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Ausgehend von den fiir das'Dimethylquinquephenyl 1 im 'H-NMR-Spektrum beobachteten zwei
Methylsignalen werden verschiedene methylsubstituierte Quinquephenyle hinsichtlich ihrer kon-
formativen Beweglichkeit und ihrer chiralen Eigenschaften studiert: 1, 4 und 5 zeigen eine Koales-
zenz der Methylabsorptionen bei hoherer Temperatur, wahrend die Methylsignale von 2 und 3 bei
Raumtemperatur nicht aufgespalten sind. Mit Bezug auf die experimentellen Befunde werden
Diastereomeren- und Enantiomeren-Bildung in Quinquephenylen allgemein erortert.

Dynamic Stereochemistry of Open Chain Oligophenyl Compounds

Induced by the two methy! 'H-NMR singulets observed for the dimethylquinquephenyl! 1, sev-
eral methyl-substituted quinquephenyl hydrocarbons have been studied concerning their
conformational mobility and concerning their chiral properties: 1, 4 and 5 show coalescence of
the methyl absorptions at higher temperature, whereas the methyl signals of 2 and 3 only consist
of singulets at room temperature. The occurrence of diastereomers and enantiomers in
quinguephenyls is discussed in view of the experimental observations.

Wihrend iiber die konformative Beweglichkeit von Oligomethylen-Ketten und Bi-
phenylen reichliches Erfahrungsmaterial vorliegt D, ebenso iiber ihre mégliche Chirali-
tit, sind Oligophenyle in dieser Hinsicht kaum untersucht?. Durch geeignete Substitu-
tion lassen sich aber auch von diesen wertvolle Informationen iiber ihre statische und
dynamische Stereochemie erhalten.

AnstoB fiir diese Arbeit gab der zunichst unerwartete Befund, dafl das bisher nicht
beschriebene 2,2''''-Dimethyl-1,1":2',1'":3'" ,1""" :2'"" 1"""' -quinquephenyl (1) im
'"H-NMR-Spektrum zwei Methyl-Singulettsignale aufweist (6 = 1.78, 1.88).

Um zu priifen, ob diastereomere Konformere mit nichtaquivalenten Methylgruppen
vorliegen, wurden die m,m'’’''- bzw. o,p''''- bzw. o,p,0'’'' ,p''''-substituierten
Quinquephenyle 2—4 und das zusitzlich phenyl-substituierte Quinquephenyl § z. T.
erstmals synthetisiert®, die gleichfalls Methylgruppen als DNMR-Sonden enthalten.
Nach Molekiilmodellbetrachtungen sollten sie dhnliche oder geringere Rotationsbehin-
derungen wie 1 aufweisen.

1. Synthesen

Die Synthese von 1—4 folgte der Woodsschen Darstellung des unsubstituierten
0,m,0-Quinquephenyls®. Ausgehend von 3-Ethoxy-2-cyclohexen-1-on (6) erfolgt zwei-
malige Umsetzung mit den metallierten Methylbiphenylen, wobei statt der Grignard-
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jeweils die entsprechenden Aryllithium-Verbindungen eingesetzt wurden. Anders als in
den Arbeiten von Woods wurden diese nicht mit metallischem Lithium, sondern unter
Verwendung von Butyllithium dargestelit. Ebenso wurde nicht mit Pd/C, sondern mit
2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon (DDQ) dehydriert (siehe Exp. Teil). Zur Dar-
stellung des bisher unbekannten 5 wurde analog von 3-Ethoxy-2-phenyl-2-cyclohexen-
1-on% (7) ausgegangen.

2. '"H-NMR-Befunde

Beide in 0,0’’’ ' -Position methyl-substituierten Quinquephenyle (1 und 4) zeigen im
'"H-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur zwei Singulettsignale fiir die ortho-CH;-
Gruppen; bei hoherer Temperatur wird Koaleszenz der o-CH;-Signale erhalten (AGZ-
Werte s. Tab.). Die Signale der m,m’’'’;und p,p'’’’'-CH,-Gruppen in 2 und 4 sind hin-
gegen bei Raumtemperatur ebensowenig aufgespalten wie die beiden Signale der
o,p''"'-CH;-Gruppen in 3. Dagegen zeigen die beiden m,m’"''-Methylgruppen von §
bei Raumtemperatur zwei scharfe Absorptionen, von denen ein Signal um 0.20 ppm ge-
geniiber 2 nach hoherer Feldstdrke verschoben ist.

3. Zur Stereochemie der offenkettigen Quinquephenyle

Jedes Quinquephenyl-System besitzt, ganz gleich wie die Phenylene miteinander verkniipft
sind, 4 mogliche Chiralitidtsachsen mit jeweils 2 unterscheidbaren Konformeren. Dies fiihrt zu
maximal 2* = 16 Enantio- bzw. Diastereomeren. Diese maximale Anzahl wird sich aber zum ei-
nen aufgrund kleiner Rotationsbarrieren in der Praxis verringern; zum anderen vermindert sich
die Zahl, wenn einzelne aromatische Ringe C,-Symmetrie in bezug auf jhre Ringverknipfungs-
achse aufweisen. Beide Effekte kénnen jedoch synthetisch einerseits durch entsprechende Ver-
kniipfung der Aromatenkerne miteinander, andererseits durch geeignete Substitution der Phenyl-
kerne aufgefangen werden. Die Anzahl der theoretisch beobachtbaren Chiralitatsachsen betragt
also n = 4 minus der Anzahl der Benzolkerne mit C,-Symmetrie zur Phenylenverbindungsachse.

Die Anzahl der Enantio- bzw. Diastereomeren verringert sich ferner um je ein Konformations-
isomeres pro zwei Chiralitdtsachsen, wenn meso-Strukturen moglich sind.

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten o,m,0-Quinquephenyle 1, 2, 4, § weisen demnach
vier, 3 drei Chiralitidtsachsen auf. Da erstere symmetrisch substituiert sind, treten zwei meso-
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Konformere auf, die die theoretische Konformerenzahl auf 14 verringern. Bei 3 hingegen fehlt die
Chiralitétsachse a,; es verbleiben 8 Konformere.

Sind dies die theoretischen Vereinfachungen, so kommen in der Praxis, wie erwihnt,
weitere hinzu: In den Verbindungen 1-4 ist das ,,Einfrieren®“ der Rotationen um die
Chiralitdtsachsen i; und i, selbst bei — 90°C nicht moglich. Dies bedeutet fiir 3, daf3 nur
eine beobachtbare Chiralititsachse bleibt, die zu zwei 'H-NMR-spektroskopisch nicht
unterscheidbaren Enantiomeren fuhrt. Fiir 1 und 4 ergeben sich drei verschiedene Kon-
formere. Da die beiden Enantiomeren jedoch nur ein Signal zeigen, erhélt man fiir die
ortho-Methylgruppen jeweils zwei Singuletts.

Bei dem phenyl-substituierten Quinquephenyl 5 liegen die Verhéltnisse dhnlich, je-
doch weisen durch die Substitution hier die beiden inneren Chiralitdtsachsen i, und i,
eine hohere Rotationsbarriere auf, wiahrend sich eine gehinderte Rotation um die Ach-
sen a, und a, bei Raumtemperatur erwartungsgemaf nicht beobachten 14t. Der Unter-
schied zu 2, das nur ein 'H-NMR-Signal fiir beide m-Methylgruppen zeigt, wird deut-
lich. Allein durch die Phenylsubstitution wird dieser Effekt hervorgerufen, der ver-
standlicher wird, wenn man 5 als Kombination zweier 0-Quaterphenylsysteme betrach-
tet.

Die aufgespaltenen Methyl-Signale zeigen also Diastereomerie an. Da Diastereomere
energetisch ungleich sind, weicht das Intensitédtsverhaltnis der Signale bei 1, 4 und 5 von
der statistischen Verteilung 1:1 mehr oder weniger stark ab; auf diastereomere Gemi-
sche weisen auch die z. T. unscharfen Schmelzpunkte dieser Verbindungen hin
(s. Tab.).

Bromierung von 1 zur Bis(brommethyl)-Verbindung sollte eine weitere Aufspaltung
der diastereotopen Benzylprotonen erwarten lassen®; 'H-NMR-Messungen zeigten
noch bei —100°C keine Aufspaltung.

Die in dieser Arbeit untersuchte stereochemische Problematik von Oligophenylen
mit mehreren Chiralitdtsachsen entspricht formal derjenigen, die bei Molekiilen mit
mehreren Chiralitdtszentren (z. B. Zuckern) auftritt. Dynamische Effekte und andere
Symmetrieverhéltnisse erschweren gegeniiber letzteren z. T. ihr Erkennen. Die Methyl-
gruppen erweisen sich hierbei als geeignete DNMR-Sonden.

Experimenteller Teil

Allgemeine Darstellungsweise der Quinquephenyle 1—5: Jeweils 36 mmol der entsprechenden
2'-lod(di)methylbiphenyle? in 50 ml trockenem Ether werden bei 0°C unter Rithren und N,-
Atmosphire mit 40 mmol einer 15proz. Butyllithium-Lésung in n-Hexan versetzt, Bei gleicher
Temp. werden 36 mmol 3-Ethoxy-2-cyclohexen-1-on (6) bzw. dessen 2-Phenylanaloges 7 in 50 ml
trockenem Ether (Benzol) zugetropft und das Reaktionsgemisch anschlieBend 1 h zum Sieden er-
hitzt, Nach der Hydrolyse mit 100 ml 10proz. Schwefelsaure werden die Produkte durch ausgiebi-
ge Wasserdampfdestillation von leichterfliichtigen Nebenprodukten befreit, in Ether aufgenom-
men, mit NaHCO;-Losung und Wasser neutral gewaschen, getrocknet und i. Vak. eingeengt. Die
erhaltenen braunen Ole (das Zwischenprodukt von 5 kristallisiert) werden ohne weitere Reinigung
erneut mit den entsprechenden, lithiierten 2’-lod(di)methylbiphenylen umgesetzt. Dabei werden
die gleichen Bedingungen und Mengenverhiltnisse wie im ersten Fall angewandt; lediglich bei der
Darstellung von 5 wird 6 h unter RiickfluB} erhitzt. Nach analoger Reinigung und Aufarbeitung
werden die 6ligen (1, 3, 4) bzw. kristallisierten (2, 5) Rohprodukte mit einem leichten UberschuB3
an DDQ in 200 m! trockenem Toluol 5 h unter Riickfluf erhitzt. Die unloslichen Bestandteile wer-
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den abfiltriert, die Filtrate eingeengt und an einer Kieselgelsdule (2 x 30 cm, Macherey, Nagel &
Co., Diiren, 0.063 — 0.1 mm) mit Benzol/Petrolether 50 —-70°C (1: 1) gereinigt. Die Produkte fal-
len aus Benzol/Ethanol als farbl. Kristalle an. Ausbeuten und Daten siehe Tab.

Tab.: Ausbeuten, Schmelzpunkte, Analysen und 'H-NMR-Daten
der synthetisierten Quinquephenyle

Ausb. Schmp. [* C] Summenformel Analyse
Nr. [%] (Benzol/ (Molmasse)
Ethanol) C H
1 38 122123 CyoHye Ber. 93.62 6.38
(410.6) Gef. 9399 6.41
2 43 177-178 CyyHag Ber. 93.62 6.38
(410.6) Gef. 93.91 6.40
3 24 145146 C3,Hag Ber. 93.62 6.38
(410.6) Gef. 93.65 6.36
4 31 119-125 CyH; Ber. 93.11 6.89
(438.6) Gef. 93.43 6.84
5 3.5 149~ 158 CigHyo Ber. 93.79 6.21
(486.7) Gef. 94.12 6.34
'H-NMR Intensitats- Av AG?
Nr. (5-Werte, CDCL/ verhiltnis T, [°C] [Hz] [kJ/mol]
TMS;,, , 90 MHz) (CHy) (kcal/mol)
1 1.78, 53:47 50 9 7.1
1.88 (0-CHpy) 17.0)
2 2.29 (m-CHy)
3 1.87 (0-CHy),
2.33 (p-CH,)
4 1.73, 1.84 (0-CHjy), 56:44 43 10 69.0
2.31 (p-CH,) (16.5)
5 2.09, 52:48 82 18 76.1
2.29 (m-CHy) (18.2)
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