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Ein kinetisch stabilisiertes [4]Paracyclophan: 
das 1,4-Bis(dicyanmethylen)-2-en-Derivat - 
'H-NMR-Spektrum und Aromatizitat** 
Masahiro Okuyama und Takashi Tsuji* 

[4]Paracyclophane gehoren zu den gespanntesten Paracyclo- 
phanen, deren physikalische und chemische Eigenschaften aller- 
dings wegen der extremen thermischen Instabilitat nicht unter- 
sucht werden konnten." -41 Bestandig sind sie nur in Matrix bei 
niedrigen Temperaturen; in flussigen Losungen werden sie sogar 
unterhalb - 130 "C schnell a b g e b a ~ t . ~ ~ .  41 Die sterische Span- 
nung von [4]Paracyclophanen ist an den Briickenkopfkohlen- 
stoffatomen besonders hoch, und die enorme Labilitat dieser 
Verbindungen liegt auch an der stark ausgepragten Neigung, 
Additionen an den Briickenkopfatomen einzugehen. Danach 
sollten diese Verbindungen durch die Einfuhrung sterisch an- 
spruchsvoller Substituenten kinetisch stabilisiert werden kon- 
nen, so daB die Briickenkopfkohlenstoffatome vor dem Angriff 
von Reagentien abgeschirmt werden. Wir berichten hier uber 
die kinetische Stabilisierung des [4]Paracyclophangeriistes in 1 
(Abb. 1) und die 'H-NMR-spektroskopische Untersuchung. 
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Abb. 1. Valenzstrichformel von 1 und Kugel-Stab-Modell der durch MNDO-PM3- 
Rechnungen erhaltenen Struktur. 

Die Synthese von 8, der Vorstufe von 1, ist in Schema 1 ge- 
zeigt: Die Addition von Singulett-Sauerstoff an 215] lieferte das 
Endoperoxid 3 in Form stabiler, farbloser Kristalle. Mit Et,N 
reagiert 3 zu 4, das an der Enongruppe selektiv rnit Bu,SnH und 
[Pd(PPh,),] hydriert wurde.r6] Die resultierende Verbindung 5 
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Schema 1. Synthese von 8. a) 0,, hvlTetraphenylporpbyrin, CCI,; b) Et,N; 
C) Bu,SnH, [Pd(PPh,),]; d) PCC; e) CH,(CN),, 8-Alanin; f)  C,H,NH.Br,, 
C,H,N. 
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wurde durch Pyridiniumchlorochromat(PCC)-Oxidation in das 
Dion 6 iiberfiihrt. Die 0-Alanin-katalyisierte Kondensation von 
6 mit Mal~nsaurenitril['~ lieferte 7, aus dem rnit Pyridiniumbro- 
mid-Perbromid leicht 8 erhalten wurde. 

Im UV/Vis-Spektrum von 8 in einer glasartigen Mischung aus 
Diethylether/Isopentan (77 K) zeigt sich eine starke, feinstruk- 
turierte Absorptionsbande im Bereich zwischen 300 und 390 nm 
(Abb. 2). Beim Bestrahlen der Mischung rnit Licht der Wellen- 
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Abb. 2. In Diethylether/Isopentan (111) aufgenommene UV/Vis-Absorptionsspek- 
tren bei 77 K. a) 8 (Amar(log&) = 346 nm (5.15)). b) Differenzspektrum aus dem 
Spektrum von 8 und dem nach der Bestrahlung mit Licht der Wellenlange 365 nm 
erhaltenen. c) Differenzspektrum aus den Spektren vor und nach der Bestrahlung 
rnit Licht der Wellenlange >400 nm. 

lange 365 nm trat eine breite Absorptionsbande im Bereich zwi- 
schen 270 und 420 nm auf, wahrend die Intensitat der zuerst 
genannten Bande abnahm. Dieser Vorgang konnte durch an- 
schlieBendes Bestrahlen rnit Licht der Wellenlange > 400 nm, 
bei der nur die neu gebildete Spezies angeregt wird, umgekehrt 
werden, so daB 8 nahezu quantitativ regeneriert wurde, wie an- 
hand der Veranderungen im Spektrum deutlich wurde. Die 
leichte Photoisomerisierung zu Dewar-Benzol-Derivaten ist fur 
[4]Paracyclophane bekannt,13. 41 und unsere Ergebnisse weisen 
eindeutig darauf hin, daB es sich bei der aus 8 erhaltenen Spezies 
um 1 handelte. 

Fur ein [4]Paracyclophan war das gebildete Intermediat aller- 
dings bemerkenswert stabil: Es ist langer als eine Stunde 
bei - 50 "C in Diethylether/Isopentan haltbar, so daD ein 'H- 
NMR-Spektrum gemessen werden konnte (Abb. 3). Das 'H- 
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Abb. 3. 'H-NMR-Spektrum von 8 in CD,CI, bei - 90°C (400 MHz) vor der Be- 
strahlung (oben). 6 = 6.93 (H"), 7.20 (Hb), 5.40 ('H-Verunreinigungen im deuterier- 
ten Solvens); die weiteren schwachen Signale sind Rotationsseitenbanden. Mitte: 
Spektrum nach der Bestrahlung mit Licht der Wellenlange 365 nm; unten: Spek- 
trum nach der Bestrahlung rnit Licht der Wellenlange >400 nm. 
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NMR-Spektrum von 8 in CD,Cl, weist zwei Singuletts bei 
6 = 6.93 bzw. 7.20 im Intensitatsverhaltnis 2: 1 auf. Bestrahlte 
man 8 bei - 90 "C rnit Licht der Wellenlange 365 nm traten bei 
6 = 5.85 und 7.97 zwei schwachere Singuletts im Intensitatsver- 
haltnis 1 : 2 auf.['] Bei der Umsetzung von 8 zum Produkt wirde 
also das Ha-Signal um A6 = - 1.35 hochfeld- und das Hb-Signal 
um A6 = 1.04 tieffeldverschoben. Beim Bestrahlen der Mi- 
schung rnit Licht der Wellenlange > 400 nm verschwanden die 
schwacheren Singuletts, bis das urspriingliche Spektrum wieder- 
hergestellt war; dies ahnelt sehr den UV/Vis-spektroskopischen 
Befunden. Wenn die aus 8 entstandene Spezies wirklich 1 ist, so 
sollte den Verlnderungen der chemischen Verschiebungen zufol- 
ge im gebogenen Benzolring ein betrachtlicher Ringstrom vor- 
liegen. Die gemessenen, wenig intensiven Signale dieses extrem 
einfachen ' H-NMR-Spektrums konnten allerdings auch zufalli- 
gerweise die eines unbekannten Nebenprodukts sein. Daher 
wurden Rechnungen durchgefiihrt, um die Strukturzuordnung 
zu bestltigen. 

Da ausreichend genaue Rechnungen an 1 und 8 nur schlecht 
durchfiihrbar sind, wurden die Geometrien der um die Cyan- 
gruppen gekiirzten Modellverbindungen 9- 11 optimiert und 

(diamagnetic susceptibility exaltation, A)['  31 sowie die kernun- 
abhangige chemische Verschiebung (nucleus-independent che- 
mical shift, NICS) .[14] Diesen Kriterien zufolge weisen grooe 
negative A- sowie NICS-Werte auf Aromatizitat und positive 
A- sowie NICS-Werte auf Antiaromatizitat hin. Fur das Zen- 
trum['51 des C,-Rings in 10 wurde der NICS-Wert (GIAO/G- 
31 +G*//B3LYP/6-31G*) zu - 9.0 und fur das Zentrum von 
planarem Benzol zu - 9.7 berechnet. Der A-Wert von geboge- 
nem Benzol, dessen Geometrie wahrend der Rechnung in der 
des Benzolrings in 10 fixiert wurde, betragt - 11.6 ppmcgs 
(CSGT[16]/6-311 +G**), in planarem Benzol liegt er bei 
- 15.1 ppmcgs.["~ ''I Die deutlich negativen A- und NICS- 
Werte sowie die berechnete geringe Bindungslangenalternanz im 
C,-Ring von 10 (0.022 und 0.018 A auf dem MP2/6-31G*- bzw. 
dem B3LYP/6-31G*-Niveau) weisen auf eine relativ gute Elek- 
tronendelokalisierung im gebogenen Benzolring in 10 bin,[''] 
was entsprechend auch fur den in 1 gelten sollte. 
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Stichworte: Aromatizitat * Cyclophane * Gespannte Ringe - 
Substituenteneinflusse 

die chemischen Verschiebungen der Protonen berechnet (Tabel- 
le I) .[91 Die berechneten chemischen Verschiebungen (GIAOL9]/ 
6-31 +G*//B3LYP/6-31G*) sind wegen des Fehlens der Substi- 
tuenten zwar nicht in besonders guter Ubereinstimmung rnit den 
experimentellen Werten, doch die Ergebnisse sind recht auf- 
schlul3reich: Danach wird bei der Isomerisierung von 9 zu 10 fur 

Tabelle 1.  Fur 9-11 berechnete 'H-NMR-Signallagen [a]. 

9 6.30 - 6.82 - 

10 4.82 - 1.48 8.38 1.56 
11 6.51 0.21 2.72 -4.10 

[a] GIAO [10]/6-31 +G*//B3LYP/6-31G*. [b] Verschiebung des IH-NMR-Signals 
gegenuber dem von 9; positive Werte geben eine Tieffeldverschiebung an. 

das Ha-Signal eine Hochfeldverschiebung A6 = - 1.34 voraus- 
gesagt, wahrend das Hb-Signal um A6 = 1.58 tieffeldverschoben 
wird, was in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen 
Ergebnissen ist. Die Ergebnisse fur das Prisman 11 sind rnit den 
experimentellen Werten offensichtlich nicht in Einklang. Da die 
Einfliisse der Cyangruppen auf die chemische Verschiebung bei 
diesen Veranderungen der chemischen Verschiebungen sich zum 
grol3ten Teil kompensieren sallten und somit die Differenzen der 
chemischen Verschiebungen von 9 und 10 und die von 8 bzw. 1 
nahezu gleich sein sollten, stutzen die Ergebnisse der Rechnun- 
gen die Struktur von 1 und weisen auf eine relativ grol3en Ring- 
strom im aromatischen Ring von 1 hin, trotzdem dieser stark 
gebogen ist.["' 

Schleyer und Mitarbeiter schlugen kurzlich zwei Kriterien zur 
effizienten Unterscheidung von Aromatizitat und Antiaromati- 
zitat vor: die Erhohung der diamagnetsichen Suszeptibilitat 
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