und C-13)
51.72 (CH ;0 — der Estergruppen an C-4 und C-5)
35.54(C-1. C-10). 30.03(C-2.C-9)

24.271C-17. C-18), 18.38 (C-11. C-14). 17.02(C-15,C-16)

18.33(C-3, C-6, C-11, C-14)
17.22(C-7. C-8, C-15. C-16)

(rel. Molekiilmasse 496, 6.6 %, Fp=225-228°C) analysenrein
erhalten werden. Die Strukturzuordnung beruht auf den spek-
troskopischen Daten (Tabelle 1)13- ¢!,

Die Ester (3) und (4) sind als stabile carbocyclische cis-
Bishomobenzol-Derivate von betrichtlichem Interesse!’l.

Methylenierung von [2.2]Paracyclophan-1,9-dien und
[2.2]Paracyclophan(™]

Von Reinhard Nider und Armin de Meijerel’)
In [2.2]Paracyclophan (3) stehen die C—C-o-Bindungsor-

Zwar gelang in neuerer Zeit die Darstellung mehrerer Derivate
des bisher unbekannten und wahrscheinlich sehr instabilen
Stammkohlenwasserstoffs ¢is-Bishomobenzol (5), doch han-
delt es sich bei diesen Verbindungen, mit Ausnahme des als

li
jes}

R\A A/R (5). R
N (6), R = CO,CHj

Zwischenstufe nachgewiesenen Diesters (681, um Hetero-cis-
bishomobenzole. die ihre Stabilitdt offenbar!”’ Stickstoff-1°!,
Sauerstoff-1'%! oder Schwefelatomen!'!! in den dreigliedrigen
Ringen verdanken.
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bitale der beiden Briicken parallel zu den n-Orbitalachsen
der Benzolringe; diese Orbitale vermitteln daher eine Wechsel-
wirkung zwischen den beiden nicht konjugierten Benzolringen,
die sich beispielsweise im UV-Spektrum von (3) ausdriickt!'L
Modellrechnungen haben gezeigt, daBl diese Wechselwirkung
bei einer Uberbriickung durch zwei Cyclopropanringe anstelle
der Ethylenbriicken betrdchtlich zunehmen sollte!2!

[2.2]Paracyclophan-1,9-dien (7)!*! erschien uns als ge-
eignete  Ausgangsverbindung zur  Gewinnung des
[0%:3.0!0-12][3.3]Paracyclophans, da in der Regel olefinische
Doppelbindungen leichter cyclopropaniert werden als aroma-
tische!*),

(5) (6)

[*] Dipl.-Chem. R. Néder und Prof. Dr. A. de Meijere
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
TammannstraBe 2, 3400 Gottingen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen {ndustrie unterstiitzt.
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(1) reagierte glatt mit Diazomethan in Gegenwart von
Kuplfer(1)-chlorid. Bereits nach der Umsetzung mit geringen
Mengen Diazomethan waren mehrere Produkte entstanden,
bei denen es sich nach ihrer relativen Molekiilmasse (GC-MS-
Kombination) um mono-, di- und trimethylenierte Derivate
von (1) handeln muflte. Bei weiterer Umsetzung verdnderte
sich die Produktverteilung stetig zugunsten der di-, tri- und
hoher methylenierten Produkte, obwohl (1) stets im Uber-
schul} vorhanden war. Demnach wird das Monoaddukt leich-
ter methyleniert als das Ausgangsmaterial. Dieser Befund ist
nur so zu erklidren, dall primiir ein Benzolring und nicht
eine olefinische Doppelbindung angegriffen wird; wegen der
damit verbundenen Aufhebung der Aromatizitit reagiert die-
ser Ring rascher weiter als der noch aromatische Ring.

Bisher konnte durch pridparative Gaschromatographie nur
ein Monoaddukt!®! rein isoliert werden. Nach seinen 'H-
NMR-spektroskopischen Daten (Tabelle 1) wurde ihm die
Struktur (2)'® zugeordnet. Strukturen mit einem iiberbriick-

Tabelle 1. 270-MHz-'H-NMR-Daten [8] der Monomethylenierungsprodukte von (/) und ( 3).
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\\Verbindung (2) 15) (6)
Prolon\\\ 5 [ppm] 1[Hz] § [ppm] 1[Hz) 5 [ppm] 1 [Hz] 8 [ppm]
He 1.40 H>H": 131 1.34 H-HM 131 1.20 H-H*: 123 0.40

He 263 HP He: 7.1 258 He-H 77 221 H-H" 81 1.00

He 497 HeH; 6.1 489 Hi-He: 60 413 H-H: 65 0.92

He 533 5.56 6.06 HE-H®: 109 5.74

He - — 6.16 He-H": 53 527

HY - - 570 Hi-H®: 1.7 582

He 6.52 HS-H: =z IS 6.55 He-H": 11 6.38 He-HY 76 599

H* - — 6.54 H"HI: 1.6 5.88

H 6.92 6.92 H-H": . 6.98 He-H': 18 754

H - - 6.82 H-H: 80 772

H* 6.5 }3,96_1.73 }z.%r 1.73 ’ }2.96—1.73
H' 7.13

ten Norcaradiensystem kommen nicht in Betracht, wie ein
Vergleich mit den Daten bekannter Norcaradien-Derivate!”
- zeigt: Die zu-( 2 ) isomere Struktur. mit einem 1,4-iiberbriickten
Cycloheptatrienring scheidet aufgrund von Doppelresonanz-
experimenten aus.

[2.2]Paracyclophan (3) reagierte analog (/) mit Diazo-
methan/Kupfer(1)-chlorid zu einem Gemisch von mono-, di-,
tri- und hoher methylenierten Produkten, wie Bestimmungen
der relativen Molekiilmasse (GC-MS-Kombination) ergaben.
(3) setzt sich langsamer als (/) um, was offenbar auf die

stéirkere Deformation der Benzolringe in (1) zuriickzufiihren’

ist!®]

Das gaschromatographisch isolierte und auf mehreren ana-
lytischen GC-Siulen einheitlich erscheinende Monoaddukt!®!
bestand nach Ausweis seines 270-MHz-'H-NMR-Spektrums
(Tabelle 1) aus den drei Isomeren (4), (5) und (6). Die
Strukturzuordnung von (4) und (5 ) ist in Analogie zu derjeni-
gen von (2) und durch Vergleich mit den 'H-NMR-Daten
des Cycloheptatriens!” sichergestellt. Fiir die Struktur (6)
mit einem iiberbriickten Norcaradiensystem sprechen vor al-
lem die intensitéitsschwachen NMR-Signale von H? H® und
H¢ sowie einige weitere, die weder zu (4 ) noch zu (5) gehéren
konnen [Anteil von (6) <10%].

Die Zusammensetzung des Gemisches isomerer Monoad-
dukte von (3) hangt von der Siulentemperatur bei der gas-
chromatographischen Trennung ab. Eine bei 140°C isolierte
Probe enthielt 64 %, (4) und 36 %, ( 5 ), eine bei 180 °C aufgefan-
gene Probedagegen44 9, (4),47%, (5)und 9%, (6). Wihrend
(4 ) und méglicherweise auch (6) Primidrprodukte sind, kann
(5) nur durch [1.5]-Wasserstofverschiebung aus (4) entstan-
den sein.
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Synthese von
3-Aryl-2,5-di-tert-butyl-2,4-cyclopentadienonen
durch basenkatalysierte Oxygenierung von
4-Aryl-2,6-di-tert-butyl-phenolen

Von Akira Nishinaga, Toshio Itahara, Teruo Matsuura, Anton
Rieker und Dieter Kocht"l

Sterisch gehinderte Phenole werden als Antioxidantien ver-
wendet. Daher ist die Untersuchung ihrer Autoxidation und
ihres oxidativen Abbaus von Interesse.

Die mit Kalium-tert-butanolat (tBuOK) katalysierte Oxyge-
nierung tert-butylierter Phenole hingt stark vom L&sungsmit-
tel ab: in Hexamethylphosphorsiuretriamid (HMPA) oder
Dimethylformamid (DMF) greift molekularer Sauerstoff nur
in der p-Stellung, in tert-Butanol (tBuOH) dagegen nur in
der o-Stellung an, wobei jeweils ausschlieBlich Epoxy-p-chinole
bzw. Epoxy-o-chinole gebildet werden!!: 21

Wir fanden, daB 4-Aryl-2,6-di-tert-butyl-phenole ( 1) in Ge-
genwart von tBuOK in DMF, HMPA oder Methanol nicht,
in tBuOH bei 75°C jedoch sehr leicht oxygeniert werden.
Dabei entstehen in einer neuen, bequem durchfiihrbaren Reak-
tion 3-Aryl-2,5-di-tert-butyl-24-cyclopentadienone (3). Die
analytischen und spektroskopischen Daten (Tabelle 1) belegen
ihre Struktur.
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