Mechanistische Befunde bei [2+2]-Photocycloadditionen
von trans-Stilben (1) und Diphenylacetylen (5)!*! lieBen vor-
hersehen, daB3 (1*) und (5* ) von Bicycloalkenen mit zweifach
iiberbriickten Doppelbindungen wirkungsvoller zu Pro-
pellanen als von einfachen Cycloalkenen zu bicyclischen
[2+2]-Addukten abgefangen werden. So sollte sich im bequem
zuginglichen Tetrahydroinden (2)!% vorzugsweise die (elek-
tronenreichere) zentrale Doppelbindung mit (1*) oder (5*)
umsetzen. Da die sterische Hinderung beim chemisch produk-
tiven Stof} dieser Partner nach Aussage von Molekiilmodellen
nicht {ibermdBig groB ist, sollte die Propellanbildung auch
mit den hier begiinstigten substituierenden Additionen!” [zu
(4) bzw. (7 )] konkurrieren kénnen. Diese Erwartungen lieBen
sich durch ergiebige Synthesen von (3) und (6) bestitigen
(Tabelle 1).

Die selektive Belichtung (£ >290nm) von in (2) gelostem
(1) liefert 56 % des [4.3.2]Propellans (3 ) und 21 % des Diaste-
reomerengemischs (4a), (4b) sowie Spuren 1,2-Diphenyl-
ethan und hohermolekulares Materiall®!,

Entsprechend erhilt man bei der Belichtung von (5) in
(2) (nahezu selektive Anregung, A==253.7nm) iiberwiegend
das [4.3.2]Propellan (6) (41 %) neben (Z)-(7), (E)-(7 ), unver-
brauchtem (5), drei unbekannten Produkten (ohne Fluores-
zenz im sichbaren Spektralbereich) und Photolyseprodukten
von (51891,
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Der Anwendungsbereich dieser ergiebigen Synthese von
substituierten Propellanen mit unterschiedlicher Anzahl von
Doppelbindungen ist nicht auf Tetrahydroinden beschriankt.
So erhilt man aus 14,58-Tetrahydronaphthalin und (1*)
bzw. (5*) die [4.4.2]Propellane (9) (35 %) bzw. (10) (37 %)
(Tabelle 1). Elektronenarme zweifach iiberbriickte Alkene rea-
gieren mit (1*) und (5*) offenbar nicht zu Propellanen. Bei-
spielsweise entstehen aus 3,4,5,6-Tetrahydrophthalsdureanhy-
drid mit (1*) die Spirooxetane (11) (40 Y% ; Fp=143°C) und
(12) (13 %; Fp=154°C)*%,

Arbeitsvorschrift

trans-10,11-Diphenyl-tricyclo[4.3.2.0"*Jundec-3-en  (3):
2.0g (11.1mmol) (1) werden in 50g (0.42mol) (2) gelost
und 12h mit einem Quecksilber-Hochdruckbrenner (Hanau,
Q-81) durch ein Pyrexfilter unter N, bei 25°C belichtet. Nach
destillativer Riickgewinnung des iiberschiissigen (2) wird der
Riickstand an 200 g SiO, mit Cyclohexan chromatographiert.
Man eluiert 1.89 g (56 %) (3) mit 40 mg (2 %) 1,2-Diphenyl-
ethan [Kristallisation aus 5 ml Ethanol ergibt 1.78 g (53 %)
(3),Fp=76°C]und anschliefend 690 mg (21 %) eines 3:2-Ge-
mischs der Diastereomere (4a), (4b) ['H-NMR-Analyse!'”;
Trennung durch prip. DC an SiO, mit Cyclohexan]. (4a),
(4b) wird mit 550mg (2.4 mmol) DDQ (2,3-Dichlor-5,6-di-
cyan-p-benzochinon) in 30 ml Benzol 3 h unter N, riickflieBend
erhitzt. (8) wird nach Filtration iiber 30 g SiO, mit Cyclohexan
durch prip. DC (Si0O,/Cyclohexan) und Kurzwegdestillation
(5-10~* Torr; Badtemp. 100°C) gereinigt; Ausbeute 0.52g
(75 Ya).

10,11-Diphenyl-tricyclo[4.3.2.0" ®]undeca-3,10-dien  (6):
2.0g(11.1 mmol)(5) werden in 20 g (0.17 mol) (2 ) gel6st und in
einem Quarzrohr 4d mit acht Quecksilber-Niederdrucklam-
pen (253.7nm) in einem Rayonet-Reaktor bei 30 bis 35°C
belichtet (nach 2d wird die Losung wegen Polymerbelags
in ein frisches Quarzrohr umgefiillt). Das iiberschiissige (2)
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wird bei 40°C im Vakuum abdestilliert, der 6lige Riickstand
wird an 200g SiO, mit Cyclohexan vorgetrennt. Der Riick-
stand des ersten Eluats (mit 300 m1 nach 700 m] Vorlauf) schei-
det aus 10ml Ethanol bei —20°C 1.13g (34%) (6) ab
(Fp=79°C). In der Mutterlauge und der zweiten Chromato-
graphie-Fraktion (500 ml) befinden sich laut GC-Analyse (1 %
SE 30, 2m, 210°C) 0.23g (7 %) (6), 0.60g (18 %) (£)-(7),
0.30g (9 %) (E)-(7),0.26 g (13 %) (5) und drei weitere Verbin-
dungen (zusammen ca. 5 %). Zur 'H-NMR-Analyse!*? wird
das Gemisch durch prap. DC (SiO,/Cyclohexan) getrennt.
Zur Gewinnung von (8) wird das Gemisch erst wie oben
mit DDQ behandelt, dann mit PtO, in Essigester katalytisch
hydriert; Ausbeute nach priap. DC 0.48 g.

Eingegangen am 21. Juni 1978,
erginzt am 14. August 1978 [Z 48]
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Heterocyclohexaaromat mit ,,face-to-face*‘-Anordnung
zweier Benzolringel"’]

Von Thomas Kauffmann und Herbert Lexyl"]

Als erste Heterocyclohexaaromaten hatten wir 4,6,4",6"-
Tetraaza-hexa-m-phenylen (1)!'* und 4,6,4',6'4",6" 4" 6""-
Octaaza-hexa-m-phenylen!!%! synthetisiert. Bei diesen Makro-
cyclen sind die Ringglieder kranzartig und ohne Verdrillung
threr Ebenen gegeneinander!'® angeordnet. Da die Verbindun-
gen (2a)® und (2b )" bekannt sind, war zu erwarten, daB
auch Cyclohexaaromaten, bei denen zwei Ringe mit der Breit-
seite (,,face-to-face*!*)) aufeinander liegen, zugiinglich sind. Wir
konnten durch die Reaktionsfolge (3a)— (3¢)— (5 ) die erste
derartige Verbindung darstellen.
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[*] Prof. Dr. Th. Kauffmann, Dr. H. Lexy

Organisch-chemisches Institut der Universitit

Orléans-Ring 23, D-4400 Miinster
[**] Heterocyclopolyaromaten, 7. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft (Ka 144/30) und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie unterstiitzt. — 6. Mitteilung: Th. Kauffmann, B. Greving, R.
Kriegesmann, A. Mitschker, A. Woltermann, Chem. Ber. 111, 1330 (1978).
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Das als Ausgangsstoff benoétigte 1,4-Phenylendi(1-pyrazol)
(3a), bisher durch eine ringbildende Synthese in nur geringer
Ausbeute zugiinglich!>, konnte aus p-Dibrombenzol und Pyr-
azol durch Ringverkniipfung in79proz. Ausbeute erhalten wer-
den. (3a) wurde bei —60°C in Ether durch 1 mol n-Butylli-
thium bevorzugt am Benzolring zu (3b) lithiiert (kinetische
Kontrolle), das mit CuCl, hauptsichlich in (4) (28 %%;
Fp=208-212°C) iiberging. Dagegen reagierte (3a) in THF
bei +20°C und Anwendung von 4 mol »n-Butyllithium prak-
tisch quantitativ zu (3¢)!®), dessen Kupplung mit CuCl, im
Bereich —70 bis +20°C das gewiinschte Produkt (5) in der
iiberraschend guten Ausbeute von 43 % ergab. Als Nebenpro-
dukt fiel (6) (5 %; Fp=238-243°C) an. Die Strukturen sind
durch Elementaranalyse, MS- und 'H-NMR-Daten gesichert,
die Schmelzpunkte sind korrigiert.
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Die Benzolringe von (5) liegen nach dem Stuart-Briegleb-
Modell mit der Breitseite aufeinander. Die daraus resultierende
Wechselwirkung zwischen ihren m-Orbitalen duBert sich im
'H-NMR-Spektrum (CDCl3) durch Hochfeldverschiebung der
Protonensignale (s, =6.97) im Vergleich zu (3a) (§=7.80).
Dies entspricht den Verhiltnissen beim [2.2]Paracyclophan!”),
bei (2a)!?) sowie bei anderen gespannten Phanen und kann
mit dem Anisotropie-Einflul des benachbarten Benzolrings
erklirt werden!®l,

Da die Phenylenprotonen von (5) trotz unterschiedlicher
chemischer Umgebung im 'H-NMR-Spektrum als scharfes
Singulett auftreten, ist zu vermuten, dalB} (5) und sein Spiegel-
bild sich rasch ineinander umlagern. Bei —80°C [in
Ethanol/CDCl; (1:3)] konnte keine Aufspaltung des Singu-
letts beobachtet werden!®!; weiteres Senken der Temperatur
war wegen der geringen Loslichkeit von (5) unmoglich.

Arbeitsvorschrift

Synthese von (3a): 2.36g (10.0mmol) 1,4-Dibrombenzol,
6.80 g (100.0 mmol) Pyrazol, 16.60 g (120.0 mmol) K ,CO; und
5.00g Cul werden in 20ml Nitrobenzol 3h unter Riickflufl
erhitzt. Man destilliert die fliichtigen Bestandteile bei 0.2 Torr
(Badtemp. 100°C) ab und chromatographiert (Kieselgelsaule,
Dichlormethan) den Riickstand. Als dritte Fraktion werden
1.64 g (79 %) reines (3a), Fp=182°C (180°C!®) erhalten.

Synthese von (5): 4.0mmol #-BuLi in 5ml Ether werden
innerhalb von 15 min tropfenweise mit 210mg (1.0 mmol) (3a)
in 20ml THF bei 25°C versetzt. Man riihrt noch 30min,
wobei sich ein gelber Niederschlag abscheidet, figt bei —70°C
670 mg (5.0 mmol) scharf getrocknetes CuCl; zu, 123t innerhalb
von 12h auf Raumtemperatur kommen, protonolysiert mit
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5ml Methanol, komplexiert die Kupfersalze mit 100 ml konz.
Ammoniak und extrahiert mehrmals mit heiBem Chloroform.
Nach Eindampfen des getrockneten Extrakts wird der Riick-
stand chromatographiert [Kieselgelsdule, Dichlormethan/
Methanol (100/1)]. Umkristallisieren der dritten Fraktion
aus Chloroform ergibt 90mg (43 %) (5) in Form farbloser
Kristalle, die bei 300°C/0.02 Torr sublimieren und sich zwi-
schen 420 und 450°C zersetzen.

Eingegangen am 15. Juli 1978 [Z 49]
CAS-Registry-Nummern:
(3a): 67673-42-1 / (3b): 67673-43-2 / (3c): 67673-44-3 / (4): 67673-45-4 /
(5): 67673-46-5 / (6): 67673-47-6 / 1,4-Dibrombenzol: 106-37-6 / Pyrazol:
288-13-1.
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[2.2.2.2](1,2,4,5)Cyclophan-Chinhydron —~ ein Donor-
Acceptor-Cyclophan mit extrem kurzem transanularen
Abstand!!)

Von Heinz A. Staab und Volker Schwendemann!’]

[2.2.2.2](1,2,4,5)Cyclophan' enthilt extrem kurze Abstin-
de (2.69 A) zwischen den vier Paaren von iiberbriickten Koh-
lenstoffatomen der aromatischen Ringe!®!. Fiir unsere Untersu-
chungen von Abstands- und Orientierungsabhéngigkeiten der
Donor-Acceptor-Wechselwirkung in Cyclgphan-Chinhydro-
nen'!! war daher das intramolekulare Chinhydron (1) dieses
Cyclophans von besonderem Interesse.

n
HO" jOH

1,4-Dibrom-2,5-dimethoxy-3,6-dimethylbenzol!*  wurde
iber  2,5-Dimethoxy-3,6-dimethylterephthalsdure (25!
(n-Butyllithium/Ether, CO,; 849%,; Fp=250°C) und
den Dimethylester (3)I°! (K-Salz, Dimethylsulfat/Aceton;
90°5; Fp=96°C) in 25-Bis(brommethyl)-3,6-dimethoxyte-
rephthalsiure-dimethylester (4 )!*! umgewandelt (N-Bromsuc-
cinimid/CCly; 79 Y%; Fp=140°C). (4) lieB sich mit 1,4-Bis-
(mercaptomethyl)-2,5-dimethoxybenzoll*! cyclisieren (simul-
tanes Eintropfen der Losungen von je 5 mmol in 200 ml
Dioxan zu 400 ml siedendem Methanol und 4.5 g Kaliumcar-

[*] Prof. Dr. H. A. Staab, DipL-Chem. V. Schwendemann
Abteilung Organische Chemie, Max-Planck-Institut fiir
medizinische Forschung
JahnstraBe 29, D-6900 Heidelberg 1
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