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Synthese und Struktur eines Cyclopropapyridins**

Von Ramesh Bambal, Hans Fritz, Grety Rihs,
Théophile Tschamber und Jacques Streith*

Professor Gerhard Quinkert zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei der Photolyse des bekannten Pyrazolopyridins 11"
mit UV-Licht (CH,Cl,/Pentan, 10°C, Breitbandfilter, Mit-
teldruck-Quecksilberdampflampe) entstehen in miBigen
Ausbeuten das Cyclopropapyridin 3 und das dazu isomere
Isopropenylpyridin 4. Der Breitbandfilter ermdglicht die
Anregung der N=N-mn-Elektronen (1,,,,=~350 nm), ohne
daB die aromatischen n-Elektronen von 1, 3 oder 4 eben-
falls angeregt werden.

[*] Prof. Dr. J. Streith, Dr. R. Bambal, Dr. T. Tschamber

Ecole Nationale Supérieure de Chimie,

Université de Haute-Alsace

rue Alfred Werner, F-68093 Mulhouse-Cédex (Frankreich)
Prof. Dr. H. Fritz, G. Rihs

Physikalische Abteilung der Ciba-Geigy AG

CH-4002 Basel {(Schweiz)

[**] Diese Arbeit wurde vom Centre National de la Recherche Scientifique
gefordert. R. B. dankt der Fondation pour I'Ecole de Chimie de Mul-
house filr ein Stipendium. Wir danken F. Klinger (Mulhouse) fiir eine
unabhingige Synthese von 4.
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Schema 1. R=NH-COPh.

Die Bildung von 3 und 4 14Bt sich am einfachsten mit
dem Auftreten einer kurzlebigen Diradikal-Zwischenstufe
2 nach der photoinduzierten N,-Abspaltung erkliren. Je
nach Konformation kann 2 entweder durch Ringschluf3 3
oder durch H-Ubertragung 4 liefern (Schema 1).

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. Bindungslidngen in A: Winkel des Cyclo-
propen-Teils [°]: C1-C7-C6 52, C1-C6-C7 64, C6-C1-C7 63.

Eine Rontgen-Strukturanalyse von 3 (Abb. 1) ergibt eine
sehr groBe Ahnlichkeit des Cyclopropen-Teils und seiner
unmittelbaren Umgebung mit der Struktur eines Cyclopro-
pabenzol-? und eines Cyclopropanaphthalin-Derivats!*,
Auch die nicht ungewdhnliche Struktur des Pyridinrings
deckt sich mit den Befunden, da3 Benzol und Cyclopropa-
benzol sowie Naphthalin und Cyclopropanaphthalin
strukturell sehr dhnlich sind. Bemerkenswert ist allerdings
die gedehnte C2-N3-Bindung (1.367 A verglichen mit
1.335 A fiir die normal lange C4-N3-Bindung), die vermut-
lich eine Folge der verkiirzten C1-C6-Bindung (1.344 A)
ist’l - 3 ist das erste Cyclopropapyridin, das synthetisiert
werden konnte!®),

Experimentelles

100 mg (0.38 mmol) 1 in 20 mL CH,Cl, und 135 mL Pentan wurden unter
Argon bei 10°C unter Riithren 5h mit einer Philips-HPK125-Lampe (Breit-
bandfilter MTO-A365b) bestrahlt. Die Photolyse wurde beendet, bevor 1
vollstandig verbraucht war. Durch praparative Dilnnschichtchromatographie
(TLC) (Ethylacetat/Cyclohexan 1/9, Merck Typ E-Aluminiumoxid) bei 5°C
wurden mit abnehmendem R,-Wert 24 mg (27%) 3, 23 mg (26%) 4 und 16 mg
(16%) 1 isoliert. ErwartungsgemaB ist 3 sédurelabil und konnte daher nicht
durch TLC auf Silicagel gereinigt werden. Kristallin und unter Argon ist 3
bei Raumtemperatur ziemlich stabil.

3 (aus Ether/Pentan): Fp (mit Koflerscher Heizbank bestimmt) = 114-
116°C (teilweise Zers.); korrekte C,H,N-Analyse. - UV (MeCN): 4., [nm]
(£)=264 (12600), 226 (10200). - 'H-NMR (400 MHz, CDCl;, T=263 K):
6=827 (d, J=2 Hz; H-5), 7.86 (d, J=2 Hz; H-2), 9.66 (s: N—H), 7.96 (m,
2H; o-Phenyl-H), 7.48 (m, 2H; m-Phenyl-H), 7.56 (m; p-Phenyl-H), 1.67 (s,
6H: Me-8, Me-9). - “C-NMR (100.6 MHz, CDCl,, T=263 K): 6= 149.82
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(C-4), 101.39 ('J =180 Hz: C-5), 154.49 (C-6), 130.12 (C-1), 130.75 ('J=189
Hz; C-2), 39.68 (C-7), 27.94 ('J= 128 Hz; Me-8, Me-9), 166.22 (CO), 134.20
(i-C von Ph), 127.34 ('J=160 Hz; ¢-C von Ph), 128.71 ('J=162 Hz; m-C von
Ph): 132.18 ('J= 161 Hz; p-C von Ph). 'J(*C,"*C)=42.9 Hz fiir die Me—C-
7-Kopplung.

4: Fp=105°C: korrekte C,H,N-Analyse. - UV (EtOH): i... [nm] (£)=299
(18700), 273 (18900), 230 (13700). - 'H-NMR (400 MHz, CDCl,, T=263 K):
6=9.69 (s; NH), 7.97 (d, J=5.5 Hz, 1H; H-6), 7.70 (dd, J=5.5, 1.5 Hz, 1 H;
H-5), 8.56 (d, J=1.5 Hz, 1 H; H-3), 5.66 und 5.31 (2H; H-8), 2.19 3H; Me),
7.96 (m, 2H; o-Phenyl-H), 7.58 (m, 1 H; p-Phenyl-H), 7.49 (m, 2H; m-Phenyl-
H). - "C-NMR (100.6 MHz, CDCl,, T=263 K): §=166.33 (CO), 152.09 (C-
2), 150.95 (C-7), 147.41 (C-6), 140.88 (C-4), 116.57 (C-8), 116.56 (C-5), 110.79
(C-3), 134.20 (p-C von Ph), 132.23 (i-C von Ph), 128.75 (m-C von Ph), 127.34
(0-C von Ph).

Eingegangen am 13. Februar,
verinderte Fassung am 23. Mirz 1987 [Z 2104]
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[S] 3: Trikline Kristalle, Raumgruppe PT (Nr. 2, zentrosymmetrisch);

a=8.687, b=10.345, c=16.557 A, a=72.79, B=103.50, y=116.33°,

V=1265 A%, .. =1.251 g cm~>; Z=4, 1(M0y,.)=0.70926 A. 6356 Re-

flexe mit (§— 26)-Scan gemessen, 4574 Reflexe mit > 2g(J) zur Struktur-
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bridge Crystallographic Data Centre, University Chemical Laboratory,
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stindigen Literaturzitats angefordert werden.
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Molekiilstruktur eines |3} Catenats: Faltung des
verketteten Systems durch Wechselwirkung zwischen
den beiden Kupferkomplex-Untereinheiten**

Von Christiane O. Dietrich-Buchecker, Jean Guilhem,
Abdel Kader Khemiss, Jean-Pierre Kintzinger,
Claudine Pascard und Jean-Pierre Sauvage*

Seit vielen Jahren faszinieren kettenartig verschlungene,
makrocyclische Systeme!"?. Der Templateffekt von Uber-
gangsmetallen ist in neuerer Zeit zur Verkettung ko-
ordinierter acyclischer Molekiile genutzt worden'™; De-
komplexierung der so entstandenen Catenate fiihrte zu den
entsprechenden Catenanden. [3]-Catenane, die aus drei
verketteten Ringen bestehen, sind vor einigen Jahren von
Schill et al. synthetisiert worden!®, [3]-Catenate sind hinge-
gen erst kiirzlich unter Anwendung einer erstaunlich effek-
tiven Methode dargestellt worden®, die auf der oxidativen
Kupplung terminaler Diine beruht'®™. Wir berichten hier
iiber die Strukturuntersuchung an 12® im Festkérper und
in Ldsung (ROntgenbeugung bzw. NMR-Spektroskopie).

{*] Dr. J.-P. Sauvage, Dr. C. O. Dietrich-Buchecker, Dr. A. K. Khemiss
Laboratoire de Chimie Organo-Minérale,
Institut de Chimie, Université Louis Pasteur
F-67000 Strafiburg (Frankreich)
Dr. J. Guilhem, Dr. C. Pascard
Laboratoire de Cristallochimie,
Institut de Chimie des Substances Naturelles, CNRS
F-91190 Gif-sur-Yvette (Frankreich)
Dr. J.-P. Kintzinger
Laboratoire de Chimie Organique Physique,
Institut Le Bel, Université Louis Pasteur
F-67000 StraBburg (Frankreich)

[**] Diese Arbeit wurde vom Centre National de la Recherche Scientifique
(CNRS) geférdert. Wir danken Herrn P. Maltese fiir seinen Beitrag zur
NMR-Untersuchung.
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Dabei zeigte sich, daB sich die tatséchliche Struktur von
12® drastisch von der in Abbildung 1 dargestellten unter-
scheidet.

Abb. 1. Formel des [3]-Catenats 1°°. Die B6gen zwischen den Sauerstoffato-
men entsprechen CH;CH,-Einheiten.

Der Dikupfer(1)-Komplex 12® enthilt zwei periphere
30gliedrige Ringe, die jeweils mit dem 44gliedrigen Zen-
tralring verkettet sind. Die durch Réntgenbeugung be-
stimmte Struktur von 122 ist in Abbildung 2 wiedergege-
ben. Wegen der GréBe von 17€ ist eine dichte Packung
nicht moglich; parallel zur Achse b bilden sich Kanile, in
die sich Losungsmittelmolekille oder Anionen einlagern
konnen. Ein klar unterscheidbares CH,Cl,-Molekiil
konnte in der Mitte zwischen den 1,10-Phenanthro-
lin(phen)-Einheiten B und B’ des mittleren Ringes lokali-
siert werden.

Kristallographische Untersuchungen an einem [2]-Cate-
nat und dem entsprechenden [2}-Catenanden hatten friither
ergeben, daB sich die Formen von Catenat und Catenand
stark unterscheiden; bei der Komplexierung findet eine
tiefgreifende Konformationsinderung statt’®. Die Mole-
kiilstruktur von 12 ist auffallend von der in Abbildung 1
gezeigten verschieden, die vor Konformations- und Kri-
stallstrukturuntersuchungen gezeichnet wurde. Die kugel-
formige Gestalt von 1°® ist in Abbildung 2 oben gut zu
erkennen. In Abbildung 2 Mitte ist die Struktur von 1°°
aus einer anderen Blickrichtung dargestellt. Unten ist die
Faltung des Zentralringes B gezeigt, dessen phen-Unter-
einheiten annidhernd parallel stehen (Diederwinkel 7°) und
7.7 A voneinander entfernt sind. Die Diacetylen-Ketten
sind ebenfalls parallel und haben einen Abstand von
10.5 A. Die vier Sauerstoffatome des 44gliedrigen Ringes B
bilden ein 10.5x 8.0 A groBes Rechteck, und die Phenyl-
ringe sind paarweise nahezu parallel ausgerichtet (Dieder-
winkel ¢1B, ¢1B’ 6° und ¢2B, $2B’ 14°).

Die 30gliedrigen Ringe A und C, deren phen-Einheiten
jeweils dhnlich zu den benachbarten phen-Einheiten des
Zentralringes orientiert sind (phen A, phen B: Diederwin-
kel 57.8° und phen C, phen B’: 58.2°), sind gleichfalls na-
hezu parallel. Die Kupfer(1)-Zentren sind nur 8.0 A von-
einander entfernt.

Einige wichtige Strukturmerkmale von 12° sind in Ta-
belle 1 aufgefiihrt. Jeder aromatische Ring steht in engem
Kontakt zu einem anderen (Entfernung <3.5 A), wobei je-
weils anndhernd Parallelitit gegeben ist (Diederwinkel
zwischen 9° und 35°; Durchschnitt 20°). Alle Phenylringe
sind l4ngs ihrer Bindung zur jeweiligen phen-Einheit ver-
drillt; der durchschnittliche Torsionswinkel betrigt 43°
(35° bis 51°).
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