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Ausgehend von den Dithia[3.3]metacyclophanen 5/6, die durch Cyclisierung entsprechend substi-
tuierter Bis(brommethyl)- und Bis(mercaptomethyl)-Verbindungen zuginglich sind, wurden (iber
die Disulfone 7/8 sowie durch Stevens- und Wittig-Umlagerung zu 12/13 und nachfolgende re-
duktive Entschwefelung die enti- und syn-Tetramethoxy[2.2]metacyclophane 9 und 10 darge-
stellt. Versuche der partiellen Demethylierung von 9 und 10 fiihrten durch transanulare Reaktion
mit und ohne Verlust der intraanularen Substituenten zu 14 —- 17 neben den anti- und syn-[2.2]-
Metacyclophan-Chinhydronen 3 und 4. Vollstindige Entmethylierung und anschlieBende Oxida-
tion fihrten zu den isomeren {2.2]Benzochinonophanen 18 und 19. Katalytische Hydrierung von
19 ergab nicht das Chinhydron 2, sondern durch transanulare Reaktion das isomere 16, — Die
Struktur der erhaltenen Verbindungen wurde aufgrund spektroskopischer Ergebnisse ermittelt,
besonders durch ' H-NMR-Untersuchungen, die auch die eindeutige Zuordnung zur anti- und syn-
Reihe erlaubten. Fiir 4 und 16 wurden Réntgen-Strukturanalysen durchgefiihrt, auf deren Basis
die ungewohnliche sterische Spannung der substituierten [2.2]Metacyclophane diskutiert wird. —
Als weitere hochsubstituierte [2.2]Metacyclophane wurden 20 und 21 aus den Vorstufen 23 und
24 dargestellt. Fiir spektroskopische Vergleiche synthetisierte man 25 und 26 aus 27 iiber 28. ~
Die Elektronenspektren der anti- und syrn-[2.2]Metacyclophan-Chinhydrone 3 und 4 werden im
Vergleich zu 9, 19, 26, 18, 19 und 25 diskutiert. Trotz der sehr unterschiedlichen rdumlichen
Struktur und der dadurch bedingten vollig verschiedenen Donor-Acceptor-Uberlappung werden
fir 3 und 4 tiberraschend dhnliche Charge-Transfer-Absorptionen beobachtet.

Electron Donor-Acceptor Compounds, XXXIX1
Quinones and Quinhydrones of the [2.2]Metacyclophane Series

Starting from dithia[3.3]metacyclophanes 5/6, which are available by cyclisation of corres-
pondingly substituted bis(bromomethyl) and bis(mercaptomethyl) compounds, via the disulfones
7/8 and by Stevens or Wittig rearrangements to 12/13 and subsequent reductive desulfuration
anti- and syn-tetramethoxy[2.2]metacyclophanes 9 and 10 were prepared. Attempts to partially
demethylate 9 and 10 led by transanular reaction with and without loss of intraanular substituents
to 14 —17 in addition to the anti- and syn-[2.2}metacyclophane quinhydrones 3 and 4. Complete
demethylation and subsequent oxidation resulted in the formation of the isomeric [2.2]benzo-
quinonophanes 18 and 19. Catalytic hydrogenation of 19 did not yield the quinhydrone 2 but
proceeded by transanular reaction to the isomeric 16. — The structure of the compounds
obtained was determined on the basis of spectroscopic results, especially by 1H NMR investiga-
tions which also allowed the unambigious assignment to the anti- and syn-series. For 4 and 16
X-ray structure analyses were solved on the basis of which the unusual steric strain of the
substituted {2.2}metacyclophanes is discussed. — As further highly substituted [2.2]metacyclo-
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phanes 20 and 21 were prepared from the precursors 23 and 24. For spectroscopic comparison 25
and 26 were synthesized from 27 via 28. — The electronic spectra of the anti- and syn-[2.2]meta-
cyclophane quinhydrones 3 and 4 are discussed in comparison to 9, 10, 26, 18, 19, and 25. In spite
of the completely different donor-acceptor overlap resulting from the two distinct sterical
structures, for 3 and 4 surprisingly similar charge-transfer absorptions are observed.

Die vorausgehende Mitteilung ¥ zeigte, daB} vierfach in den Positionen 5, 8, 13 und 16
substituierte [2.2]Metacyclophane trotz der leichten transanularen Ausweichreaktion
zu Tetrahydropyren-Derivaten zwar nicht in allen, aber doch in einigen Fillen darzu-
stellen waren. Ferner konnten entgegen urspriinglichen Erwartungen auch die entspre-
chend substituierten syn-[2.2)Metacyclophane erhalten werden. Diese Ergebnisse ver-
anlaften uns, frihere negative Versuche, [2.2]Metacyclophan-Chinhydrone als die ein-
fachsten Vertreter der intramolekularen Chinhydrone mit Metacyclophan-Struktur
darzustellen, wieder aufzunehmen. Von besonderem Interesse war dabei, daf3 zwischen
syn- und anti-Isomeren beziiglich der Donor-Acceptor-Uberlappung charakteristische
Unterschiede bestehen: Fiir die anti-[2.2]Metacyclophan-Chinhydrone 1 und 3 sind
Strukturen zu erwarten, bei denen die Donor- und Acceptor-Einheiten um etwa den
Sechsring-Durchmesser parallel zueinander verschoben sind, so daf3 eine Donor-
Acceptor-Anordnung mit geringer Uberlappung resultiert. Die syn-Isomeren 2 und 4
sollten dagegen Donor-Acceptor-Anordnungen haben, die derjenigen des pseudogemi-
nalen [2.2]Paracyclophan-Chinhydrons dhneln. Neues Interesse haben die Isomeren-
paare 1/2 und 3/4 vor allem durch den unerwarteten Befund erhalten, da3 Donor-
Acceptor-anti-Metacyclophane trotz der geringeren Donor-Acceptor-Uberlappung
Charge-Transfer(CT)-Absorptionsbanden zeigen, die in der Wellenldnge mit denen der
entsprechenden syn-Isomeren nahezu iibereinstimmen und im Vergleich zu jenen sogar
eine deutlich héhere Absorptionsintensitit haben!:2.

RO OR

2:R=H
4:R =Me

Synthesen und Struktur von gnti- und syn-5,8,13,16-Tetramethoxy-
[2.2]metacyclophanen (9 und 10)

Syntheseplanung: Zur Synthese von 1— 4 wurde in Analogie zur Darstellung anderer
Cyclophan-Chinhydrone?? der Weg iiber die tetramethoxy-substituierten 2,11-Dithia-
[3.3)metacyclophane und die 5,8,13,16-Tetramethoxy[2.2]metacyclophane, die aus den
Dithiaphanen oder deren Disulfonen erhiltlich sein sollten, angestrebt. Dabei blieb zu-
nédchst offen, ob auf diesem Wege auch die Verbindungen der syn-Reihe zuginglich
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sein wiirden und wie weitgehend der normale Reaktionsablauf durch die fiir [2.2]Meta-
cyclophane spezifischen transanularen Reaktionen unterbunden wiirde.

Wihrend der Durchfithrung dieser Arbeit® haben Tashiro, Koya und Yamato ® auf
einem vollig anderen Syntheseweg liber mehrere Vorstufen mit anti-[2.2]Metacyclo-
phan-Struktur das Bis(chinon) 18 der anti-[2.2]Metacyclophan-Reihe erhalten. Im
Gegensatz zu den Angaben dieser Autoren zeigte sich bei der Nacharbeitung, daf3 ihre
Methode auch einen Zugang in die syn-[2.2]Metacyclophan-Reihe bietet, der offenbar
lbersehen wurde.

anti- und syn-6,9,15,18-Tetramethoxy-2,11-dithia[3.3]metacyclophane (5 und 6):
Cyclisierung von 1,3-Bis(brommethyl)-2,5-dimethoxybenzol® und 1,3-Bis(mercapto-
methyl)-2,5-dimethoxybenzol? (Natriumhydroxid, Toluol/Ethanol/fert-Butylalkohol,
Verdinnungsprinzip) ergab nach Chromatographie (Kieselgel, Dichlormethan) und
Kristallisation aus Methanol in 50proz. Ausbeute das syn-Isomere 6 (Schmp.
164 — 165 °C), neben dem in geringen Mengen auch die anti-Verbindung 5 isoliert wer-
den konnte (4% Ausb.; Schmp. 188 —189°C). Elementaranalytische und spektrosko-
pische Daten sind im Experimentellen Teil angegeben. Die Zuordnung zur syn- und
anti-Struktur geschah durch Vergleich der 'TH-NMR-Spektren (80 MHz, CDCl,), und
zwar aufgrund der kleineren Differenz der Chemischen Verschiebungen der Methoxy-
Gruppen und der starkeren Abschirmung der aromatischen Protonen durch den Aniso-
tropie-Effekt des Nachbarrings bei der syn-Verbindung 6 [5: 6 = 3.25 (s, 6H), 3.38 und
3.85(AB, J = 13.7 Hz, 8H), 3.83 (s, 6 H), 6.86 (s, 4H); 6: 8 = 3.31 und 4.39 (AX, J =
14.8 Hz, 8H), 3.48 (s, 6H), 3.70 (s, 6H), 6.56 (s, 4H)].

Me0 =0Me Me0 —~0OMe
MeO-Y Me MeO—Q-OMe
5:X=5S B:x=5s
7: X =50, 8:X = S0,

anti- und syn-5,8,13,16-Tetramethoxy(2.2]Jmetacyclophan (9 und 10): Aus 5 und 6
erhielt man durch Oxidation (60proz. Wasserstoffperoxid, Eisessig, Dichlormethan;
3 d, 20°C) die jeweils entsprechenden Disulfone 7 (58 %; Zers. > 320°C) und 8 (93 %;
Zers. > 300°C). Von den spektroskopischen Daten (s. Exp. Teil) ist erwahnenswert,
daB die "H-NMR-Spektren wie bei 5 und 6 die erwdhnten charakteristischen Unter-
schiede zwischen anti- und syn-Formen zeigen und dafl die Masssenspektren im Gegen-
satz zu anderen Cyclophan-Disulfonen nicht Fragment-Ionen enthalten, die der
SO,-Abspaltung zu 9/10 entsprechen, sondern daB fir 7 und 8 jeweils der Basispeak
mit m/z = 266 (100%) dem Fragment-Ion des 4,5,9,10-Tetrahydro-2,7-dimethoxy-
pyrens (11) entspricht, das durch transanulare Reaktion unter Abspaltung der beiden
inneren Methoxy-Gruppen auch aus 9 und 10 entsteht.
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Die optimalen Bedingungen fiir die Pyrolyse von 8 (103 Torr) wurden in Serien von
je 10 Versuchen in Temperaturschritten von 20° zwischen 500 und 580°C und in Ab-
hangigkeit von der eingesetzten Substanzmenge bestimmt. Das Ergebnis zeigt, daB eine
solche Optimierung bei Sulfon-Pyrolysen fiir jeden Einzelfall zweckméiBig ist: wiahrend
bei 500°C eine durchschnittliche Ausbeute an [2.2]Metacyclophan von nur 28 % (nach
chromatographischer Reinigung) erhalten wurde, stieg die Ausbeute iiber 58 und 72 %
bei 520 bzw. 540°C auf den optimalen Wert 86 % bei 560°C, um bei hoherer Tempera-
tur wieder abzunehmen (580°C: 70%). Als optimale Ansatzgréfle erwies sich bei der
benutzten Pyrolyse-Apparatur die Menge von jeweils 180~ 200 mg®. Das Pyrolyse-
produkt wurde aus Dichlormethan an Kieselgel chromatographiert und aus Cyclohexan
umkristallisiert, wobei die anti-Verbindung 9 (Schmp. 171 - 172°C) erhalten wurde.
Aus der Mutterlauge lief3 sich jedoch durch praparative HPLC auch das syn-Isomere 10
(Schmp. 136 —137°C) rein erhalten, wenn auch nur in einem syn/anti-Verhiltnis von
etwa 1:40.

Die analytischen und spektroskopischen Daten von 9 und 10 entsprechen der Struk-
tur. Eine Strukturzuordnung zu 9 und 10 ist eindeutig aufgrund der 'H-NMR-Spektren
moglich, die erwartungsgemdf noch wesentlich ausgeprégter als bei dem Isomerenpaar
7/8 die dort schon diskutierten Effekte zeigen: Bei der anti-Verbindung 9 findet man
fiir die an der Molekiilperipherie stehenden 5,13-Methoxy-Gruppen & = 3.77 (s, 6 H),
fiir die inneren, dem Anisotropie-Einflufl des Nachbarrings ausgesetzten 8,16-Methoxy-
Gruppen dagegen 8§ = 2.92 (s, 6 H); bei dem syn-Isomeren zeigen die beiden Gruppen
von Methoxy-Protonen entsprechend ihrer dhnlichen Stellung an der Peripherie des
Molekiils nur einen geringen Unterschied in den Chemischen Verschiebungen [ = 3.49
(s, 6H, 8,16-CH,0) und 3.48 (s, 6H, 5,13-CH,0)]. Die angegebene Zuordnung der
Methoxy-Gruppen, von denen nur diejenigen in 5,13-Position ortho-standige aromati-
sche Protonen haben, wurde durch Kern-Overhauser-Effekt gesichert. Fiir die aromati-
schen Protonen findet man bei der syn-Verbindung 10 im Vergleich zum anti-Isomeren
die aufgrund des transanularen Abschirmungseffektes des Nachbarrings erwartete
Hochfeld-Verschiebung [9: § = 6.61 (s, 4H); 10: & = 5.92 (s, 4H)]. SchlieBlich besteht
bei {2.2]Metacyclophanen ein weiterer Unterschied zwischen syn- und anti-Formen bei
den 'H-NMR-Signalen der Briicken-Protonen: bei den syn-Verbindungen stehen die
vicinalen C— H-Bindungen in angenéhert ekliptischer Anordnung, so daB sich hohe
vicinale Kopplungskonstanten fiir beide Protonenpaare ergeben; bei der anti-Form gilt
dies nur fiir ein Paar anti-periplanar stehender Protonen, so daf} eine Bestimmung der
vicinalen Kopplungskonstanten durch Spektrensimulation eine Unterscheidung von
syn- und anti-Formen gestattetV. Darauf wurde hier angesichts der vollig klaren Situa-
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tion verzichtet. Bei den Briicken-Methylen-Protonen gibt es aber noch einen weiteren,
unmittelbar aus den Spektren zu entnehmenden Unterschied zwischen syn- und anti-
Formen: bei den syn-Isomeren erstreckt sich das Multiplett der Briicken-Protonen
— offenbar aufgrund der cis- und trans-Stellung der beiden Protonen-Sorten zu den
Methoxy-Gruppen — liber einen grof3eren Bereich als bei den anti-Isomeren. Wahrend
10 fir die Methylen-Protonen ein symmetrisches Signal (AA’XX") zweier Multipletts in
den Bereichen 8 = 2.3—-2.7 und 3.2 3.6 ergibt, findet man fiir diese Protonen bei 9
im 80-MHz-Spektrum ein verbreitertes Singulett bei 8 = 2.63 fiir alle Protonen, das
erst bei 360 MHz zu einem AA'BB’-System (& = 2.5 —2.8) aufspaltet (alle 'H-NMR-
Daten gelten fiir CDCl,-Losungen).

In den Massenspektren von 9 und 10 fillt auf, daB3 die sonst bei sterisch gespannten
[2.2]Cyclophanen bevorzugte Spaltung in der doppelt ,,benzylischen® zentralen C— C-
Bindung der Briicken vollig zuriicktritt gegeniiber der transanularen Reaktion unter
Abspaltung der 8,16-Methoxy-Gruppen zu dem substituierten Tetrahydropyren 11,
dessen lon (m/z = 266) in beiden Spektren den Basispeak bildet [9: m/z = 328 (42 %,
M), 287 (11), 279 (10), 266 (100), 251 (8); 10: m/z = 328 (28 %, M+), 266 (100), 251
1yl

Zur Darstellung von 9 und 10 wurde auBer der Disulfon-Pyrolyse auch die Photolyse
von 5 und 6 in Trimethylphosphit versucht, zumal auf diesem Wege die Bildung des
syn-Isomeren 10 mit besserer Ausbeute moglich erschien?®. Nach der Bestrahlung des
syn-2,11-Dithia[3.3]metacyclophans 6 (Quecksilber-Hochdrucklampe, Trimethylphos-
phit, 25 min) konnte chromatographisch neben 40 % des Edukts 6 jedoch nur das anti-
Isomere 9 in 20proz. Ausbeute isoliert werden; lingere Reaktionszeiten ergaben zwar
einen hoheren Umsatz, jedoch eine niedrigere Ausbeute an 9.

6 wurde ferner den S-analogen Stevens- und Wittig-Umlagerungen unterworfen, die
zu 5,8,13,16-Tetramethoxy-1,9(10)-bis(methylthio)[2.2])metacyclophanen 12 bzw. 13
fiihren. Von solchen in den Briicken MeS-substituierten [2.2]Metacyclophanen ist die
relative Bevorzugung der syrn-Struktur bekannt!®. Reduktive Entfernung der MeS-
Gruppe sollte bei den vierfach substituierten Verbindungen unserer Reihe unter Erhal-
tung der syn-Struktur zu 10 fithren. Tatsdchlich erwies sich dieser Weg als der einzige in
befriedigenden Ausbeuten verlaufende Zugang zur syn-Verbindung 10. Zur Stevens-
Umlagerung wurde 6 mit Fluorsulfonsdure-methylester (Dichlormethan, —30°C,
quantitativ) zum entsprechenden Bis(methylsulfonium-fluorsulfonat) S-methyliert.
Dieses wurde mit Kalium-tert-butylat (Tetrahydrofuran, 20°C; 79 %) zu einem Isome-
ren-Gemisch der Bis(methylthio)[2.2]metacyclophane umgesetzt, das chromatogra-
phisch (Kieselgel, Dichlormethan) in syn- und anti-Isomeren-Fraktionen 13 und 12 ge-
trennt wurde. Die Trennung gelang unter Benutzung der Unterschiede in den 'H-NMR-
Spektren [syn (13): & = 2.19 (CH,S), 3.46 (CH,0), 3.59 (CH,0), 5.9-6.0 und
6.5 - 6.6 (aromat. H); anti (12): § = 2.15 (CH,S), 2.93 (CH,0), 3.82 (CH;0), 6.7-6.8
und 7.2—7.3 (aromat. H), in CDCl;, 60 MHz]. Auf diese Weise wurden in 60proz.
Ausbeute Isomere der syn-[2.2]Metacyclophane 13 und zu 19 % ein Isomerengemisch
der anti-[2.2]Metacyclophane 12 erhalten, die jeweils fiir den anschlieBenden Reduk-
tionsschritt nicht weiter aufgetrennt zu werden brauchten. Ein dhnliches Ergebnis hatte
die S-analoge Wittig-Umlagerung: 6 wurde mit n-Butyllithium (Hexan/Tetrahydro-
furan, 10 min, 0°C) umgelagert und mit Methyliodid methyliert. Erhalten wurden die

Chem. Ber. 118 (1985)



Elektron-Donor-Acceptor-Verbindungen, XXXIX 1235

Bis(methylthio)[2.2]metacyclophane der syn-Reihe (13) in 65proz. Ausbeute neben 9 %
des anti-Isomerengemisches (12).

SMe

Me0 MeO OMe
OMe MeQ OMe
"™ SMe
12 13

Die reduktive Abspaltung der Methylthio-Gruppe mit Raney-Nickel (Tetrahydro-
furan, 8 h, Riickfluf3) fithrte in glatter Reaktion von 12 zu 9 (95% Ausb.) und von 13
zu 10 (92% Ausb.). Unter Bedingungen der Birch-Reduktion (s. Exp. Teil) erhielt man
aus 12 in 56proz. Ausbeute 9; Nebenprodukte der Tetrahydropyren-Reihe wurden
dabei nicht isoliert. Als aber das syn-Isomeren-Gemisch 13 unter gleichen Reaktionsbe-
dingungen umgesetzt wurde, entstanden unter transanularem RingschluB8 und ganzem
oder teilweisem Verlust der Methoxy-Gruppen 4,5,9,10-Tetrahydropyren (26 % Ausb.)
und 4,5,9,10-Tetrahydro-2,7-dimethoxypyren (11, 19% Ausb.); das gewiinschte 10
entstand in 43proz. Ausbeute. Das unterschiedliche Verhalten von 12 und 13 beziiglich
der Bildung transanularer Reaktionsprodukte, das man aufgrund der raumlichen An-
ordnung von C-8 und C-16 fiir eine Bindungsbildung bei syn- und anti-Isomeren eher
umgekehrt erwartet hétte, scheint die Folge der grofleren sterischen Spannung in den
syn-Verbindungen zu sein.

Synthesen von Chinhydronen und Chinonen mit syn- und
anti-[2.2]Metacyclophan-Struktur

Demethylierungsversuche von 9 und 10 zu transanularen Reaktionsprodukten: Fiir
die Synthese von 3 und 4 aus 9 bzw. 10 kam die partielle Demethylierung mit nachfol-
gender Oxidation in Frage, die in den Para- und Metaparacyclophan-Reihen? ebenso
wie bei den [3.3]Metacyclophanen? zu den 3 und 4 entsprechenden Chinhydron-
Verbindungen fiihrte.

Die oxidative Demethylierung von 10 mit Diammonium-hexanitratocerat (Aceto-
nitril, 2,6-Pyridindicarbonsidure-N-oxid, 10 min, 20°C)'? ergab nach Chromatogra-
phie (Kieselgel, Chloroform) und Kiristallisation aus Toluol in 83proz. Ausbeute eine
Verbindung vom Schmp. 220 ~223 °C, die zwar aufgrund von Analysen und hochauf-
geloster Massenspektrometrie der Elementarzusammensetzung der gewiinschten Ver-
bindung 4 entsprach (s. Exp. Teil). Das Fehlen einer lingerwelligen Charge-Transfer-
Absorption und die massenspektrometrische Fragmentierung mit der bevorzugten Ab-
spaltung einer Methyl-, einer ersten und einer zweiten Methoxy-Gruppe [m/z = 298
(100%, M+), 283 (57), 267 (14), 236 (11)] sprechen ebenso wie die IR- und '"H-NMR-
Spektren (s. unten) fiir die zu 4 isomere Struktur 15. Man kann sich 15 entstanden den-
ken durch die bevorzugte Entmethylierung der sterisch weniger gehinderten Methoxy-
Gruppen in 5,13-Position von 4 mit anschlieBender Oxidation zur dreifach verbriick-
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ten, doppelten Dienon-Struktur. Unter denselben Reaktionsbedingungen wird aus der
anti-Verbindung 9 ebenfalls nicht das gewiinschte Chinhydron 3 erhalten, sondern ein
weiteres Isomeres (30 %, Schmp. 262 —264°C, Zers.), dem aufgrund der entsprechen-
den spektroskopischen Daten die Struktur 14 zugeordnet wird (Daten s. Exp. Teil).

0 0
OMe
°=é EE =0 §i Eé
e

14 15

Die Struktur von 14 und 15 einschlief3lich ihrer Zuordnung zur anti- und syn-Reihe
wird ferner gestiitzt durch die "TH-NMR-Spektren [80 MHz, CDCl;; 14: 8 = 2.58 (br. s,
8H), 2.90 (s, 6H), 6.37 (s, 4H); 15: 6 = 2.3-3.2 (AA'BB/, 8H), 3.11 (s, 6 H), 6.16 (s,
4H)]. Man findet prinzipiell den gleichen Trend in den Unterschieden zwischen den
'H-NMR-Daten wie bei anti-syn-[2.2]Metacyclophan-Isomerenpaaren (s. oben), ob-
wohl die quantitativen Unterschiede dadurch abgeschwicht sind, daf3 die syn-Verbin-
dung 15 durch die C(8) — C(16)-Verkniipfung eine starke Aufspreizung der Ringebenen
gegeneinander erfihrt, durch die die fir syn-[2.2]Metacyclophane typischen trans-
anularen Effekte reduziert werden. Die getroffene Strukturzuordnung wird ferner ge-
stiitzt durch den "H-NMR-Vergleich mit Verbindungen, die 14 insofern dhneln, als bei
ihnen die Methoxy-Gruppen durch Methyl-, Ethyl- und Propyl-Gruppen ersetzt
sind 2,

Beim Versuch der Entmethylierung von 10 mit iiberschiissigem Bortribromid
(Dichlormethan, 3 h, —72°C) und anschlieBender Oxidation mit Silber(I}-oxid
(Aceton, 3 h, 20°C) wurde nach Chromatographie (Kieselgel, Chloroform) und Kri-
stallisation aus Chloroform eine Substanz (Schmp. 240242 °C; 29% Ausb.) isoliert,
deren Elementarzusammensetzung und Molmasse dem Chinhydron 2 entsprach. Das
'H-NMR-Spektrum (80 MHz, [D JAceton) schien mit dieser Struktur vereinbar zu sein
[6 = 2.3—3.0und 3.0-3.7 (AA'XX', 8H), 5.80 (s, 2H), 6.43 (s, 2H), 6.59 (br. s, 1H,
H/D-Austausch), 7.95 (br. s, 1H, H/D-Austausch)]. Zweifel veranlalite aber das
Massenspektrum, bei dem aus dem Molekiil-Ion m/z = 270 (100%) zunéichst eine
HO-Gruppe zu m/z = 253 (30) abgespalten wird und das auch sonst eine fiir
Metacyclophan-Chinhydrone untypische Fragmentierung zeigt. Tatsédchlich ist die er-
haltene Verbindung nicht das Chinhydron 2, sondern nach der Roéntgen-Struktur-
analyse (s. unten) die Verbindung 16. Ihre Bildung diirfte auf dem Weg iiber 2 zustan-
dekommen, dessen intraanulare Hydroxy-Gruppe sich an die raumlich eng benachbarte
Carbonyl-Gruppe des Chinon-Rings von 2 halbketal-artig addiert. Fiir diese Bildungs-
weise spricht auch, daf 16 das Hauptprodukt der unter milden Bedingungen durchge-
fihrten katalytischen Hydrierung des syn-Bis(chinons) 19 ist (s. unten). Wurde das
anti-Isomere 9 unter den gleichen Bedingungen mit Bortribromid behandelt, entstand
weder 16 noch eine entsprechende Verbindung mit anti-Anordnung der Sechsringe, fiir
die nach Modellen eine sehr viel groflere Ringspannung als fiir 16 anzunehmen ware;
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neben einem geringen Anteil des Edukts und grofierer Mengen héhermolekularer Zer-
setzungsprodukte liefl sich nur in 16proz. Ausbeute 14 isolieren.

MeO

16 17

Als weitere unter milden Reaktionsbedingungen verlaufende Entmethylierungs-
reaktion wurde die Umsetzung von 10 mit Natriumiodid/Chlortrimethylsilan'® in Ace-
tonitril versucht. Nach Oxidation mit Silber(I)-oxid (Aceton) erhielt man durch prépa-
rative Diinnschichtchromatographie und Kristallisation aus Methanol in 60proz. Aus-
beute farblose Nadeln (Schmp. 145 —146°C), deren Elementarzusammensetzung und
spektroskopische Daten die Struktur 17 beweisen (s. Exp. Teil).

Synthese der Chinhydrone 3 und 4: Wurde unter den gleichen Bedingungen das anti-
Isomere 9 mit Natriumiodid/Chlortrimethylsilan in Acetonitril umgesetzt, so wurde
nach Oxidation mit Silber(I)-oxid zwar iberwiegend das Edukt 9 zuriickisoliert (66 %).
Daneben entstand aber ein orangerotes Produkt, das sich nach Chromatographie und
Kristallisation aus Petrolether als das gewiinschte Chinhydron 3 erwies (Schmp.
152-153°C, 7.5% Ausb.). Der Struktur 3 entsprechen die Elementarzusammenset-
zung sowie das Massenspektrum {m/z = 298 (100 %, M), 283 (19), 267 (17)] und die
H-NMR-Daten [§ = 2.3-3.2 (ABCD, 8H), 3.48 (s, 3H), 3.81 (s, 3H), 6.28 (s, 2H),
6.53 (s, 2H), in CDCl,, 80 MHz]. Die anti-Struktur wird auch hier durch die Differenz
der Chemischen Verschiebungen der Methoxy-Gruppen, die besonders beim Vergleich
‘mit dem unten beschriebenen syn-Isomeren deutlich wird, sowie durch das auf einen
engen 8-Bereich konzentrierte ABCD-Multiplett der Briickenprotonen nahegelegt. Im
Gegensatz zu dem entsprechenden anti-{3.3]Metacyclophan-Chinhydron? laf3t sich fiir
3 auch bei lingerem Erhitzen [24 h, 140°C, 1,1,2,2-Tetrachlor(1,2-D,lethan] keine
Umlagerung in das syn-Isomere 'H-NMR-spektroskopisch nachweisen. Obwohl gene-
rell im Vergleich zu entsprechenden Tetramethoxy-Verbindungen bei den Chinhydro-
nen wegen des geringeren Raumbedarfs der intraanularen Chinon-Carbonyl-Gruppe
und der groferen Flexibilitiat des Chinon-Rings der Umklapp-Prozef3 erleichtert ist 29,
kann bei den [2.2]Metacyclophan-Systemen 3 und 4 eine solche Konformationsande-
rung nach Modellbetrachtungen ausgeschlossen werden.

Wihrend alle bisherigen Versuche zur Darstellung des syn-[2.2]Metacyclophan-
Chinhydrons 4 wegen der Bildung transanularer Reaktionsprodukte trotz der Anwen-
dung relativ milder Entmethylierungsreaktionen fehlschlugen, hatte tberraschender-
weise die partielle Entmethylierung mit Methylmagnesiumiodid bei 140 °C mit nachfol-
gender Silber(I)-oxid-Oxidation Erfolg: Chromatographie aus Chloroform an Kie-
selgel und Kristallisation aus n-Hexan ergaben 4 in orangeroten Nadeln (Schmp.
144 —145°C; 38% Ausb.). Die Bestimmung der Elementarzusammensetzung ent-
spricht der Struktur. Das Massenspektrum dhnelt weitgehend dem des isomeren 3. Da-
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gegen zeigt 4 im 'H-NMR-Spektrum die fiir die syn-Verbindung zu erwartenden Unter-
schiede zu 3: die iiber 1.7 ppm auseinandergezogenen AA’'XX’-Multipletts der
Briicken-Protonen, die nahe beicinander liegenden Signale der beiden Methoxy-
Gruppen und die Hochfeld-Verschiebung der Sechsring-Protonensignale unter dem
transanularen Einfluf} des Nachbarrings [ = 2.0-2.7 und 3.0-3.7 (AA'XX’, 8H),
3.62 (s, 3H), 3.67 (s, 3H), 5.76 (s, 2H), 6.30 (s, 2H); in CDCl,, 80 MHz]. Die steri-
schen Verhéltnisse, die gerade bei 4 von besonderem Interesse waren, konnten durch
Rontgen-Strukturanalyse geklart werden, deren Ergebnisse im nachsten Abschnitt dis-
kutiert werden. Die Charge-Transfer-Absorptionen von 3 und 4 werden weiter unten
vergleichend behandelt.

Synthese der [2.2](2,6)-p-Benzochinonophane (18, 19) und Versuch ihrer Hydrierung
zu den Chinhydronen 1 und 2: Fur die katalytische Hydrierung zu den Chinhydronen 1
und 2 interessierten die anti- und syn-[2.2](2,6)-p-Benzochinonophane (18 und 19), von
denen 18 schon von Tashiro et al. » auf anderem Wege dargestellt worden war. Die voll-
standige Entmethylierung der Tetramethoxy[2.2)metacyclophane 9 und 10 sollte nach
Oxidation 18 bzw. 19 ergeben. Das syn-Bis(chinon) 19 wurde in relativ guter Ausbeute
(53 %) erhalten, als 10 mit Methylmagnesiumiodid 30 min auf 170°C erhitzt und an-
schlieBend die Oxidation mit Silber(I)-oxid ausgefiihrt wurde. Die entsprechende Um-
setzung der anti-Verbindung 9 erforderte wesentlich drastischere Reaktionsbedingun-
gen: selbst nach 3 h bei 210°C waren bei der ganz analogen Aufarbeitung wie bei 19
noch 14 % des Edukts 9 neben nur 9 % des anti-Bis(chinons) 18 zu isolieren. Griinde fiir
die geringere Reaktionsfahigkeit von 9 bei der Entmethylierungsreaktion diirften die
starkere sterische Abschirmung der Methoxy-Gruppen an C-8 und C-16 sein sowie die
im Vergleich zu 10 erheblich reduzierte Loslichkeit von 9, das bei der Reaktion mit
Methylmagnesiumiodid nach Entfernen des Ethers zum Teil ausfallt. Fiir 19 (Schmp.
206—208°C, Zers.) entspricht die Elementar-Zusammensetzung der angenommenen
Struktur, ebenso Massenspektrum und 'H-NMR-Daten, die im Vergleich zu denjenigen
von 18 die syn-Struktur nahelegen [18: & = 2.3 -3.2 (AA'BB/, 8H), 6.46 (s, 4H); 19:
6 = 22~29und 2.9~3.6 (AA'XX', 8H), 6.29 (s, 4H); in CDCl,, 80 MHz]|. Fur 18
stimmen die spektroskopischen Daten mit denen der Literatur?, soweit dort vergleich-
bare Daten angegeben sind, befriedigend iliberein.

18 19

19 wurde partiell katalytisch hydriert (1 Aquiv. Wasserstoff, vorhydriertes PdO,
Dioxan, 20°C, 6 min), wobei sich die urspriinglich gelbe Losung dunkelrot firbte, was
als Hinweis auf die Bildung des Chinhydrons 2 anzusehen ist. Schon wihrend der Re-
aktion und bei der Aufarbeitung verblafite jedoch die Farbung der Lésung, und nach
Entfernen des Losungsmittels wurde nicht das Chinhydron 2, sondern dessen Isomeres
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16 in 77proz. Ausbeute isoliert und mit dem oben beschriebenen, aus 10 durch partielle
Entmethylierung erhaltenen Produkt identifiziert. Tashiro und Mitarbb. %, die versuch-
ten, das anti-Chinhydron 1 aus dem entsprechenden Tetrahydroxy[2.2]metacyclophan
durch Luftoxidation zu erhalten, berichten auch hier von einer tiefgefdrbten Losung,
die offenbar dem Chinhydron 1 zuzuschreiben ist, die ebenfalls bei der Aufarbeitung
eine farblose Festsubstanz lieferte. Die Autoren begriindeten dieses Ergebnis mit der
Annahme, daf3 1 in festem Zustand durch zwischenmolekulare Wasserstoffbriicken
den Charakter einer Charge-Transfer-Verbindung verliere. Wir halten dies bei einer
intramolekularen Donor-Acceptor-Verbindung fiir sehr unwahrscheinlich. Nach unse-
rer Beobachtung der spontanen Umwandlung des zu 1 isomeren 2 in 16 halten wir es fiir
wahrscheinlicher, da} auch bei 1 bei der Bildung der farblosen Festsubstanz eine che-
mische Reaktion zwischen den Hydroxy-Gruppen und der Chinon-Einheit bei der Bil-
dung der farblosen Festsubstanz aus der Losung des Chinhydrons 1 stattfindet. Der
Versuch, diese Frage durch katalytische Hydrierung von 18 zu 1 zu kldren, hatte wegen
der geringen Substanzmengen, die uns von 18 zur Verfiigung standen, kein eindeutiges
Ergebnis.

Molekiilstrukturen von 4 und 1619

Rontgen-Strukturanalyse: Angaben uiber die Kristallparameter von 4 und 16 und iiber die MeB-
daten sind in Tab. 1 angegeben. Intensitdten wurden mit einem Vierkreis-Diffraktometer gemes-
sen (Mo-K|,-Strahlung, Graphit-Monochromator). Die Strukturlésung geschah nach der direkten
Methode (MULTAN), die Verfeinerung nach dem Vollmatrix-Least-Squares-Verfahren unter
Einfithrung anisotroper Temperaturfaktoren fir die Nicht-Wasserstoffatome und isotroper Tem-
peraturfaktoren fir die Wasserstoffatome. Atomkoordinaten und thermische Parameter fur die
Nicht-Wasserstoffatome von 4 und 16 enthalten Tab. 2 und 3 (zur Atombezifferung s. Abb. 1A
und 2A).

Tab. 1. Kristall- und MeBparameter von 4 und 16

Verbindung 4 16
Formel CisHg0, Cy6H1404
Molmasse 298.3 270.3

a [pm] 1048.8 (2) 1011.6 (2)
b [pm] 1187.1 (2) 1577.8 (2)
¢ [pm) 2481.9 (6) 1567.2 (3)
BI°] 101.64 (3) -
Raumgruppe C2/c Pbca

zZ 8 8

D, [gem~3) 1.309 1.435
Max. sin @/ [nm~1) 6.84 6.63

Zahl der gemessenen

Reflexe 4050 3141

Zah] der Reflexe

mit I > 1.966(]) 3119 2183

R 0.047 0.044
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Tab. 2. Atomkoordinaten und thermische Parameter Uyq. (in pm?) fiir die Nicht-Wasserstoff-
atome von 4 (in Klammern Standardabweichungen in Emhelten der letzten angegebenen Stelle)

Riom ® u z Ueaw. Atom x u z Uenu.
Ty 8.1518¢1) 8.4766(1) 8.19444(6) 617(S5) [S3¥] 8.1388(1) 8.3149(1) 8,84841(5)  440(3)
2 0.2953(2) @.4546(1) 0.22184¢6) 595(4) cu3) 8.1531(1) 8.4304(1) 8.84419¢5) 443(3)
ca) 8.3593(1) B8.3676(1) 8.19113(5) 434(3) [MST)] B.1517¢) 8.4859(1) B.893087(5) 461(4)
C(4d) 8.4517¢1> 8.3872(1) 8.16239(6) 585(4) [ %)) B.1177 (1) B.a278(1) B8.137@5(3> 464(4)
c B.,4970(1) 8.2996(1) B.12688¢(6) 524¢4) C(16) 2.8785(1) B8.3162(1) 8.12541(5) 445(3)
cw® 8.4183(1> B.1964(1) 0.11BB3(5) 463 (4 [MekAM] B.2183(2) 8.5963(1) B.BO159(?Y  728(5)
c@y 8.3231¢1) 8.17382¢3) 9.14498(S) 418(3) CC16%> -8.8993(1) 8.2738(2> 8.17024(7) 786(6)
[¢:)] 8.3159(1) B.2486(1) 0.19386(5) 425(3) a¢s*) 9.58963(9) B.31S6(1) @.18679(53 878(4)
[1¢:)] 0.2204(1) B.8856(1) 8.12926(6) 558(4) 0" B.2014C1) 8,21156(9) B.23352(4) 641(3)
cua 8.1836(1) 8.128B( 1) 8.98584(6) S33(4) 0013 B.1831(1) B.48029(B) -8.88168(4> B27(D)
can @8.8962(1) B.2556¢1) 2.88314¢5) 431(3) acle”? @.93545(8) 0.25816¢3) 0.17181(4) 632(3)

Tab. 3. Atomkoordinaten und thermische Parameter Ueq. (in pm?) fiir die Nicht-Wasserstoff-
atome von 16 (in Klammern Standardabweichungen in Elnhelten der letzten angegebenen Stelle)

Atom x u z Uegu. Rtom x u z Usau.
citn 2.2033(2) B.858B(1) -B.BB74(D) 411 (8> can B.2387(2) 8.8475(1) 8.2331(D) 264(5)
c2 8.1965(2) B8.1563(1) -B.R183(!) 352¢6) ca2) 8.3481(2) -2.8862(1) @,2428(1) 382(S)
[W&3) B.2162¢(2) 0.2084¢1) a.8617 (1) 274(S) ca3 9.4957(2) -0.8431(1) 8.1786(1) 383(5)
C(4) 2.3118(2) 2.2667 (1) 8.er7ascl) 323(5) ta14y 0.3628(2) -B.8241(1) 8,8088(1) 334(5)
[48:3) 8.3333(2) 8.3%@92(1) 8.1527¢1) 293¢5 C¢1s) 8.2548(2) 8.8296(13 8.8782(1) 382¢S)
4¢P 0.26086(2) 8.2806(1) 4.2274(1) 287(5) c(ie) 8.1918(2) 0.860011) Q. 1511(D 267(9)
Ca> 8.1649(2) @.2223(1) 8.2285(1) 244(5) 0(BR) B.8776(1) 0.103911(7) B8.13727(7) 276(3)
[v1¢:)) B.1165(2) 8.1959(¢1) 8.1338¢(1) 254¢3) 0¢s”3 8.4252¢1) 9.36288(8) 8.13373(3) 486(4)
C( 8.1847¢2) 8.1757¢(1) @2.2948(1) 299(5) 0" -9.8827 (1) 0.23779(7) B8.11192¢8) 347(4)
cus 2.1B48(2) 2.8339(1) 8.3111(1) 315 [ kip] 8.5123(1) -8.93738(7) 0.17797(B) 371(H

Molekiilstruktur von 4: Abb. 1A zeigt die Struktur von 4 in der Aufsicht senkrecht
zum benzoiden Donor-Ring. Man sieht, dafl das Molekiil einer ekliptischen Anordnung
der entsprechenden Atome beider Ringe durch eine Verdrehung der Ringachsen gegen-
einander, die aus der unterschiedlichen Torsion um die Briickenbindungen (Abb. 1B)
deutlich wird, aus dem Wege geht. Dafiir ist zweifellos die ungewohnliche sterische Be-
hinderung im Bereich von C(3)/C(8)/C(7) und C(11)/C(16)/C(15) der beiden Ringe
verantwortlich. Die Seitenansicht von 4 (Abb. 1B) zeigt, wie sehr durch die trans-
anulare Wechselwirkung in diesem Bereich die Sechsringe von der Planaritit abwei-
chen. Dies gilt — wie auch sonst bei sterisch gehinderten Chinhydronen — vor allem
fiir den chinoiden Ring, bei dem die Ebene C(3)/C(8)/C(7) gegeniiber C(3)/C(4)/C(6)/
C(7) um nicht weniger als 27° abgeknickt ist. Die dadurch induzierte Bootform des
Chinon-Rings wirkt sich auch auf die sterisch ungehinderte Seite aus, wo der entspre-
chende Winkel noch 10° betridgt. Auch bei dem benzoiden Ring liegt eine, wenn auch
deutlich geringere bootformige Abweichung von der Planaritit vor, wobei ,,Bug® und
»Heck ebenso wie beim Chinon-Ring vom Nachbarring und seinen Substituenten ab-
gewandt sind. Hier betrdgt der Winkel C(11)/C(16)/C(15) gegeniiber der Basisebene
des Bootes C(11)/C(12)/C(14)/C(15) 10.5°, der entsprechende Winkel auf der sterisch
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 4 in der Projektion auf den benzoiden Donor-Ring {A) und in der
Seitenansicht (B)

ungehinderten Seite 4.7°. Die Basisebenen von chinoidem und benzoidem Ring
[{C(3)/C(4)/C(6)/C(T) gegen C(11)/C(12)/C(14)/C(15)] sind um 33° gegeneinander ge-
neigt. Trotz der erwdhnten starken Abwinkelungen und der Verdrehung der Ringe
gegeneinander werden fir den sterisch besonders beanspruchten Bereich noch immer
sehr kurze transanulare Abstidnde gefunden [z.B. C(3)---C(15) 271 pm, C(7)---C(11)
273 pm, C(8)---C(16) 278 pm, O(8")---0O(16’) 278 pm]. Dagegen sind wegen der star-
ken Neigung der Ringebenen gegeneinander auf der ,,aufgeklappten® Seite des Mole-
kiils die transanularen Abstinde grofler als es der Summe der van der Waals-Radien
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entspricht [z.B. C(5)---C(13) 410 pm, C(6)---C(12) 353 pm, C(4)---C(14) 347 pm,
O(5')---0O(13') 496 pm]. Wegen seiner starken, aber auf einen bestimmten Teil des Mo-
lekiils beschrankten sterischen Hinderung hat das syn-[2.2]Metacyclophan-Chinhydron
4 trotz der formalen Ahnlichkeit zum pseudogeminalen [2.2]Paracyclophan-Chin-
hydron'® doch eine wesentlich gednderte rdumliche Struktur, die natiirlich auch die
Donor-Acceptor-Uberlappung beeinfluit. Der Vergleich zwischen den beiden struktur-
isomeren Verbindungen wird weiter dadurch eingeschrédnkt, daf3 bei 4 wie in allen dhnli-
chen [2.2]Metacyclophanen !-2 die Methoxy-Gruppe an dem zwischen den Briicken ste-
henden C(16) nahezu im rechten Winkel aus der Ringebene herausgedreht ist, wih-
rend die 13-CH,;0O-Gruppe dhnlich wie beide Methoxy-Gruppen im entsprechenden
[2.2])Paracyclophan praktisch koplanar zum Ring angeordnet ist. Wegen der Auf-
hebung des mesomeren Effektes der einen Methoxy-Gruppe ist der dimethoxy-substi-
tuierte Ring in 4 ¢in schwiécherer Elektronen-Donor als bei den [2.2]Paracyclophanen
mit sonst gleichem Substitutionsmuster.

Die Bindungslédngen von 4 sind in Abb. 1A eingetragen; sie entsprechen durchweg
den fiir [2.2]Metacyclophanen ermittelten Normwerten. Die Bindungswinkel von 4 gibt
Tab. 4 an. Einige transanulare Abstinde und ausgewahlte Torsionswinkel enthilt
Abb. 1B.

Tab. 4. Bindungswinkel (in °) von 4 (in Klammern Standardabweichungen in Einheiten der
letzten angegebenen Stelle)

C2) =g - Ccus 110.9¢1) C8y - (N -0 1181 Ctid) - CA13 - 0C13*)  124,.5(1)
Tt - C2 - C(» 113.6(D €3 - C\ - 17.7(D) C1d) -~ Cu4) - CAs) 128.8(1)
C2)y - C(3) - C(4 126.8(1) C(3) - CB) -~ 08" 128.9(1) c( -Cds) - cup 128.8(1)
€2 - T3 - C3d 117.8(D C - C. - D@ 121.3(D C{1y -~ Cas) - cue) 120.8(1)
C4) - Ctd - (8 116.2¢1) €@ -Ce ~-Ccus 111.7¢) Cc14) - C(15) - CUIB) 118.7(1)
€¢3r - Ly - TS 122.2(H €3 - Ce1d - CCin 112,31 CC11d - CC16) - C(i5) 121.2(D
Cc4y - C(S» - C(B 117.2¢1) cug - Ccup - ca) 128,9(1) C¢11) - Ct16) - 0(16") 118.2(D
Ce4y =~ C(S) - 0(5*) 124.4¢0 C¢idy - CCi1y - CLis) 120.1¢CD) C(15) - C(i6) - 0C16%)  128.2(1)
C¢e) - CL(S) - 0¢S") 12t.1(1) Cl2) - can - Cue) 117,5¢1) C(13) - 0C13*)- C(13") 118.1(1)
C(S) - Ceer =~ C(23 121.2(1) Cany - Ca2y - C(i3y 121.2¢1) CTCI6) - 0C16%)- C(16")  113.3(1
cwey - 0@ - @ 116.9(1) Cdi2) ~ Ca3) - Ctid) 119.8(1)

Ce) -~ C@ -9 125.a(1) C(12) - C(13) - 013"y 11S.6()

Molekiilstruktur von 16: Die Rontgenstrukturanalyse von 16 diente primir der
Strukturbestimmung dieser Verbindung, die sich aus dem syn-Tetramethoxy[2.2]meta-
cyclophan 10 durch Bortribromid-Entmethylierung und anschlieflende Oxidation sowie
durch katalytische Hydrierung des syn-Bis(chinons) 19 so iiberraschend leicht gebildet
hatte. Wie die in Abb. 2A gezeigte Aufsicht auf das Molekiil zeigt, ist die Struktur 16
eindeutig gesichert: man sieht, daf} entsprechend der Bildungsweise aus dem Chinhy-
dron 2 durch Addition der intraanularen Hydroxy-Gruppe an die intraanulare Chinon-
Carbonyl-Gruppe ein [2.2]Metacyclophan mit einer zusitzlichen, von C(8) nach C(16)
reichenden Sauerstoffbriicke entstanden ist, bei dem der urspriingliche Chinon-Ring
nun als Dienon-System mit einem durch die Halbketal-Bildung vierbindigen C(8) vor-
liegt. Die Vierbindigkeit von C(8) zusammen mit der Abwinkelung der Ebene C(3)/
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Abb. 2. Molekiilstruktur von 16 in der Aufsicht (A) und in einer Seitenansicht (B)

C(8)/C(7) gegen die Ebene C(3)/C(4)/C(6)/C(7) um 21° ergeben eine relativ span-
nungsfreie Struktur, so daf} die leichte Bildung aus dem gerade im Bereich der intraanu-
laren Substituenten besonders stark sterisch gespannten syn-[2.2]Metacyclophan-Chin-
hydron 2 verstdndlich wird. Der Winkel C(8) — O(8A) — C(16) betrédgt 108.2 °; damit zu-
sammenhingend ist der Winkel zwischen dem benzoiden Ring und der Ebene C(3)/
C(4)/C(5)/C(6)/C(7) mit 80° gegeniiber normalen syn-[2.2]Metacyclophanen betricht-
lich aufgeweitet. Die Bindungsldngen (Abb. 2A) sind — aufler einer leichten Streckung
der Briickenbindungen C(1) — C(2) und C(9) — C(10), die auch bei anderen [2.2]Meta-
cyclophanen gefunden wird — im Bereich der Norm. Die Bindungswinkel sind in Tab. 5
aufgelistet.
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Tab. 5. Bindungswinkel (in °) von 16 (in Klammern Standardabweichungen in Einheiten der
letzten angegebenen Stelle)

c2) - C) -CcAam 114.7(2) Ctg) -C@ - 115. 1<y Cety - C(12)r - CU3) 128.4(2}
Cay - 0@ -~ 116.8¢2} C(3) -Cw® -CM 114.5(1) c¢12y - C(13) -~ cOd 121.3(2)
C2y - Ca -C 123.7(2> C(3) -~ C(ey - oM te.ecn CC12) - CO13) - 0013*) 121,32
2y -C3 -\ 117.8(2) €3 -cCcw| - 0" 189.5(1) Cid) - CU3) - 013"y 117.3()
Ca ~-C3 - cd 119.2(2) C?y - C(BY - 0(8A) 188.4(1) C{13) - C(14) - C(15} 119.4¢2)
€3 - C@ -~ 121.3(2) cw - L® - D) 118.8(1) Tt - Cas - cab 123,9(2)
C4 - C(5) =~ Ccw) 118,8(1) 0¢BR) - C(B) - 0(B*) 182.9(1) c(1) = CS) - Cae) 118.1¢2>
C(4) =~ C(5) - 0(5") 128.6(2) c?y -C3 - Ccue 185.8B(1) C14) - CU15 - C(t6) 118.8(2)
Ctey - C(5)r - 0(5") 121,82 C(9y - CcUdy - Ca1y 116.4(1) cay - Cue - CuUs 123.5(2>
Csy - Cy - €N 121.32) Ccigy - c(iy - CU) 113.6(2) C(11) - C(18) -~ D(BA) 12@.4(1)
c) - C(?) - c 120.8(2) cay - cti - cUe 123.42) C(15) - C(16) - O(BA) 116.8(8)
c|e) - Ct?)y -~ Ce9) 124.8(2) C(12) - cAan - cue) 116.9(2) C(B) - 0BR} - C(16) 188.2¢1}

Synthese weiterer [2.2]Metacyclophane

5,13-Di-tert-butyl-8, 16-dimethoxy[2.2]Jmetacyclophane (20 und 21): Die Synthese
des anti-[2.2](2,6)-p-Benzochinonophans (18) durch Tashiro und Mitarbb.? erfolgte
iiber das Di-tert-butyl-dimethoxy[2.2]metacyclophan 20, das zunichst aus 22 durch
eine Wurtz-Reaktion, spiter tiber das 20 entsprechende Dithia[2.2]metacyclophan (23)
dargestellt wurde!”. Daf} auf beiden Wegen ausschlieBlich die anti-Form 20 entstanden
sein sollte und dafl nach den Angaben dieser Autoren selbst das Dithia[3.3]metacyclo-
phan nur in der anti-Form 23 gebildet wiirde, erschien nach den oben und in der vor-
ausgehenden Ver6ffentlichung? mitgeteilten Ergebnissen unwahrscheinlich. Bei der
Nacharbeitung der betreffenden Reaktionen in enger Anlehnung an die Literaturvor-
schriften konnten in der Tat die jeweiligen syn-Isomeren 21 und 24 isoliert und charak-
terisiert werden.

t-Bu OMe t-Bu > OMe
21
20 MeQ— t-Bu t-Bu OMe
QOMe OMe
IH,C CH,~—CH CH
2 I
2 2 2 2 2
t-Bu t~Bu

1,2-Bis[5-tert-butyl-3-(iodmethyl)-2-methoxyphenyllethan (22)1” ergab mit Phenyl-
lithium (Ether, 15 min) nach Chromatographie an Kieselgel aus Toluol in 15proz. Aus-
beute ein Cyclisierungsprodukt mit Schmp. 97 —99°C (Zers.) neben einem Isomeren,
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dessen spektroskopische Daten mit der beschriebenen anti-Verbindung 20 {ibereinstim-
men (3% Ausb.). Daf} die unter unseren Cyclisierungsbedingungen als Hauptprodukt
entstandene Verbindung das syn-[2.2]Metacyclophan 21 ist, geht aus der Elementar-
analyse, dem Massenspektrum sowie vor allem aus der Gegeniiberstellung der
1H-NMR-Daten fiir 20 und 21 hervor [20: § = 1.31 (s, 18H), 2.4—2.9 (AA'BB’, 8H),
2.90 (s, 6H), 7.02 (s, 4H); 21: 6 = 1.08 (s, 18H), 2.2—2.9 und 3.0-3.7 (AA'XX"),
3.58 (s, 6H), 6.29 (s, 4H); in CDCl,, 80 MHz]. Die Zuordnung zur syn- und gnti-Reihe
basiert wieder auf der Differenz der Chemischen Verschiebungen der Methoxy-
Protonen, auf dem bei der syn-Verbindung weiter auseinandergezogenen AA'XX'-
Multiplett der Briicken-Protonen und auf der Hochfeld-Verschiebung der Signale der
aromatischen Protonen durch den Anisotropie-Effekt des Nachbarrings (Ad =
—0.73 ppm) im Vergleich zum anti-Isomeren 20.

Auch die Cyclisierung von 5-rert-Butyl-1,3-bis(chlormethyl)-2-methoxybenzol mit
5-tert-Butyl-1,3-bis(mercaptomethyl)-2-methoxybenzol fiihrte entgegen den Literatur-
angaben nicht ausschliellich zum anti-Dithia[3.3]metacyclophan 23, sondern es liefl
sich auch das syn-Isomere 24 (Schmp. 176 —177°C; 4% Ausb.) isolieren (Exp. Teil).

t-Bu S OMe t-Bu Z OMe

/

24
23 Me0-§ t-Bu t-Bu—-QS-OMe

anti-[2](2,6)-p-Benzochinonof2]metacyclophan (25): Zum spektroskopischen Ver-
gleich mit den [2.2]Metacyclophan-Chinhydronen 3 und 4 wurde das einfache Chinon
25 der anti-[2.2]Metacyclophan-Reihe dargestellt. Das als Vorstufe benétigte anti-5,8-
Dimethoxy[2.2]metacyclophan (26) wurde bereits in der vorausgehenden Arbeit be-
schrieben?. Seine Darstellung konnte durch Anwendung der Gasphasen-Pyrolyse auf
das von 6,9-Dimethoxy-2,11-dithia[3.3]metacyclophan (27) abgeleitete Disulfon (28)
wesentlich verbessert werden (Ausb. 50%). Als Nebenprodukt bei dieser Pyrolyse fiel
25 in einer zur Charakterisierung ausreichenden Menge an, so dafl von dem Versuch
der Entmethylierung von 26 und der nachfolgenden Oxidation zu 25 abgesehen werden
konnte. Fir 25 (gelbe Nadeln, Schmp. 205 — 207 °C) wird die Struktur durch elementar-
analytische und spektroskopische Daten bestétigt. Die Lichtabsorption von 25, das
wegen der Donor-Wirkung des Benzol-Rings ein schwaches Elektron-Donor-Acceptor-
System darstellt, wird nachstehend im Vergleich zu 3 und 4 behandelt.

3

0 o} Me0 OMe Me0 —~0OMe

J/
‘x
25 26 27:x =5

28: X 8 SO,
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Charge-Transfer-Absorptionen der dargestellten
[2.2]Metacyclophan-Chinhydrone

Die Elektronenspektren der Di- und Tetramethoxy[2.2]metacyclophane 26, 9 und 10
zeigen dhnlich wie die entsprechend substituierten [2.2]Paracyclophane!® intensive
Absorptionsbanden im Bereich 290 — 310 nm; oberhalb von 320 nm findet man bei die-
sen Verbindungen keine weiteren Absorptionen. Die [2.2]Benzochinonophane 18 und
19 haben Absorptionen bei 262 nm (¢ = 27000) bzw. 252 nm (¢ = 16500) sowie bei
330340 nm (Absorptionsschultern), die als lokale m — n*-Anregungen der p-Benzo-
chinon-Einheiten anzusehen sind. Die n — n*-Uberginge der Chinone mit €2 UM 100
liegen bei 18 als abgesetzte Bande bei 430 nm, bei 19 als Schulter bei 410 nm (diese und
die nachfolgenden Absorptionsdaten beziehen sich auf Losungen in Chloroform). Bei
einem Vergleich dieser Daten mit denen normaler Chinone ist die betrachtliche Defor-
mation der Chinon-Ringe zu beriicksichtigen, die aufgrund der Rontgen-Struktur-
analyse von 4 fiir chinoide Systeme in [2.2]Metacyclophanen anzunehmen ist.

Bei [2]Benzochinono[2]metacyclophan 25, das nur eine Benzochinon-Einheit ent-
halt, ist die kiirzerwellige Absorption @hnlich wie bei 18 und 19 (A, = 256 nm,
Emax = 17800), doch tritt im Bereich von 300 —350 nm eine intensive breite Bande auf,
deren Absorptionsintensitét (¢_,, = 2500) wesentlich grofler ist, als einem einzelnen
p-Benzochinon-Chromophor entspricht. In dieser Bande fallen offenbar die lokale
p-Benzochinon-Absorption und eine Charge-Transfer(CT)-Absorption des Donor-
Acceptor-Cyclophans 25 zusammen, wie durch Berechnungen der Ubergangsenergien
nahegelegt wird 18,

Im Gegensatz zu den bisher behandelten Verbindungen weisen die [2.2]Metacyclo-
phan-Chinhydrone breite CT-Banden im Bereich von 350 — 500 nm auf, deren Intensi-
tiaten im Vergleich zu den pseudogeminalen [2.2]Paracyclophan-Chinhydronen® {iber-
raschend grof} sind [3: A, = 395 nm, (¢ = 1660); 4: L, = 390 nm (¢ = 2190)]. Wie
bei den entsprechenden Chinhydronen der [3.3]Metacyclophan-Reihe? sind die
Absorptionswellenlangen der CT-Banden von 3 und 4 trotz der ganz verschiedenen
rdumlichen Orientierung von Donor und Acceptor und entsprechend unterschiedlicher
Uberlappung zwischen ihnen bei anti- und syn-Isomeren auBerordentlich #hnlich.
Allerdings findet man bei dem Isomerenpaar 3/4 im Gegensatz zu den [3.3]Metacyclo-
phan-Chinhydronen?® und den in der voranstehenden Arbeit beschriebenen Donor-
Acceptor-[2.2]Metacyclophanen ! nicht fiir das anti-Isomere die hhere Absorptions-
intensitdt als bei der syn-Verbindung, sondern hier sind die Absorptionsintensititen
umgekehrt, wenn auch die Werte fiir die anti-Verbindung 3 und die syn-Verbindung 4
von gleicher Grof3enordnung sind. Diese Unterschiede konnen bedingt sein durch steri-
sche Effekte, die — wie die Rontgen-Strukturanalyse von 4 zeigt — tber Abweichun-
gen von der Planaritit der Donor- und Acceptor-Einheiten oder durch unterschiedliche
Neigung und Verdrehung der Ringe gegeneinander die Donor-Acceptor-Wechsel-
wirkungen beeinflussen konnen. Solche sterischen Effekte sind fiir [2.2]Metacyclo-
phane mit chinoiden Ringen — also z.B. fiir 3 und 4 — als besonders ausgeprégt zu er-
warten. Trotzdem zeigen auch die hier beschriebenen Donor-Acceptor-Systeme, dafl —
vergleicht man mit dem groBen Absorptionsunterschied zwischen pseudogeminalen
und pseudoortho-Paracyclophan-Chinhydronen — in der Metacyclophan-Reihe der
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Unterschied zwischen den CT-Absorptionen von anti-syn-Isomeren auBerordentlich
gering ist. Eine theoretische Deutung fiir dieses auf den ersten Blick iiberraschende Er-
gebnis wird in der nachfolgenden Arbeit gegeben?.

lge 4
4.00-
d
3.00
2.004
1.00—+

T T ﬁﬁlfl l T ' T l L) l

250 300 350 400 450 500 550

A{nm]

Abb. 3. Charge-Transfer-Absorptionen der anti-cis-Isomeren 3 und 4 (in Chloroform)

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, Frankfurt, und der Stiftung Volkswagen-
werk, Hannover, fir die Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

anti- und syn-6,9,15,18-Tetramethoxy-2,11-dithia[3.3]metacyclophane (5 und 6): Losungen
von 6.48 g (20 mmol) 1,3-Bis(brommethyl)-2,5-dimethoxybenzol® in 1 1 Toluol sowie von 4.60 g
(20 mmol) 2,5-Dimethoxy-1,3-benzoldimethanthiol? in einer Mischung von 8 ml 5 N NaOH (zur
Dimercaptid-Bildung) und 992 ml Ethanol tropfte man synchron unter Stickstoff innerhalb von
40 h in eine siedende Mischung von 1.5 | fert-Butylalkohol/Ethanol (2: 1). Die Losungsmittel ent-
fernte man i. Vak. und chromatographierte den Riickstand aus Dichlormethan an Kieselgel, wo-
bei zwei Fraktionen (5: Rp = 0.38, 6: R = 0.32) isoliert wurden. Kristallisation aus Methanol lie-
ferte die reinen Isomeren.

5: 320 mg (4 %), farblose Kristalle, Schmp. 188 - 189°C. — !H-NMR: s. allg. Teil. — MS:
m/z = 392 (100%, M), 227 (6), 196 (11), 195 (14), 181 (7), 166 (20), 165 (19), 151 (15), 149 (20),
135 (9), 121 (10).

CyoH,40,S, (392.5) Ber. C61.20 H6.16 S16.34 MT 392.1115
5: Gef. C60.95 H6.24 S16.23 M* (MS) 392.1120
6: Gef. C60.92 H6.33 S16.26 Mt (MS) 392.1082

6: 3.49 g (50%), farblose Kristalle, Schmp. 164 —165°C. — 'H-NMR: s. allg. Teil. — MS:
m/z = 392 (100 %, M™), 241 (8), 227 (13), 196 (26), 195 (26), 181 (16), 165 (60), 151 (38), 149
(43), 135 (27), 121 (29).

anti-6,9,15,18-Tetramethoxy-2, 11-dithia{3.3]metacyclophan-2,2,11,11-tetraoxid (7): 97 mg
(0.25 mmol) 5 wurden in einer Losung aus 2 ml 60proz. Wasserstoffperoxid, 3 ml Eisessig und
1 ml Dichlormethan 3 d bei 20°C geriihrt. Nach Verdiinnen mit 100 ml Wasser saugte man ab
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und kristallisierte aus Aceton: 66 mg (58 %), Zers. > 320°C. — 'H-NMR (80 MHz, CDCly): 6 =
3.24 (s, 6 H), 3.84 (s, 6 H), 4.04 und 4.56 (AB, J = 14.1 Hz, 8 H), 7.20 (s, 4H). — MS: m/z = 456
(12%, M), 266 (100), 251 (6).
C,oH,,04S, (456.5) Ber. C52.62 H5.30 S14.05 M™ 456.0912
7: Gef. C52.53 H5.05 S14.30 M™ (MS) 456.0914
8: Gef. C52.30 H5.50 S13.82 M* (MS) 456.0910

syn-6,9, 15, 18-Tetramethoxy-2,11-dithial3.3]metacyclophan-2,2,11,11-tetraoxid (8): 1.96 g (5.0
mmol) 6 in einer Losung von 30 m! 60proz. Wasserstoffperoxid, 15 ml Eisessig und 10 ml Dichlor-
methan wurden 3 d bei 20°C gerithrt. Anschlieflend verdiinnte man mit 800 ml Wasser, saugte ab
und kristallisierte aus Aceton: 2.12 g (93 %), Zers. > 300°C. — '"H-NMR (80 MHz, CDClLy): 6 =
3.50 (s, 6H), 3.71 (s, 6 H), 3.90 und 4.87 (AX, J = 15.1 Hz, 8H), 6.98 (s, 4H). — MS: m/z =
456 (27 %, M), 266 (100), 251 (6).

anti- und syn-5,8,13,16-Tetramethoxy(2.2]metacyclophane (9 und 10)

a) Durch Pyrolyse von 8: 1.872 g (4.1 mmol) 8 wurden in 10 Portionen zu 180 — 200 mg in einer
Pyrolyseapparatur® bei 560 °C und 10~3 Torr pyrolysiert (Temp. der Verdampfungszone inner-
halb von 45 min von 250 auf 300°C ansteigend). Man loste das am Kiihlfinger kristallisierende
Pyrolyseprodukt mit 20 ml Dichlormethan ab, sammelte die entsprechend erhaltenen Pyrolysate
der anderen Ansitze und chromatographierte aus Dichlormethan an Kieselgel. Als erste Fraktion
(Ry = 0.55) erhielt man 9, das durch Kristallisation rein erhalten wurde. Aus der Fraktion mit
Ry = 0.46 wurde durch priparative Trennung mittels HPLC (,,reversed phase®, Lichrosorb
RP 18, Methanol/Wasser 7:1) 10 isoliert.

9: 1.168 g (86 %), farblose Kristalle, Schmp. 171 ~172°C. — 'H-NMR und MS: s. allg. Teil.

CyoHy O, (328.4) Ber. C73.15 H7.37 M* 328.1674
9: Gef. C73.21 H7.50 M* (MS) 328.1671
10: Gef. C73.25 H7.59 M* (MS) 328.1663

10: 27 mg (2 %) farblose Kristalle, Schmp. 136 -137°C. — 1H-NMR und MS: s. allg. Teil.

b) Durch Photolyse von 6: 100 mg (0.26 mmol) 6 bestrahlte man 25 min unter Stickstoff in
70 ml Trimethylphosphit mit einer 150-W-Quecksilber-Hochdrucklampe (Duranfilter). Nach Ab-
destillieren des Losungsmittels i. Vak. erhielt man durch Chromatographie an Kieselgel aus
Chloroform neben 40 mg (40 %) unumgesetztemn 6 17 mg (20 %) 9, identisch mit dem unter a) be-
schriebenen Produkt.

anti- und syn-5,8,13, I6- Tetramethoxy-1,9(10)-bis(methylthio)[2.2]metacyclophane (12 und 13,
jeweils Isomerengemische)

a) Zu einer Losung von 7.3 ml (90 mmol) Fluorsulfonsaure-methylester in 15 ml Dichlormethan
tropfte man bei — 30°C unter Stickstoff eine Losung von 11.8 g (30 mmol) 6 in 400 ml Dichlor-
methan, rithrte anschlieflend bei 20 °C weitere 4 h, gab 100 ml Ether hinzu und saugte den Nieder-
schlag ab, der mit 20 ml Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet wurde: 18.6 g (quantitat.) des
Bis(methylsulfonium-fluorsulfonats), das ohne weitere Reinigung fiir die folgende Reaktion ver-
wendet wurde.

Zu einer Suspension von 2.0 g (3.3 mmol) dieses Salzes in 60 m! Tetrahydrofuran gab man bei
20°C 810 mg (7.2 mmol) Kalium-zert-butylat, sduerte nach 10 min Riihren mit halbkonz. Salz-
sdure an, gab 20 m! Wasser und 50 ml Dichlormethan hinzu und trennte die organische Phase ab.
Nach Waschen mit 20 ml Wasser und Trocknen iiber Natriumsuifat dampfte man das Losungs-
mittel i. Vak. ab und trennte durch Chromatographie an Kieselgel aus Dichlormethan in die Frak-
tionen der anti-Isomeren 12 (Rp = 0.4-0.5) und syn-Isomeren 13 (R = 0.1-0.3).
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12 (Isomerengemisch): 259 mg (19 %), gelbes Pulver. — 'H-NMR: s. allg. Teil. — MS: m/z =
420 (100 %, M ™).

13 (Isomerengenisch): 830 mg (60 %), gelbes Ol, teilweise kristallisierend. — 'H-NMR: s. allg.
Teil. — MS: m/z = 420 (100%, M*).

b) Zu einer Losung von 1.0 g (2.6 mmol) 6 in 100 ml Tetrahydrofuran tropfte man bei 0°C
innerhalb von 10 min unter Stickstoff 3.5 ml (5.6 mmol) einer 15proz. Losung von Butyllithium in
Hexan. Nach 5 min Rithren gab man 0.4 ml (6.4 mmol) Methyliodid hinzu, riihrte weitere 10 min
und dampfte die Losungsmittel i. Vak. ab. Das Rohprodukt versetzte man mit je 50 ml Dichlor-
methan und Wasser, sduerte mit 2 N HCl an, trennte die Phasen und extrahierte die walirige Phase
zweimal mit je 30 ml Dichlormethan. Die weitere Aufarbeitung geschah wie bei a): 94 mg (9 %) 12
(Isomerengemisch) und 695 mg (65 %) 13 (Isomerengemisch).

Reduktion von 12 zu 9 und von 13 zu 10 mit Raney-Nickel

a) 5.96 g (14.2 mmol) 12 rithrte man mit 65 ml ,,Raney-Nickel T1“ (in THF), frisch bereitet
nach Lit. 29, 8 h unter Riickflufi. Nach dem Erkalten filtrierte man tiber eine 3 cm lange Kieselgel-
Sdule und entfernte das Losungsmittel i. Vak.: 4.65 g (95%) 9, identisch mit dem durch Pyrolyse
von 8 erhaltenen Produkt (s. oben).

b) 4.94 g (11.8 mmol) 13 ergaben mit 50 ml ,,Raney-Nickel T1“ unter sonst gleichen Bedingun-
gen 3.54 g (92%) 10, identisch mit dem durch Pyrolyse von 8 erhaltenen Produkt.

Birch-Reduktion von 12 und 13

a) Zu 120 mg (17 mmo}) Lithinm, gelost in 30 ml kondensiertem Ammoniak, tropfte man eine
Losung von 730 mg (1.74 mmol) 12 in 7 ml Tetrahydrofuran und rithrte noch 10 min. Zusatz von
Ammoniumchlorid bis zum Verschwinden der blauen Farbe und Abdampfen des Ammoniaks er-
gab einen Riickstand, den man mit 20 ml Wasser und 30 ml Toluol versetzte. Man trennte die
Phasen, extrahierte die widfrige Losung dreimal mit je 20 ml Toluol, trocknete die vereinigten
Toluol-Lésungen iiber Natriumsulfat und destillierte i. Vak. ab. Nach Chromatographie aus
Toluol an Kieselgel (R = 0.45) erhielt man 321 mg (56 %) 9, identisch mit dem nach der oben be-
schriebenen Methode erhaltenen Produkt.

b) Ausgehend von 582 mg (1.38 mmol) 13 erhielt man bei gleicher Reaktionsfiihrung und Auf-
arbeitung durch Chromatographie an Kieselgel aus Toluol die folgenden Produkte: A (Rp =
0.72): 96 mg (26%) 4,5,9,10-Tetrahydropyren, farblose Plittchen, Schmp. 133-135°C. —
'H-NMR (80 MHz, CDCl,): & = 2.88 (s, 8H), 7.08 (,s‘, 6H).

B (Rp = 0.62): 54 mg (19%) 11, farblose Kristalle, Schmp. 176 —-177°C (n-Hexan). —
!H-NMR (80 MHz, CDCl,): § = 2.84 (s, 8H), 3.81 (s, 6H), 6.62 (s, 4H). ~ MS: m/z = 266
(100 %, M*), 251 (35), 133 (8, M27).

CigH40, (266.3) Ber. C81.17 H6.81 Gef. C81.29 H6.53

C (Rp = 0.32): 194 mg (43 %) 10, identisch mit dem durch Pyrolyse aus 8 erhaltenen Produkt
(s. oben).

4,5,9,10,10b, 10c-Hexahydro-10b, 10c-dimethoxy-2,7-pyrendione (14 und 15) durch partielle
oxidative Entmethylierung von 9 und 10

a) Zur Losung von 170 mg (0.52 mmol) 10 und 1.0 g (5.2 mmol) 2,6-Pyridindicarbonsaure-N-
oxid in 20 ml Acetonitril und 6 ml Wasser wurden bei 20°C innerhalb 10 min 2.87 g (5.2 mmol)
Diammonium-hexanitratocerat in 15 ml Acetonitril/Wasser (1: 1) getropft. Nach 30 min Riihren
extrahierte man mit 50 ml Chloroform, trocknete den Extrakt iiber Natriumsulfat, entfernte das
Losungsmittel i. Vak. und chromatographierte an Kieselgel aus Chloroform (R = 0.05-0.15).
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Nach Kristallisation aus Toluol 129 mg (83 %) 15, gelbliche Mikrokristalle, Schmp. 220—-223°C
(Zers.). — 'H-NMR und MS: s. alig. Teil.

C,sH;30, (298.3) Ber. C72.47 H6.08 M™ 208.1205
15: Gef. C72.62 H6.14 M™* (MS) 298.1206
14: Gef. C72.58 H6.18

b) Analog wurden 144 mg (0.44 mmol) 9 in 40 ml Acetonitril und 12 ml Wasser nach Zusatz von
850 mg (4.4 mmol) 2,6-Pyridindicarbonsiure-N-oxid mit einer Ldsung von 2.40 g (4.4 mmol)
Diammonium-hexanitratocerat in 12 ml Acetonitril/Wasser (1: 1) umgesetzt. Aufarbeitung wie
bei a) ergab 39 mg (30 %) 14 als gelbliches mikrokristallines Pulver, Schmp. 262 -264°C (Zers.,
aus Toluol). — 'H-NMR: s. allg. Teil. — MS: m/z = 298 (100%, M*), 283 (10), 267 (48), 239
(27), 236 (40) u.a.

8,13-Dihydroxy-8, 16-epoxy[2.2]metacyclophan-5(8H)-on (16): Zu einer Losung von 157 mg
(0.48 mmol) 10 in 20 ml Dichlormethan tropfte man bei ~72°C 1.5 ml (16 mmol) Bortribromid,
rithrte 3 h, erwidrmte dann auf 20°C und rithrte weitere 2 h. Nach Hydrolyse mit 20 ml Wasser
trennte man die wiBrige Phase ab, extrahierte sie fiinfmal mit je 50 ml Ether, trocknete die ver-
einigten organischen Losungen itber Natriumsulfat und dampfte die Losungsmittel i. Vak. ab.
Der Riickstand wurde sofort in 100 ml Aceton gelost und 3 h mit 300 mg (1.3 mmol) Silber(I)-oxid
gerithrt. Nach Filtrieren, Einengen des Filtrats und Chromatographie an Kieselgel mit Chloro-
form (Ry = 0.05-0.1) erhielt man rohes 16, das aus Chloroform kristallisiert wurde: 37 mg
(29%), blaBgelbe Kristalle, Schmp. 240 - 242°C. — 'H-NMR: s. allg. Teil. — MS: m/z = 270
(100 %, M), 253 (30), 241 (40), 235 (34), 227 (24), 225 (20), 213 (12), 207 (20), 186 (40), 181 (16),
135 (25), 107 (80). — Rontgen-Strukturanalyse: s. allg. Teil.
C¢H;40,4 (270.3) Ber. C71.10 H5.22 M* 270.0892
Gef. C71.15 H5.33 M* (MS) 270.0873

Aus 153 mg (0.48 mmol) 9 wurde bei gleichen Reaktions- und Aufarbeitungsbedingungen
neben 3% Edukt 23 mg (16%) 14 erhalten, identisch mit dem oben beschriebenen Produkt.

5,13-Dimethoxy-8,16-epoxy[2.2]metacyclophan (17): 140 mg (0.43 mmol) 10 und 292 mg (1.95
mmol) Natriumiodid in 20 ml Acetonitril wurden nach Zugabe von 0.3 ml (2.7 mmol) Chlortri-
methylsilan unter Rithren 2 d unter Riickfluf} erhitzt, wobei nach 24 h erneut 0.2 ml (1.8 mmol)
Chlortrimethylsilan zugesetzt wurden. Nach Zusatz von 10 ml Wasser extrahierte man mehrfach
mit Ether, trocknete den Extrakt iiber Natriumsulfat und dampfte das Losungsmittel i. Vak. ab.
Den Riickstand 16ste man in 40 ml Aceton und rithrte nach Zusatz von 400 mg (1.7 mmol)
Silber(I)-oxid 3 h bei 20°C. Filtrieren, Einengen des Filtrats und praparative DC (Kieselgel-
Fertigplatten SIL G 200; Macherey und Nagel, Diiren) mit Dichlormethan (R = 0.3 —0.5) ergab
nach Kristallisation aus Methanol 72 mg (60%) 17, farblose Nadeln, Schmp. 145 ~146°C. ~
'H-NMR (80 MHz, CDCL,): & = 2.3-2.9 und 3.3~ 3.9 (AA’XX', 8H), 3.66 (s, 6H), 6.40 (s,
4H). — MS: m/z = 282 (100%, M), 267 (15), 239 (15), 223 (6).

C,gH,4O; (282.3) Ber. C76.57 H6.43 M* 282.1256
Gef. C76.26 H6.36 M™* (MS) 282.1262

anti-13,16-Dimethoxy[2](2,6)-p-benzochinonof2]metacyclophan (3): Zu einer Losung von
149 mg (0.45 mmol) 9 in 80 ml Acetonitril gab man 274 mg (1.82 mmo}) Natriumiodid und 0.2 ml
(1.82 mmo}) Chlortrimethylsilan und erhitzte 3 d unter Riickflufl, wobei nach jeweils 24 h weitere
0.1 m! (0.9 mmol) Chlortrimethylsilan zugegeben wurden. Man hydrolysierte mit 5 ml Wasser, ex-
trahierte filnfmal mit 40 ml Ether, trocknete den Extrakt mit Natriumsulfat und engte i. Vak. ein.
Der Riickstand wurde in 100 ml Aceton mit 500 mg (2.1 mmol) Silber(I)-oxid 3 h bei 20°C ge-
rithrt. Nach Abfiltrieren chromatographierte man aus Dichlormethan an Kieselgel-Fertigplatten
(s. oben) und erhielt so nach 66 % 9 (aus Fraktionen R = 0.26 —0.47) als orangerote Fraktion 3

Chem. Ber. 178 (1985)



Elektron-Donor- Acceptor-Verbindungen, XXXI1X 1251

(Rg = 0.04-0.12), das aus Petrolether (60 — 90°C) kristallisiert wurde: 12 mg (7.5%), orangerote
Plittchen, Schmp. 152-153°C. - 'H-NMR und MS: s. allg. Teil.
CgH 30, (298.3) Ber. C72.47 H6.08 M™T 298.1205
3: Gef. C72.60 H5.94 M™* (MS) 298.1198
4: Gef. C72.25 H6.25

syn-13, 16-Dimethoxy[2](2,6)-p-benzochinonof2]metacyclophan (4): Zu einer Losung von
333 mg (1.01 mmol) 10 in 20 ml Ether gab man unter Stickstoff cine Lésung von 4.52 mmol
Methylmagnesiumiodid in 20 ml Ether, destillierte den Ether ab und erhitzte 1 h auf 140°C. Nach
dem Abkiihlen gab man zu dem Riickstand 70 ml Ether, fiigte tropfenweise 30 ml Wasser hinzu
und extrahierte nach Ansduern mit verd. Schwefelsdure fiinfmal mit je 40 ml Ether. Die vereinig-
ten etherischen LOsungen trocknete man iiber Natriumsulfat, dampfte i. Vak. ein, 16ste den
Riickstand in 100 ml Aceton und riihrte nach Zusatz von 1.0 g (4.3 mmol) Silber(I)-oxid 3 h bei
20°C. Nach Filtrieren und Einengen des Filtrats i. Vak. chromatographierte man aus Chloroform
an Kieselgel-Fertigplatten (s. oben): neben wenig unumgesetztem 10 (3 %) erhielt man aus den
Fraktionen mit Ry = 0.12-0.39 orangerote Kristalle, die aus Hexan umkristallisiert wurden:
115 mg (38 %) 4, Schmp. 144 —145°C. — 'H-NMR, MS und Réntgen-Strukturanalyse: s. allg.
Teil.

syn-{2.2](2,6)-p-Benzochinonophan (19): Zu einer Losung von 149 mg (0.45 mmol) 10 in 10 ml
Ether gab man unter Stickstoff eine Losung von itberschiissigem (5.8 mmol) Methylmagnesium-
iodid in 10 ml Ether, dampfte das Losungsmittel ab und erhitzte im Olbad 30 min auf 170°C.
Aufarbeitung, Oxidation mit Silber(I)-oxid und die chromatographische Reinigung erfolgten wie
bei der Darstellung von 4. Die Chromatographie-Fraktion mit R; = 0.05-0.15 kristallisierte
man aus Cyclohexan: 64 mg (53 %) 19, gelbe Mikrokristalle, Schmp. 206 —208°C (Zers.). —
'H-NMR: s. allg. Teil. —~ MS: m/z = 268 (100 %, M*).

C,¢H;0, (268.3) Ber. C71.64 H4.51 M* 268.0736
Gef. C71.51 H4.36 M™ (MS) 268.0734

anti-[2.2](2,6)-p-Benzochinonophan (18): Zu 154 mg (0.47 mmol) 9 in 25 m! Ether gab man
unter Stickstoff eine Ldsung von iiberschiissigem Methylmagnesiumiodid (6.6 mmol) in 15 ml
Ether, dampfte den Ether ab und erhitzte im Olbad 3 h auf 210°C. Aufarbeitung des Reaktions-
ansatzes, Oxidation mit Silber(I)-oxid und Auftrennung der Reaktionsprodukte erfolgten wie bei
der 4-Synthese. Neben 14 % unumgesetztem 9 (Rg = 0.55—~0.67) erhielt man eine gelbe Fraktion
(Rp = 0.32—0.43): 10 mg (9 %, bezogen auf Umsatz) 18, Zers. > 250°C (Lit.9 285 -289°C). —
TH-NMR: s. allg. Teil. — MS: m/z = 268 (100%, M™*).

Versuch der Darstellung des Chinhydrons 2 durch katalytische Hydrierung von 19: 150 mg
(0.56 mmol) 19 in 10 ml Dioxan gab man in der Schiittelente zu vorhydrierten 45 mg Palladium-
oxid in 4 ml Dioxan. Innerhalb von 6 min war die ber. Menge Wasserstoff (13.8 mi, 0.56 mmol)
aufgenommen, wobei sich die urspriinglich gelbe Losung dunkelrot farbte. Schon beim Absaugen
des Katalysators iiber eine Fritte verblafite die Farbe der Losung, aus der nach Abdampfen des
Losungsmittels i. Vak. 117 mg (77 %) 16 in blafigelben Kristallen erhalten wurden, identisch mit
dem oben beschriebenen Produkt.

anti- und syn-5,13-Di-tert-butyl-8,16-dimethoxy[2.2]metacyclophane (20 und 21): Zu einer L6-
sung von 1.77 g (2.79 mmol) 2217 in 200 ml Ether tropfte man eine Losung von 3.42 mmol
Phenyllithium (aus 0.8 ml Brombenzol und 200 mg Lithium-Draht) in 50 ml Ether. Nach 15 min
Rithren gof3 man auf 100 ml Eiswasser, extrahierte fitnfmal mit je 50 ml Ether, trocknete iiber
Natriumsulfat und dampfte i. Vak. ein. Chromatographie an Kieselgel mit Toluol ergab als erste
Fraktion nach Umkristallisation aus Methanol 29 mg (3 %) 20, farblose Kristalle, Schmp.
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231-232°C (Lit.17 242-243°C). - 'H-NMR: s. allg. Teil. ~ MS: m/z = 380 (100%, M*),
365 (14), 318 (16), 303 (18), 293 (50), 237 (20), 235 (16), 175 (26), 57 (55).
CysHy0, (380.6) Ber. C82.06 H9.54
20: Gef. C82.27 H9.70
21: Gef. C82.16 H9.52

Eine zweite Fraktion der Sdulenchromatographie ergab 162 mg (15 %) 21, Schmp. 97-99°C
(Zers.). — 'H-NMR: s. allg. Teil. — MS: m/z = 380 (57%, M™*), 365 (14), 318 (47), 303 (46), 293
(53), 237 (27), 235 (20), 175 (40), 91 (20), 57 (100).

syn-6,15-Di-tert-butyl-9, 18-dimethoxy-2, 11-dithiaf3.3]metacyclophan (24): Eine Losung von
27.87 g (106.7 mmol) 5-fert-Butyl-1,3-bis(chlormethyl)-2-methoxybenzol und 27.36 g (106.7
mmol) 5-tert-Butyl-1,3-bis(mercaptomethyl)-2-methoxybenzol!?) in 2 | Toluol tropfte man unter
Stickstoff innerhalb 63 h zu 5 1 siedendem 2-Methoxyethanol, dem 19.23 g (341.4 mmol) Kalium-
hydroxid als Base zugesetzt waren. Nach Abdestillieren der Losungsmittel i. Vak. chromatogra-
phierte man aus Toluol an Aluminiumoxid. Die erste Fraktion (Rp = 0.72) bestand aus 17.98 g
(38 %) der anti-Verbindung 23, identisch mit dem von Zashiro und Yamato 17 beschriebenen Pro-
dukt.

Als zweite Fraktion (R = 0.65) erhielt man 1.85 g (4%) 24, Schmp. 176-177°C. -
'"H-NMR (80 MHz, CDCly): 6 = 1.14 (s, 18H), 3.35 und 4.40 (AX, J = 14.5, 8H), 3.51 (s, 6 H),
6.92 (s, 4H). — MS: m/z = 444 (100 %, M ™), 253 (38), 223 (26), 221 (32), 192 (28), 191 (44), 175

40).
o C,¢H;340,S, (444.7) Ber. C70.22 H8.16 S14.42 Gef. C70.23 H8.28 S14.58

6,9-Dimethoxy-2,11-dithia[3.3]metacyclophan-2,2,11, 11-tetraoxid (28): 2.00 g (6.0 mmol) 271
in 15 ml Dichlormethan versetzte man mit 15 m} Fisessig und 30 ml 60proz. Wasserstoffperoxid
und rithrte 3 d bei 20 °C. Nach Zugabe von 900 ml Wasser filtrierte man das ausgefallene Disulfon
ab und trocknete i. Vak.: 2.0 g (84 %), Zers. > 270°C. — 'H-NMR ([D4]Dimethylsulfoxid,
80 MHz): 8 = 3.53 (s, 3H), 3.68 (s, 3H), 4.15 und 4.41 (AX, J = 10.4 Hz, 4H), 4.48 und 4.83
(AX, J = 14.7 Hz, 4H), 6.71 (s, 2H), 7.61 (s, 1 H), 7.08 (br. ,s‘, 3H). — MS: m/z = 396 (18,
M), 237 (100) u. a.

CigHy004S, (396.5) Ber. C54.53 H5.08 §16.17 Gef. C54.75 H5.14 516.05

anti-5,8-Dimethoxy[2.2]metacyclophan (26): 1.5 g (3.78 mmol) 28 (in sieben Portionen zu je
200 - 250 mg) wurden in einer Pyrolyse-Apparatur®) bei 560°C und 10~3 Torr pyrolysiert (Ver-
dampfungszone: von 200 auf 300°C ansteigend). Das am Kuhlfinger abgeschiedene Pyrolysal
16ste man in 20 ml Dichlormethan. Die entsprechenden Losungen der ibrigen Pyrolyse-Ansidtze
vereinigte man und chromatographierte aus Toluol an Kieselgel. Als erste Fraktion wurden
510 mg (50 %) 26 erhalten, in allen spektroskopischen Daten iibereinstimmend mit dem durch
Photolyse von 27 dargestellten Produkt!.

anti-[2](2,6)-p-Benzochinono[2]metacyclophan (25): Bei der Chromatographie des Pyrolyse-
Produktes von 28 (s. oben) wurde eine zweite gelbe Fraktion erhalten, deren Umkristallisation aus
n-Hexan 10 mg (1 %) 25 lieferte; gelbe Nadeln, Schmp. 205—207°C. — 'H-NMR (80 MHz,
CDCl;): 8 = 2.3-3.1 (ABCD, 8H), 6.39 (s, 2H), 6.7 - 7.5 (AB,C, 4H). — MS: m/z = 238 (100,
M), 223 (8), 220 (12), 209 (10), 192 (11), 167 (11), 157 (18), 104 (25).
C¢H,0, (238.3) Ber. C80.65 H5.92 Gef. C80.39 H6.07
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