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Mono- und Di-Areniumionen von
|2.2]Paracyclophanen**

Von Henning Hopf*, Jung-Hyu Shin und Heinrich Volz

[2.2}Paracyclophan 1a enthilt zwei aromatische Unter-
einheiten, die bei Protonierung in o-Komplexe iibergehen
kénnen. Nachdem es uns vor kurzem gelungen war, meh-
rere neue Dianionen von Paracyclophan-Derivaten herzu-
stellen!’, interessierte nun die Bildungsmdoglichkeit von Di-
kationen aus l1a. Uber die Beobachtung von 2a, einem
Mono-Areniumion von 1la, berichteten bereits Cram und
Hefelfinger; iiber eine Zweitprotonierung wurde aber
nichts mitgeteilt!?. Die intermediire Bildung von o-Kom-
plexen ist fiir zahireiche Substitutions- und Umlagerungs-
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reaktionen™* von Phanen postuliert worden, jedoch sind
strukturelle Details iiber diese ungewd6hnlichen Areni-
umionen nach wie vor kaum bekannt. Bei Untersuchungen
iiber die Protonierung von [2.2]Cyclophanen mit Super-
sdure (FSO;H) und magischer Siure (FSO;H-SbF;) ist es
nun gelungen, sowohl Mono- als auch erstmals Di-Areni-
umionen dieser iiberbriickten Kohlenwasserstoffe herzu-
stellen und NMR-spektroskopisch zu charakterisieren.
Das Stammsystem 1a wurde dabei erneut untersucht, weil
sich die Kernresonanzspektroskopie zwischenzeitlich er-
heblich weiterentwickelt hat.

Aufgrund der Winkeldeformationen und der n-n-Absto-
Bung zwischen den beiden Benzolringen hat [2.2]Paracy-
clophan 1a eine Spannungsenergie von 31 kcal/mol',
Durch Protonierung eines Benzolrings wird 1a in das
Mono-Areniumion 2a iibergefiihrt, und die n-n-Absto-
Bung geht in die energetisch giinstigere Charge-Transfer-
Wechselwirkung iiber. Der Energiegewinn sollte wenig-
stens so groB sein wie die Bindungsenergie von 11 kcal/
mol fiir den Cluster aus protoniertem Benzol und unproto-
niertem Benzol®. Im Gegensatz zu methylsubstituierten
Benzolen, die stets an der unsubstituierten Position pro-
toniert werden - siehe als Beispiel p-Xylol”! - wird bei den
[2.2]Paracyclophanen ausschlieBlich Protonierung am ipso-
Kohlenstoffatom beobachtet, die die Winkelspannung ver-
mindert (Schema 1)\

CH3
(]
+ H >
]
- H
CH3

o
L]
~

Schema . Erzeugung der Monokationen 2 mit FSO,H-SO,CIF (I) und der
Dikationen 3 mit FSO;H-SbF;-SO,CIF (II). a, R'=R*=H; b, R'=CH,,
R?=H; ¢, R'=R*=CH,.

Die Mono-Areniumionen 2 werden aus den Cyclopha-
nen 1 in FSO;H-SO,CIF bei —80°C (2a, 2b) und —110°C
(2¢) erzeugt. Alle drei Kationen zeigen aufgrund des La-
dungsiibergangs vom unprotonierten Ring zum Areni-
umion eine prichtig rote Farbe. Im 'H-NMR-Spektrum
absorbieren die Protonen des protonierten Rings bei hohe-
rem Feld als die Protonen dhnlich substituierter Methyl-
benzeniumionen, und die Protonen des unprotonierten
Rings absorbieren bei tieferem Feld als die der Stammver-
bindungen 1. Ursache diirften zum einen der Ladungs-
iibergang und zum anderen die verinderten magnetischen
Anisotropieeffekte der Ringsysteme sein (Tabelle 1).
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Tabelle 1. 'H-NMR-Daten der Mono-Areniumionen 2a-c uad der Di-Areni-
umionen 3a-c¢ [a].

2a:0=822(d,2H, J=8.3; H-4, H-8),7.59(d, 2H, J=8.3; H-5, H-7), 7.19 (d,
2H, J=7.6; H-13, H-15), 6.86 (d, 2H, J=7.6; H-12, H-16), 4.07 (br. s, | H:
H-3), 3.63 (m, 4H; H-9, H-10), 3.48 (m, 2H; H-1), 2.88 (m, 2H; H-2)
3a:§=9.32(d, 4H, J=8.4; H-4, H-8, H-12, H-16), 8.07 (d, 4H, J=8.4; H-S,
H-7, H-13, H-15), 4.94 (br. s, 2H; H-3, H-11), 3.47 (m, 4H: H-1, H-9), 3.22
(br. 5, 4H: H-2, H-10)

2b:6=796 (d, 1 H, J=8.6: H-8), 7.44 (d, | H, J=8.6; H-7), 7.2 (m, 3 H; H-5,
H-12, H-13), 6.98 (d, 1 H, J=17.5; H-15), 6.89 (d, 1H, J=7.5; H-16), 3.82 (br.
s, tH; H-3), 2.72-3.64 (m, 8 H; H-1, H-2, H-9, H-10), 2.64 (s, 3H; CH,)

3b: 6=9.31 (d, 2H, J=8.4; H-12, H-16), 8.94 (d, 1 H, J=8.5; H-8), 8.08 (1
oder dd, 2H, J=8.4; H-13, H-15), 7.78 (s, 1 H; H-5), 7.75 (d, 1H, J=8.5;
H-7), 5.06 (br. s, 1 H; H-11), 4.66 (br. s, | H; H-3), 3.54-3.05 (m, 8 H; H-1,
H-2, H-9, H-10), 3.02 (s, 3H; CHy)

2c: 6=7.79 (d, 1H, J=89; H-8), 741 (d, 1 H, J=8.9; H-7), 698 (d, 1H,
J=178; H-15), 6.51 (d, 1 H, J=7.8; H-16), 3.78 (br. s, | H; H-3), 3.48-3.18 (m,
8H: H-1, H-2, H-9, H-10), 2.5 (s, 3H: CH;-4), 2.29 (s, 3H; CH;-5), 2.25 (s,
3H: CH;-13), 1.92 (s, 3H: CH;-12)

3c: §=8.79 (dd, 2H, J,=8.9, J,=1.8; H-8, H-16), 7.47 (d, 2H, J=8.9; H-7,
H-15), 4.67 (br. s, 2H; H-3, H-11), 3.6-3.0 (m, 8 H; H-1, H-2, H-9, H-10), 2.95
(s, 6H: CH;-4, CH;-12), 2.42 (s, 6H; CH;-5, CH,-13)

[a] Die chemischen Verschiebungen wurden relativ zu Dichlormethan (int.)
bestimmt und dann auf int. TMS als Standard umgerechnet; Kopplungskon-
stanten in Hz. Die Spektren wurden auf einem Bruker Cryospec WM 250
aufgenommen.

Bei der Umsetzung der [2.2]Paracyclophane 1 mit magi-
scher Sdure (FSO;H-SbFs) in SO,CIF bei — 100°C werden
durch zweifache Protonierung die blaBgelben Di-Areni-
umionen 3 gebildet. In diesen ist durch die Protonierung
an zwei ipso-Kohlenstoffatomen die Winkelspannung ge-
geniiber der in den Mono-Areniumionen nochmals ver-
mindert. Die rdumliche N#he der beiden o-Komplexe
sollte eine gewisse Ladungs-Ladungs-AbstoBung zur Folge
haben. Deshalb ist es sinnvoll, in den Di-Areniumionen 3
die Positionen gréBter positiver Ladungsdichte méglichst
weit voneinander entfernt anzunehmen. Fiir die Protonen
der Di-Areniumionen findet man im 'H-NMR-Spektrum
etwa gleiche chemische Verschiebungen wie fiir die Proto-
nen dhnlich substituierter einfacher Areniumionen. Statt
der im Formelschema gezeigten ipso-Protonierung an C-3
und C-11 kénnten prinzipiell auch C-3 und C-14 angegrif-
fen werden. Die auf diese Weise gebildeten Dikationen
wiren jedoch laut Molekiilmodellen wesentlich stérker ge-
spannt als die von uns formulierten Isomere 3. Aus dem
unsymmetrischen Edukt 1b kénnen bei der Protonierung
des methylsubstituierten Rings zwei isomere Mono-Areni-
umionen entstehen. Jedoch gibt es im Kernresonanzspek-
trum keinen Hinweis auf Isomere. Wiirde das Cyclophan
1b auch in Position 6 protoniert, dann sollten, wie ein Ver-
gleich der Spektren des 4H-0-, des 4H-m- und des 2H-p-
Xylenium-Ions zeigt”, die Signale der ortho und meta zur
Protonierungsstelle angeordneten Protonen (H-5, H-7 bzw.
H-8) bei etwa 0.2 ppm tieferem Feld und das Signal der
Methylprotonen bei etwa 0.3 ppm hoéherem Feld als die
entsprechenden Signale von 2b registriert werden. In die-
sem Bereich treten jedoch keine Signale auf. Die als 2b
und 3b formulierten lonen sind also die energetisch giin-
stigeren Alternativen.

Eingegangen am 4. Februar,
erginzte Fassung am 18. Mirz 1987 [Z 2086]
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Diastereoselektive Strecker-Synthese von
g-Aminonitrilen an Kohlenhydrat-Matrices**

Von Horst Kunz* und Wilfried Sager
Professor Hans Paulsen zum 65. Geburistag gewidmet

Chirale Aminosiuren sind von groBer biologischer und
wirtschaftlicher Bedeutung. Das gilt auch fiir die nicht-
proteinogenen (R)-Enantiomere, die sich z.B. als Bau-
steine in vielen mikrobiellen Produkten, insbesondere in
Antibiotica, finden. Die meisten diastereoselektiven Syn-
thesen von Aminosiuren!" verlaufen iiber Organometall-
Zwischenstufen, z. B. das Verfahren iiber metallierte Bis-
lactimether cyclischer Dipeptide™. Unter wirtschaftlichen
Gesichtspunkten ist neben der Isolierung aus EiweiBhy-
drolysat und den enzymatischen Reaktionen'® die Strek-
ker-Synthese interessant, die mit 1-Phenylethylamin!*-
und mit (45,55)-5-Amino-2,2-dimethyl-4-phenyl-1,3-di-
oxan!” bereits diastereoselektiv durchgefiihrt wurde. Die
optischen Induktionen liegen dabei bei 50-75%°. Die in
einem Fall® berichteten sehr hohen Induktionen (98% de)
erwiesen sich als eine Folge von Fraktionierungen'. Nur
wenn eines der Diastereomere ausfillt’® '’ werden hoch
angereicherte oder sogar reine Diastereomere erhalten.
Dies trifft auf die N-4-Phenyl-1,3-dioxan-5-yl-substituier-
ten a-Methyl-a-aminonitrile zu'™.

Nach dem Konzept, die Chiralitit von Kohlenhydraten
fiir diastereoselektive Reaktionen zu nutzen!'', haben wir
eine Strecker-Synthese mit Glycosylaminen als chiralen
Augxiliaren entwickelt!'?, Dabei hat sich das 2,3,4,6-Tetra-
O-pivaloyl-B-D-galactopyranosylamin 3 als besonders
wirksam erwiesen. Es kann aus Penta-O-pivaloyl-f-D-ga-
lactopyranose 1 durch Umsetzung mit Trimethylsilylazid/
Zinntetrachlorid"” zum Galactosylazid 2 und dessen Hy-
drierung gewonnen werden!'2 4],

Aus 3, Aldehyden, Natriumcyanid und Eisessig entste-
hen in 2-Propanol N-Glycosylaminonitrile in hohen Aus-

PivO OPiv
o) Me,SiNy
PivO OPiv  snci,/cH,cl,
PivO
1
PivO OPiv PivO OPiv
0 Ha/Kat. 0
PivO N3 PivO NH,
PivO0 PivO
2 3

Piv = MesC—CO
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