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Das durch Photobromierung von {2.2]Paracyclophan (1} erhilt-
liche Gemisch aus 1,1,9,9- und 1,1,10,10-Tetrabrom|2.2]paracyclo-
phan (4) lieferte mit Kalium-tert-butylat in tert-Butylmethylether
die 1,%10)-Dibrom[2.2]paracyclophan-1,9-diene (5). Hieraus lie-
Ben sich in jeweils einem Schritt {2.2}Paracyclophan-1,9-dien (2)
und 1,9(10)-Bis(trimethylsilyl){2.2]paracyclophan-1,9-dien (12) ge-
winnen. Palladium(0)-katalysierte Kupplungen von $ mit Vinyl-
Z-Substraten (Z = H, SiMe,, CHO, CO;Me und Phenyl) ergaben
neue briickensubstituierte Divinyl-Derivate 14 des [2.2]Paracyclo-
phan-1,9-diens, die durch Diels-Alder-Addition geeigneter Di-
enophile in briickenanellierte Systeme wie 18 und 23 iibergefiihrt
werden konnen.

Seit der Entdeckung des [2.2]Paracyclophans (1) konzen-
trierte sich das Interesse an derartigen Verbindungen zum
einen auf die elektronischen Wechselwirkungen zwischen ih-
ren komprimierten w-Systemen. Zum anderen wurde die
durch die erzwungene Nihe bedingte, andersartige chemi-
sche Reaktivitdt der Stammverbindung 1 und anderer Aren-
substituierter Derivate in zahlreichen Untersuchungen ein-
gehend studiert?. Da im weiteren Sinne in 1 auch die Briik-
ken Substituenten der Aromaten sind, iiberrascht es wenig,
daB auch deren Funktionalisierung zu veranderten Reakti-
vitdten der aromatischen Halften fithrt. So reagiert im Ge-
gensatz zu [2.2]Paracyclophan (1) das doppelt ungesattigte
[2.2]Paracyclophan-1,9-dien (2) glatt zu einem Endoper-
oxid?. Da sich hieraus leicht eine Vielzahl oxyfunktionali-
sierter Derivate von 2 mit intramolekularen Donor-Akzep-
tor-Wechselwirkungen gewinnen lassen’~*, suchten wir
nach einer moglichst kurzen und preiswerten Synthese des
Diens 2 aus dem kommerziell erhédltlichen 1 und stieBen
dabei auch auf neue Moglichkeiten der Briickenfunktiona-
lisierung von 2.

= = 30,/TPP/hv
-

1,9(10)-Dibrom-, 1,9(10)-Bis(trimethylsilyl)- und
[2.2]Paracyclophan-1,9-dien
Im Hinblick auf einen kiirzeren Zugang zum Dien 2

wurde zunéchst die Vierfachbromierung von [2.2]Paracyclo-
phan (1) nach Dewhirst und Cram® verbessert. Die Beob-

New [2.2)Paracyclophane-1,9-dienes from 1,9%(10)-Dibromo-
{2.2Jparacyclophane-1,9-diene

The mixture of 1,1,9.9- and 1,1,10,10-tetrabromo{2.2}paracyclo-
phane (4), obtained by photobromination of {2.2]paracyclophane
(1) upon treatment with potassium tert-butoxide in tert-butyl
methyl ether, gave the 1,9(10)-dibromo{2.2]patacyclophane-1.9-
dienes (5). Ope-step reactions led to {2.2]paracyclophane-1,9-diene
2) and 1,9%(10)-bis(trimethylsilyl)}f2.2}paracyclophane-1,9-dienes
(12). Palladium{0)-catalyzed coupling reactions of § with several
vinyl-Z substrates (Z = H, SiMe,;, CHO, CO,;Me, and phenyl)
yielded new bridge-substituted divinyl derivatives 14 of [2.2]pa-
racyclophane-1,9-diene, which upon Diels-Alder addition of ap-
propriate dienophiles can be transformed into bridge-annelated
systems such as 18 and 23.

achtung, wonach bei der unter intensiver UV-Bestrahlung
durchgefiihrten Umsetzung von 1 mit N-Bromsuccinimid
(NBS)? stets eine deutliche Rotfarbung auftrat, legte die Ver-
mutung nahe, daBl die Bromierung von 1 besser gleich mit
freiem Brom durchfiihrbar sein miisse. Tatsdchlich erhielt
man nach Zugabe von 4 Aquivalenten Brom innerhalb 4 bis
8 h zu einer siedenden Losung von 1 in Tetrachlormethan
unter gleichzeitiger Bestrahlung mit einer 200-Watt-Tages-
lichtlampe mit 85—95% Ausbeute (Lit.” 50%) ein ca. 1:1-
Gemisch der isomeren 1,1,9,9- und 1,1,10,10-Tetrabrom|[2.2]-
paracyclophane (4), welches entsprechend friiheren Beob-
achtungen®® auch Beimengungen an Tri- und Pentabro-
miden aufwies. Da bei diesem Verfahren das Abtrennen des
Succinimids von den schwerldslichen Tetrabromiden 4 ent-
fiel, lieB sich der MalBstab problemlos auf bis zu 100 g ein-
gesetztes 1 steigern.

Die rohen Tetrabromide 4 wurden ohne weitere Reini-
gung in wasserfreiem tert-Butylmethylether (MTBE) bei
Raumtemperatur 6 h mit iiberschiissigem (10—20%) Ka-
lium-tert-butylat behandelt. Dabei fiel ein komplexes Ge-
misch mit den isomeren 1,9(10)-Dibrom[2.2]paracyclophan-
1,9-dienen (5) als Hauptprodukten (Relativanteil 40 —44%)
an, begleitet von etwa 20—28% der 9(10)-Brom([2.2]para-
cyclophan-9-en-1-one (7), etwa 5—8% 1,9(10)-Dibrom[2.2]-
paracyclophan-1-en (6) und weiteren nicht identifizierten
Produkten. Wihrend sich die Bromketone 7 aufgrund ihrer
hdheren Polaritdt sdulenchromatographisch leicht abtren-
nen lieBen, war 6, welches aus der Beimengung von Tribro-
miden im Tetrabromparacyclophan 4 resultieren muB,
schwieriger zu entfernen. Zweimaliges Chromatographieren
an Kieselgel (Petrolether) lieferte aber das schneller eluie-
rende Isomerengemisch von 5 in 28 —31proz. Ausbeute.
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Eine Trennung der isomeren Dibromdiene 5 im pripa-
rativen MabDstab gelang zwar nicht. Doch lieBen sich durch
fraktionierende Kristallisation der langsamer eluierenden
Dibromdien-Fraktionen aus Aceton zumindest Kkleinere
Mengen (0.5—1%) des 1,9-Dibromdiens 1,9-5 rein gewin-
nen. Das 1,10-Isomere wurde fiir analytische Zwecke durch
manuelle Auslese der in groBeren Formen anfallenden Kri-
stalle von 1,10-5 (n-Heptan) gewonnen.

Bemerkenswert ist vor allem die Bildung der Brommo-
noenketone 7. Da die Dibromdiene 5 gegeniiber Wasser und
Alkoholen praktisch inert sind, kann 7 offenbar nicht durch
Hydrolyse von 5 entstanden sein. Unter den zur Eliminie-
rung angewandten Bedingungen konnte vielmehr 5 zu dem
gespannten Acetylen 9 dehydrobromiert werden. Daran
diirfte sich der im Verlauf der Reaktion gebildete tert-Bu-
tylalkohol zum Enolether 10 addieren und dieser konnte,
wie schon fiir dhnliche Verbindungen diskutiert”, bei der
Aufarbeitung zu 7 hydrolysieren. Mechanistisch moglich,
aber unter den angewandten Bedingungen unwahrschein-
lich, ist auch eine direkte Bildung von 7 aus 10 durch ther-
mische Eliminierung von Isobuten im Sinne einer Retro-En-
Reaktion. Tatsichlich konnte im nicht aufgearbeiteten Roh-
produkt 'H-NMR-spektroskopisch kein 7 nachgewiesen
werden.

Schema 1

=
VesCO @ OCMe;

8
= =

+H,0
|9 | o
(od.~CyHy)

Weitere Hinweise fiir das zwischenzeitliche Auftreten des
Acetylens 9 ergeben sich aus Abfangexperimenten. Wahrend
5 mit Furan allein auch bei 70 °C nicht reagiert, lieferte seine
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Umsetzung mit 2.1 mol Kalium-tert-butylat in Gegenwart
von Furan nach chromatographischer Aufarbeitung 22%
Furanaddukt 11, 22% Bromketon 7 und 8% Edukt.

In einem Abfangexperiment mit einem gréBeren Basen-
iberschuf3 (30 mol Me;COK) wurden nach 30 min neben
viel polymerem Material 15% des sehr empfindlichen
1,9(10)-Di-tert-butoxy[2.2]paracyclophan-1,9-diens (8) iso-
liert; 8 zeigte im Massenspektrum keinen Molekiilionen-
peak, sondern lediglich denjenigen des, offenbar durch zwei-
fache Retro-En-Reaktion entstehenden, entsprechenden
1,9(10)-Diketons. ‘

Das durch doppelte Dehydrobromierung von Tetrabrom-
[2.2]paracyclophan 4 zwar nur in mittelmiBigen Ausbeuten,
aber ohne weiteres im Mafstab von 25—30 g zugingliche
Dibromdien 5 148t sich vielseitig verwenden.

Mit iiberschiissigem (60fach) LiAlH, in Tetrahydrofuran
(6 h, Raumtemperatur) wird 5 in rund 90proz. Ausbeute zum
{2.2]Paracyclophan-1.9-dien (2) reduziert (Schema 2). Auf
diesem nur dreistufigen Weg 1483t sich 2 nunmehr aus [2.2]-
Paracyclophan (1) in einer Gesamtausbeute von 22—25%
erheblich schneller und preisgiinstiger gewinnen als nach der
von Dewhirst und Cram?® erschlossenen Sequenz (14% Ge-
samtausbeute, 5 Stufen).

Schema 2
= LiAlH, =)
No=coElv=¢
5 l n:;/msct 2
G =

Die Umsetzung des Isomerengemischs 5 mit Magnesium
in Gegenwart von Chlortrimethylsilan (TMSCI) unter Ul-
trabeschallung fiihrte zur Substitution beider Halogenatome
durch Trimethylsilylgruppen (49% Ausbeute). Die analoge
Reaktion des isomerenreinen 1,9-5 lieferte das entsprechende
1,9-Bissilyldien 1,9-12 mit 63% Ausbeute. Als Nebenpro-
dukte wurden stets iibeér die Briicken verkniipfte Oligomere
sowie 1-(Trimethylsilyl){2.2]paracyclophan-19-dien (13) be-
obachtet. Die hohermolekularen Produkte lieBen sich sdu-
lenchromatographisch, das 1-(Trimethylsilyl)dien 13 von
den Bissilyldienen 12 leicht durch fraktionierende Kristal-
lisation aus Ethanol abtrennen. Eine Trennung der isomeren
Bissilyldiene 12 durch Sidulenchromatographie (Kieselgel,
Petrolether) gelang zwar nicht, doch konnte einem ca. 1:1-
Gemisch durch fiinfmaliges fraktionierendes Umkristallisie-
ren das schneller kristallisierende 1,10-12 zu etwa einem
Viertel isomerenrein abgerungen werden.

Die Bis(trimethylsilyl)[ 2.2]paracyclophan-1,9-diene, 1,9-
und 1,10-12, heben sich von dem ublichen Léslichkeitsver-
halten der meisten Paracyclophane deutlich ab. Selbst bei
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—100°C 16sen sie sich in Methylcyclohexan noch mit bis zu
10 g/l. Damit stellen sie sehr interessante Liganden fiir Re-
aktionen mit Metallatomen dar, die beispielsweise unter die-
sen Bedingungen ausgefiihrt werden kénnen?.

Vinylierung der 1,9(10)-Dibrom[2.2]paracyclophan-
1,9-diene (5)

An beiden Briicken arenanellierte {2.2]Paracyclophane
stellen interessante Modellverbindungen dar, die jeweils vier
iiber o-Bindungen verkniipfte, zueinander senkrecht -ste-
hende n-Systeme enthalten. Erste Vertreter dieser Klasse
wurden kiirzlich von Wing Chan und Wong” beschrieben.
Allerdings erhielten sie die Stammverbindung Dibenzo-
[2.2]paracyclophan-1,9-dien aus Terphenylophan® in drei
Stufen mit lediglich 0.7% Gesamtausbeute. Mit besseren
Ausbeuten und breiterer Variabilitit der ankondensierten
Ringe sollten solche Systeme durch doppelte Anellierung an
das geeignet substituierte Grundgeriist zuginglich sein.

Da nach Untersuchungen von Hopf und Psiorz® eine
Sechsringanellierung iiber die Diels-Alder-Addition von
Dienen an [2.2]Paracyclophan-1-en mangels dienophiler
Reaktivitit des letzteren nicht gelang, wohl aber durch
[2 + 4]-Cycloaddition von Tosylacetylen an 1-Vinyl-
[2.2]paracyclophan-1-en, entwickelten wir einen Zugang zu
1,9(10)-Divinyl[2.2]paracyclophan-1,9-dien-Derivaten 14,
um sie als Dien-Komponenten in einer entsprechenden
[4 + 2]-Cycloaddition einsetzen zu kdnnen.

Dazu diente eine neuere Variante'® der seit etwa 10 Jah-
ren bekannten Heck-Reaktion'?, nach der sich Vinylhalo-
genide (X = Br, I) mit einer Reihe meist elektronenarmer
Olefine unter Palladium(0)-Katalyse glatt zu konjugierten
Dienen kuppeln lassen. Die fiir die Umsetzung von Iodiden
berichteten sehr milden Bedingungen lieBen sich allerdings
auf das weniger reaktive Dibromdien nicht anwenden, viel-
mehr wurden Temperaturen von 40 —100°C bei Reaktions-
zeiten von 2—35 d bendtigt (Tab. 1).

Tab. 1. Ausbeuten und Reaktionsbedingungen fiir die Kupplung
von 1,9(10)-Dibrom[2.2]paracyclophan-1,9-dien (5) mit Vinyl-Z-

Substraten
D(ii‘ileh:lzl' Dauer T Ausb.
7z [d] [°C] (%)
14a H? 3 80 20
14b SiMe, 5 60 19
14c¢ CHOY 4 40 37
14d CO,Me 5 40 38
14e Phenyl 2 100 )
14f p-CH4F 2 100 80

#1,9-/1,10-14a wurde frilher bereits auf anderem Wege darge-
stellt?. — ® NaHCO, als Base.

Unter diesen Bedingungen lieferten die Dibromdiene 5
mit Acrylsdure-methylester in Gegenwart von Palla-
dium(II)-acetat und Tetrabutylammoniumbromid/Kalium-
carbonat in wasserfreiem Dimethylformamid in 38proz.
Ausbeute ein Gemisch der zweifachen Kupplungsprodukte
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14d. Analog ergab die Reaktion mit Acrolein den entspre-
chenden Dialdehyd 14¢ (37% Ausbeute). Mit wesentlich
besseren Ausbeuten (71 bzw. 80%) gelangen die Kupplungen
mit Styrol und 4-Fluorstyrol zu 14e und 14f. Mit Trime-
thylvinylsilan wurde nach 5 d bei 60°C ebenfalls vollstian-
diger Umsatz beobachtet. Doch waren neben dem erwar-
teten Kupplungsprodukt 14b (19% Ausbeute) beachtliche
Mengen (20— 30%) an partiell und vollstindig desilylierten
Divinyldienen entstanden; letztere lieBen sich allerdings siu-
lenchromatographisch leicht abtrennen.

= =

S 14

2 2. PdlOAc),
NBu,Br, KoCO3, DMF

Analog literaturbekannten Beispielen'? verliefen alle
Kupplungsreaktionen von 5 mit hoher Stereoselektivitit zu
Produkten, deren (E)-Konfiguration leicht anhand der sehr
groBen trans-Kopplungskonstanten (s. Tab. 2) eindeutig be-
legt ist.

Tab. 2. 'H-NMR-spektroskopische Daten der 1,9(10)-Divinyl-
[2.2]paracyclophan-1,9-dien-Derivate (270 MHz, CDCls, 8cyci, =

7.24)
8 [ppm]? s, o«  0[ppm]¥
Verb. 1"-H 2’-H 2(5/10)-H 1[‘2}({‘;’]"‘) Phan-
aromaten-H
14a 6.79/ 5.40/ 7.09/ 17.2/ 6.57, 6.49/
6.79 5.40 7.09 17.2 6.55, 6.50
14b 6.91/ 6.10/ 7.08/ 18.6/ 6.51, 6.45/
6.91 6.10 7.08 18.6 6.51. 6.47
14c 7.51/ 6.34/ 157 156/ 6.53, 6.57/
7.51 6.34 7.57 15.6 6.56, 6.54
14d 7.69/ 6.07/ 7.44/ 15.6/ 6.51, 6.49/
7.69 6.07 744 15.6 6.51, 6.48
14¢” 742/ 6.73/ 7.31/ 15.8/ 6.64, 6.58/
743 6.75 731 15.8 6.64, 6.55
141 7.13/ 6.73/ 7.21/ 15.8/ 6.59, 6.57/
713 6.73 721 15.8 6.60, 6.58

3 1,9-/1,10-Derivat. — % [Dg]Aceton.

Offenbar wegen zu geringer Polaritdtsunterschiede lieBen
sich die Isomerenpaare 1,9-14/1,10-14 in keinem Falle durch
Saulenchromatographie préiparativ trennen. Dies gelang
aber fiir dic Diphenylderivate 14e nach Addition von Di-
enophilen wie Acetylendicarbonsdure-dimethylester (ADM)
bzw. Propinal relativ glatt. 1,9(10)-14e reagierte mit ADM
in 12 h bei 150°C vollstindig; die beiden Isomeren 15 und
16 wurden nach Chromatographie an Kieselgel mit je 15%
Ausbeute rein erhalten, daneben wurden Produkte des Typs
17 isoliert (30% Ausbeute), bei denen einer der briicken-
anellierten Ringe in 15 bzw. 16 aromatisiert war. Mit °J =
10.0 Hz im 'H-NMR-Spektrum von 15 weist die Kopp-
lungskonstante zwischen H* und H® einen Wert auf, der an
der oberen Grenze fiir derartige Fernkopplungen liegt'® und
damit auf eine relativ starre Wannenkonformation des anel-
lierten Sechsringes schlieBen 14Bt.
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KOH/MeOH

DaB die Diels-Alder-Addukte 15/16 bereitwillig aroma-
tisieren, wurde durch Behandlung von 15 mit Sproz. metha-
nolischer KOH-Losung in Gegenwart von Luftsauerstoff
bestitigt. Nach 18 h bei 40°C war 15 vollstindig zu 18 de-
hydriert.

Zwar wire 18 auch als Vorstufe fiir den Kohlenwasserstoff

23 geeignet, doch diirfte die dazu nétige Decarboxylierung

der nach Verseifung erhiltlichen Tetracarbonsdure schlech-
tere Ausbeuten'? liefern als die Decarbonylierung der Di-
aldehyde 19/20, die durch Cycloaddition von Propinal an
1,9(10)-14 e erhalten wurden (4 d, 90°C, 62% Ausbeute).

19 a R = CeHy
b R = p-CoHeF

CHO

pe=¢es

21

Das Isomerengemisch 19a/20a lieB sich problemlos tren-
nen; einfacher war es jedoch, die Mischung 19/20 durch
Sminiitiges Erwdrmen mit 2proz. methanolischer KOH-L6-
sung zu dehydrieren und die Dialdehyde 21a,b und 22a,b
nach Chromatographie an Kieselgel zu isolieren (21a, 22a:
31% bzw. 28% Ausbeute, bezogen auf 14e; 21b, 22b: 14%
bzw. 13% Ausbeute, bezogen auf 14f).

21a,b 22a

¥ {PhsP)sRhCI, Toluol, 4 }

Jeo=¢el

23a R = CgHs
b R = p-CeHsF

24q R = CgHs

21a,b und 22a liefen sich durch Behandeln mit Chloro-
tris(triphenylphosphan)rhodium  (Wilkinson-Katalysator)
ohne weiteres zu 23a,b bzw. 24 decarbonylieren. Somit er-

M. Stobbe, O. Reiser, R. Nider, A. de Meijere

offnen diese Umformungen des kauflichen [2.2]Paracyclo-
phans (1) einen viel besseren und vielseitigeren Zugang zu
briickenbenzoanellierten [2.2JParacyclophan-Derivaten als
die kiirzlich bekannt gewordene Synthesesequenz”.

Diese Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk und dem
Fonds der Chemischen Industrie finanziell sowie den Firmen Degussa
AG, Hiils AG, Hoechst AG, E. Merck AG und Dynamit Nobel AG
durch Sachspenden groBziigig unterstiitzt. M. S. und O. R. danken
der Studienstiftung des Deutschen Volkes fur Stipendien.

Experimenteller Teil

'H-NMR: Bruker WH 270, WM 400; § = O fiir Tetramethylsi-
lan, 8 = 7.24 fir Chloroform, 8 = 7.15 fir [Ds]Benzol, 8 = 2.04
fir [DsJAceton. — PBC-NMR: Bruker WP 80, WH 270 und
WM 400; 8 = 77.00 fiir Deuteriochloroform. — IR: Perkin-Elmer
297 und 399. — UV: Perkin-Elmer-Hitachi. — MS: Varian MAT
CH-7. — Schmpp.: Electrothermal Melting Point App., unkorri-
giert. — Sidulenchromatographie (SC): Merck Kieselgel 60, mesh
70—230; soweit nicht anders vermerkt, R-Werte im Laufmittel der
SC-Trennung. ~ Diinnschichtchromatographie (DC): Merck Kie-
selgel 60 Fsq auf Aluminiumfolie, Betrachtung unter UV.

1,1,.9,9- und 1,1,10,10-Tetrabrom{ 2.2 ]paracyclophan [1,1,9,9-
(10,10)-4]'¥: Zu einer siedenden Mischung von 51.5 g (247 mmol)
[2.2]Paracyclophan (1) und 1.5 1 wasserfreiem Tetrachlormethan
wurde wihrend 5—7 h eine Losung von 158.1 g (989 mmol) Brom
in 150 ml Tetrachlormethan getropft. Wihrend dieser Zeit wurde
kraftig gerihrt und aus einem Abstand von 10—20 cm mit einer
200-Watt-Gliithlampe bestrahlt. Nach dem Ende der Bromzugabe
wurde bis zum Verschwinden der Bromfirbung unter Riickflu er-
hitzt und weiter bestrahlt. Ohne Ricksicht auf den ausgefallenen
Niederschlag wurde das noch heie Reaktionsgemisch einmal mit
300 ml geséttigter NaHCO;-Losung und zweimal mit je 300 ml
Wasser gewaschen. Die wiBrige Phase wurde jeweils griindlich mit
Tetrachlormethan extrahiert. Man engte zur Trockene ein, dige-
rierte den Riickstand mit 400 ml Diethylether/Petrolether (PE)
(30—50°C) (1:1) und filtrierte ab, Ausb. 110—123 g (85—-95%)
4. — '"H-NMR (270 MHz, CDCl,): 1,1,9.9-4: 8 = 4.62 [s,4H, 2(10)-
H], 6.74 und 7.27 (AA’BB’-System, 3] = 8.0 Hz, 8H, Aromaten-
H). 1,1,10,10-4: 8 = 4.60 [s, 4H, 2(9)-H], 6.70 und 7.30 (2 s, 8H,
Aromaten-H).

1,9- und 1,10-Dibrom{ 2.2 ]paracyclophan-1,9-dien [1,9(10)-5]:
Eine Mischung von 118.3 g (226 mmol) der rohen Tetrabrompa-
racyclophane 4 und 60.8 g (542 mmol) frisch sublimiertem Kalium-
tert-butylat in 1.8 | tert-Butylmethylether (MTBE) wurde 6.5 h bei
Raumtemp. gerithrt. Danach filtrierte man die Reaktionsmischung
durch eine G-3-Fritte und extrahierte den Filterkuchen einmal mit
300 ml MTBE. Die vereinigten Filtrate wurden je einmal mit
300 ml geséttigter NH,Cl-Losung und 300 ml Wasser gewaschen.
Nach Trocknen der organischen Phase {iber Magnesiumsulfat engte
man im Rotationsverdampfer ein und entfernte die restlichen fluch-
tigen Bestandteile i. Olpumpenvak. Unter leichtem Uberdruck
chromatographierte man das Rohprodukt an 600 g Kieselgel (Sdule
40 x 6.5 cm) mit Petrolether (30— 50°C): Fraktion I (R; = 0.22):
6.86 g (8%) 5, I1: 7.32 g 5 (rel. Anteil 73%), ITI (R; = 0.22 und 0.09):
29.85 g 5 (rel. Anteil 54%) und 1,9(10)-Dibrom{[ 2.2 [paracyclophan-
I-en (6); mit Toluol: Fraktion IV (R; = 0.53, Dichlormethan):
1412 g (21%) 9(10)-Brom{ 2.2 paracyclophan-9-en-1-one (7). Man
digerierte Fraktion II zur Entfernung partiell dehydrobromierter
Produkte mit 30 ml Diethylether und saugte ab. Fraktion III wurde
noch zweimal an 600 g Kieselgel [Sdule 46 x 6.5 cm, Petrolether
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(30—-50°C)} chromatographiert;
1,9(10)-5.

Gesamtausb. 2534 g (31%)

1,9-Dibrom| 2.2 [paracyclophan-1,9-dien [1,9-5]: Durch fraktio-
nierende Kristallisation 1,9-5-angereicherter (langsam eluierender)
Fraktionen aus Aceton, Schmp. 234°C. — IR (KBr): 3040 cm ™,
1640, 1550, 1360, 1285, 1140, 1095, 920, 825, 815, 715, 690. — 'H-
NMR (270 MHz, CDCl,): 8§ = 6.56 und 6.62 (AA’BB’-System, *J =
8.0 Hz, 8H, Aromaten-H), 7.47 [s, 2(10)}-H]. — *C-NMR (20.15
MHz, CDClL): & = 123.91,130.66, 131.05, 137.13, 138.27, 139.85. —
MS (70 eV): m/z (%) = 364/362/360 (31/63/32, M), 283/281 (29/
29, M — Br), 202 (100, M — 2Br).

CyHoBr; (362.1) Ber. C 53.08 H 2.78 Br44.14
Gef. C52.84 H 271 Br44.23

1,10-Dibrom{ 2.2 [paracyclophan-1,9-dien [1,10-5]: Man kristalli-
sierte 500 mg (1.38 mmol) einer Mischung 1,9(10)-5 aus siedendem
Heptan um und lieB das Losungsmittel bei Raumtemp. aus einer
Kristallisierschale abdampfen. Wahrend 1,9-5 einen mikrokristal-
linen Belag auf der Glasoberfliche bildete, ergab 1,10-5 groBere
Kristalle, die mechanisch abgelost wurden (185 mg). Nach zwei-
maligem Umkristallisieren dieser Kristalle erhielt man 104 mg
(21%) isomerenreines 1,10-5, Schmp. 204°C. — IR (KBr):
3030 cm ™1, 2920, 1640, 1570, 1540, 1375, 1300, 1155, 950, 860, 830,
820, 710. — *H-NMR (270 MHz, CDCly): § = 6.53 (s, 4H, Aro-
maten-H), 6.68 (s, 4H, Aromaten-H), 7.45 [s, 2(9)-H]. — MS
(70 eV): m/z (%) = 364/362/360 (34/67/34, M*), 283/281 (28/28,
M — Br), 202 (100, M — 2Br).

CiHyoBr, (362.1) Ber. C 53.08 H 278 Br 44.14
Gef. C 53.09 H 2.72 Br44.39

[2.2]Paracyclophan-1,9-dien (2): Zu einer auf 0°C gekiihlten und
gut geriihrten Suspension von 16.0 g (0.42 mmol) LiAlH, in 100 ml
wasserfreiem Tetrahydrofuran (THF) tropfte man wihrend 30 min
eine in der Wiarme gesittigte Losung von 18.34 g (50.66 mmol)
1,9(10)-5 in 300 ml THF. Nach 6 h Rithren bei Raumtemp. hydro-
lysierte man vorsichtig auf dem Eisbad mit 16 ml Wasser, 16 ml
15proz. Natronlauge und 48 ml Wasser. Man erwidrmte dann
30 min auf 50°C und extrahierte nach Filtration des Rohgemischs
den fast farblosen Hydroxid-Niederschlag noch dreimal mit 400 ml
heiBem THF. Eindampfen zur Trockene und Umbkristallisieren aus
siedendem n-Heptan (Aktivkohle) lieferte 7.54 g (73%) 2 (verunrei-
nigt mit 1.8% [2.2]Paracyclophan-1-en). SC vom Riickstand der
Mutterlosung und der Filterextrakte an 20 g Kieselgel (Sdule
8 x 3 c¢m, Dichlormethan/PE 60— 80°C) erbrachten weitere 1.98 g
(19%) 2 (mit 10% [2.2]Paracyclophan-1-en); Gesamtausb. 9.52 g 2
(verunreinigt mit 3% [2.2]Paracyclophan-1-en). Die physikalischen
Daten von 2 stimmen mit denen von Lit.” {iberein. — 'H-NMR
(270 MHz, CDCls): 8 = 6.48 (s, 8 H, Aromaten-H), 7.19 [s, 1(2,9,10)-
H]. — "C-NMR (2015 MHz, CDCL): & = 13076 [C-4-
(5,7,8,12,13,15,16)], 136.98 [C-1(2,9,10)], 137.74 [C-3(6,11,14)].

1,9-Bis(trimethylsilyl) [ 2.2 [ paracyclophan-1,9-dien [1,9-12]: Eine
Mischung von 5.523 g (15.25 mmol) 1,9-5, 15 ml (108 mmol) Chlor-
trimethylsilan (TMSC]) und 1.11 g (45 mmol) Magnesiumspénen in
80 ml THF wurde kurz auf 50°C erwdrmt und danach 2 h in einem
auf 0°C temperierten Ultraschallbad beschallt. AnschlieBend de-
kantierte man vom unumgesetzten Magnesium und wusch die rohe
Mischung zweimal mit je 100 ml Wasser. Die wiBrige Phase wurde
dreimal mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Nach Vereinigen und
Trocknen der organsichen Phasen entfernte man alle fliichtigen
Komponenten und chromatographierte den Riickstand an 150 g
Kieselgel (Sdule 34 x 3 cm, PE 30—-50°C): Fraktion I (R; = 0.37,
n-Hexan): 2.118 g (40%) 1,9-12, II (R; = 0.37 und 0.32, n-Hexan):
1.986 g 1,9-12 und 1-(Trimethylsilyl){ 2.2 paracyclophan-1,9-dien
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(13). Umkristallisieren von Fraktion II (Ethanol) erbrachte weitere
1.23 g (23%) 1,9-12, Gesamtausb. 3.348 g (63%) 1,9-12, Schmp.
187°C. — IR (KBr): 3040 cm~!, 2955, 2890, 1580, 1520, 1485, 1370,
1300, 1245 (SiCHj;), 975, 840 (CSi), 825, 780, 750, 725; 690, 620. —
UV (Cyclohexan): Ap., (Ig &) = 286 nm (2.82), 311 (2.27, sh). — 'H-
NMR (270 MHz, CDCl;): 3 = 0.25 (s, 18H, SiCH3;), 6.30 und 6.38
(AA’BB’-System, 3J = 8.0 Hz, 8H, Aromaten-H), 7.36 [s, 2(10)-
H]. — ®*C-NMR (20.15 MHz, CDCl;): § = 129.93 und 130.03 [C-
4(5,7,8,12,13,15,16)], 138.27 [C-3(11)], 142.86 [C-6(14)], 143.17 [C--
2(10)], 155.76 [C-1(9)]. — MS (70 eV): m/z (%) = 348 (79, M ™),
333 (51, M — CH,), 275 (4, M — SiMe;), 73 (100, SiMe;").
CpHySi, (348.6) Ber. C 7579 H 810 Gef. C 7575 H 829

1,9- und 1,10-Bis(trimethylsilyl)[ 2.2 Jparacyclophan-1,9-dien (12):
Zu einer von auflen beschallten Mischung aus 2.20 g (90.5 mmol)
Magnesiumspédnen und 16 ml (115 mmol) TMSCI in 20 ml THF
gab man bei 0°C wihrend 20 min eine Suspension von 10.86 g (30.0
mmol) 1,9(10)-5 in 90 ml THF. Nach 2 h Beschallung arbeitete man
wie oben auf, Ausb. 5.091 g (49%) 12. Fiinfmaliges fraktionierendes
Unmkristallisieren der ca. 1:1-Mischung erbrachte isomerenreines
1,10-12, farblose Blittchen, Schmp. 173°C. — IR (KBr): 3040 cm ™,
3020, 2950, 2895, 1660, 1635, 1580, 1520, 1485, 1245 (SiCH;), 1100,
970, 905, 830 (CSi), 750, 720, 630, 565. — 'H-NMR (270 MHz,
CDClLy): 8 = 0.25 (s, 18 H, SiCH,), 6.29 [s, 12(13,15,16)-H], 6.39 [s,
4(5,7,8)-H], 7.36 [5, 2(9)-H]. — *C-NMR (20.15 MHz, CDClLy): § =
129.72 und 130.20 [C-4(5,7,8,12,13,15,16}], 138.90 [C-3(6)], 142.19
[C-11(14)], 143.02 [C-2(9)], 155.73 [C-1(10)].

CpHySi, (348.6) Ber. C75.79 H 810 Gef. C 7570 H 8.23

9-Brom-3',6’-dihydro-3',6’-epoxy-1,2-benzo[ 2.2 [paracyclophan-
1,9-dien (11} Zu einer Suspension aus 330 mg (2.92 mmol) Kalium-
tert-butylat, 5 ml (68.70 mmol) Furan und 20 ml MTBE wurde bei
Raumtemp. wihrend 30 min eine Lésung von 500 mg (1.38 mmol)
1,9(10)-5 in 20 m] MTBE getropft. Das Reaktionsgemisch wurde
zweimal mit je 50 ml gesdttigter NH,Cl-L6sung, die wafrige Phase
einmal mit 50 ml MTBE gewaschen. Die vereinigten organischen
Phasen wurden getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wurde
an 50 g Kieselgel (Sdule 30 x 2 cm, Laufmittel Dichlormethan/PE
60—80°C, 1:1) chromatographiert: Fraktion I (R; = 0.82): 40 mg
(8%) 1,9(10)-5. II (Ry = 0.45): 90 mg (22%) 9(10)-7. III (R; = 0.13):
105 mg (22%) 11.

11 wurde aus Heptan umkristallisiert, Ausb. 85 mg (18%), Zers.-
P. 174°C. — IR (KBr): 3000 cm~!, 1540, 1380, 1285, 1260, 1095,
1035, 1020, 865. — 'H-NMR (270 MHz, CDCL): 8 = 5.78 [m,
3(6')-H], 6.29 [ABCD-System, 8, = 6.08, 8y = 6.43, §c = 6.12,
85 = 6.53, *J(AB) = 8.6 Hz, >J(CD) = 8.2 Hz, “JIAC) = 1.6 Hz,
“JBD) = 1.8 Hz, 4H, Aromaten-H], 6.56 —6.69 (m, 4H, Aromaten-
H), 7.42 (s, 10-H), 7.44 [m, 4(5)-H]. — MS (70 eV): m/z (%) =
350/348 (M*), 334/332 (M* — 0), 322/320 (M* — CO), 269
(M* — Br), 239 (100).

CyxHy3BrO (349.2) Ber. C 68.79 H 3.75 Br 22.88
Gef. C 68.51, 68.87 H 3.76, 3.76 Br 22.93

1,9- und 1,10-Di-tert-butoxy(2.2 [paracyclophan-1,9-dien [19-
(10)-8]: Zu einer Suspension aus 4.65 g (41.40 mmol) Kalium-tert-
butylat, 10 ml (137.40 mmol) Furan und 40 ml MTBE wurde bei
Raumtemp. wihrend 30 min eine Lésung von 500 mg (1.38 mmol)
5 in 20 ml MTBE getropft und anschlieBend noch 4 h geriihrt. Das
Reaktionsgemisch wurde zweimal mit je S0 ml geséttigter NH,Cl-
Losung, die wallirige Phase einmal mit 50 ml MTBE gewaschen.
Die vereinigten organischen Phasen wurden getrocknet und ein-
gedampft. Der Riickstand wurde an 50 g Kieselgel (Siule
30 x 2 cm, Laufmittel Pentan/Essigester, 5:1) chromatographiert,
man erhielt (R = 0.94) 72mg (15%) 1,9(10)-8. — 'H-NMR
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(270 MHz, CDCl,): 1,9-8: 8 = 1.45 [s, 18 H, C(CH3)s], 6.49 [, 2(10)-
H], 6.57 (AB-System, 8, = 6.60, 83 = 6.54,J = 8.3 Hz, 8H, Aro-
maten-H); 1,10-8: 8§ = 1.45 [s, 18H, C(CHs):], 6.40 (s, 4H, Aro-
maten-H), 649 [s, 2(9)-H], 6.66 (s, 4H, Aromaten-H). — MS
(70 eV): m/z (%) = 236 (47, M — 2C,H;0), 118 (100).

Kupplungsreaktionen von Dibrom( 2.2 ]paracyclophan-1,9-dien (5)
mit Olefinen

Alligemeine Arbeitsvorschrift (AAV ): Eine stickstoffgesittigte Mi-
schung aus 1.0 mmol Dibrom[2.2]paracyclophan-1,9-dien [1,9(10)-
5], 5.0 mmol Kaliumcarbonat, 2.0 mmol Tetrabutylammonium-
bromid und 25 mg (0.11 mmol) Palladium(II}-acetat in 20 ml was-
serfreiem Dimethylformamid (DMF) wurde in einer mit Schraub-
kappe verschlossenen dickwandigen Flasche die angegebene Zeit
unter Rihren erwdrmt. Nach Ende der Reaktion wurde mit 100 ml
Dichlormethan verdlinnt und fiinfmal mit je 50 ml Wasser gewa-
schen. Die Waschphasen wurden einmal mit 50 ml Dichlormethan
extrahiert. Nach Trocknen und Einengen der organischen Phasen
wurde das Rohprodukt an Kieselgel chromatographiert.

1,9- und 1,10-Divinyl{2.2]paracyclophan-1,9-dien [1,9(10)-14a]:
1.00 g (2.76 mmol) 1,9(10)-5 wurde in einem 300-ml-Glasautokla-
ven, auf den 3 atm Ethylen gepreBt wurden, 3 d bei 80°C nach
AAV umgesetzt. Das Produkt wurde an 50 g Kieselgel (Sdule
12 x 3.5 cm, Dichlormethan/Hexan, 1:1) chromatographiert:
140 mg (20%) 1,9(10)-14a (R; = 0.80). — IR (KBr): 2950 cm~',
2900, 2850, 1600, 1580, 1450, 1370, 1090, 980, 900, 830, 720. — 'H-
NMR (270 MHz, CDCLy): 1,9-14a: § = 5.35—545[m,2J = 1.4 Hz,
3. = 102 Hz, 3 yuns = 17.2 Hz, 4H, 2/(2")-H], 6.48 —6.56 (m, 8 H,
Aromaten-H), 6.79 [dd, *J; = 10.2 Hz, 3J,,,,, = 17.2 Hz, 1'(1")-
H], 7.09 [s, 2(10)-H]; 1,10-14a: & = 5.35—545 [m, 2 = 1.4 Hz,
3 = 102 Hz, 3Jpans = 17.2 Hz, 4H, 2'(2")-H], 6.50 (s, 4H, Aro-
maten-H), 6.55 (s, 4H, Aromaten-H), 6.79 [dd, *J;, = 10.2 Hz,
3 pans = 172 Hz, 1(1”)-H], 7.09 [s, 209)-H]. — MS (70 eV): m/z
(%) = 256 (100, M*), 229 (24, M — C,Hj), 202 (28, M — 2C,H,).

CypHys Ber. 2561252  Gef. 256.1252 (MS)

1,9- und 1,10-Bis{ (E)-2-(trimethylsilyl )vinyl ][ 2.2 ]paracyclo-
phan-1,9-dien [1,9(10)-14b]: 1.0 g (2.76 mmol) 1,9(10)-5 wurden mit
2.2 ml (13.8 mmol) Trimethylvinylsilan 5 d bei 60°C nach AAV
umgesetzt. Das Produkt wurde zweimal an 250 g Kieselgel (Sadule
42 x 4 cm, PE 60—80°C) chromatographiert: 364 mg (33%) 14b
(R = 0.30) und 245 mg Mischfraktion (R; = 0.26 —0.30), die neben
14b noch Diene enthielt, die eine oder beide Trimethylsilylgruppen
verloren hatten. 14b wurde aus Ethanol umkristallisiert, Ausb.
210 mg (19%). — IR (KBr): 3050 cm™!, 3020, 2950, 2900, 1590,
1530, 1390, 1240 (SiCH,), 830 (CSi). — 'H-NMR (270 MHz,
CDCly): 1,9-14b: 8 = 0.13 (s, 18H, SiCHj,), 6.10 [d, °J = 18.6 Hz,
2'(2”)-H], 6.48 (AB-System, 3, = 6.51, 83 = 6.45, *J,5 = 8.2 Hz,
4H, Aromaten-H), 6.91 [d, *J = 18.6 Hz, 1’(1”)-H], 7.08 [s, 2(10)-
HJ; 1,10-14b: 8 = 0.13 (s, 18H, SiCH;), 6.10 [d, *J = 18.6 Hz,
2(27)-H], 6.47 (s, 4H, Aromaten-H), 6.51 (s, 4H, Aromaten-H), 6.91
[d, 7 = 18.6 Hz, 1'(1")-H], 7.08 [s, 2(9)-H]. — MS (70 eV): m/z
(%) = 400 (75, M™), 327 (8, M — SiMe;), 73 (100, SiMe;").

C,6H3,Si, (400.7) Ber. C 77.93 H 8.05
Gef. C 77.77,78.04 H 8.04, 8.00

[2.2]Paracyclophan-1,9-dien-(E)-1,9- und -1,10-diacrylaldehyd
[1,9(10)-14¢]: 1.00 g (2.76 mmol) 1,9(10)-5 wurden mit 0.95 mi (14.2
mmol) Acrolein 4 d bei 40°C nach AAV umgesetzt. Abweichend
von AAV wurden statt Kaliumcarbonat 2.3 g (27.4 mmol) NaHCO,
verwendet. Das Produkt wurde an 50 g Kieselgel (Sdule
12 x 3.5 cm, Dichlormethan, R, = 0.15) chromatographiert und
mit 20 ml Hexan gewaschen, Ausb. 319 mg (37%). — IR (KBr):
2950 cm ™, 2900, 2850, 2720, 1660 (C=0), 1600, 1105, 960. — 'H-
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NMR (270 MHz, CDCly): 1,9-14¢: 6 = 6.34 [dd,*J = 15.6, 7.8 Hz,
2(2”)-H], 6.55 (AB-System, 84 = 6.53, 85 = 6.57,°J = 7.6 Hz, 8H,
Aromaten-H), 7.51 [d, J = 15.6 Hz, 1’(1)-H], 7.57 [s, 2(10)-H],
9.77(d,%J = 7.8 Hz, 2H, CHO); 1,10-14¢: & = 6.34 [dd, 3 = 1556,
7.8 Hz, 2/(2")-H], 6.54 (s, 4H, Aromaten-H), 6.56 (s, 4H, Aromaten-
H), 7.51 [d, *J = 15.6 Hz, 11")-H], 7.57 [s, 29)-H], 9.77 (d, J =
7.8 Hz, 2H, CHO). — MS (70 eV): m/z (%) = 312 (100, M*), 284
(12, M — CO), 283 (10, M — CHO).
CnH60, Ber. 312.1150 Gef. 312.1165 (MS)

[2.2]Paracyclophan-1,9-dien-(E)-1,9- und -1,10-diacrylsiure-di-
methylester [1,9(10)-14d]: 1.00 g (2.76 mmol) 1,9(10)-5 wurden mit
1.25 ml1(13.8 mmol) Acrylsdure-methylester 5 d bei 40°C nach AAV
umgesetzt. Das Produkt wurde an 50 g Kieselgel (Sdule 12 x
3.5 cm, Dichlormethan) chromatographiert, man erhielt 506 mg
(Re = 0.32) 1,9(10)-14d, das aus Toluol umkristallisiert wurde,
Ausb. 388 mg (38%). — IR (KBr): 3050 cm~*, 3020, 2980, 2940,
1710 (C=0), 1615, 1570, 1480, 1415, 1300, 1200, 1160, 970. — 'H-
NMR (270 MHz, CDCl,): 1,9-14d: 8 = 3.73 (s, 6H, CH3), 6.07 [d,
3J = 15.6 Hz, 2’(2")-H], 6.50 (AB-System, 3, = 6.51, 83 = 6.49,
3J = 8.6 Hz, 8H, Aromaten-H), 7.44 [s, 2(10)-H], 7.69 [d, 3J =
15.6 Hz, 1’(1")-HJ; 1,10-14d: 8 = 3.73 (s, 6H, CH,), 6.07 [d, 3J =
15.6 Hz, 2'(2")-H], 6.48 (s, 4H, Aromaten-H), 6.51 (s, 4 H, Aromaten-
H), 7.44 [5,2(9)-H], 7.69 [d,>J = 15.6 Hz, 1’(1"-H]. — MS (70 eV):
mfz (%) = 372 (100, M*), 357 (8, M — CH,), 313 (11, M —
CO,Me). '

CpH0, (372.4) Ber. C 77.40 H 5.41
Gef. C77.74, 7764 H 5.50, 5.50

1,9- und 1(,10-Dif(E)-styryl][2.2]paracyclophan-1,9-dien
[1,9(10)-14¢]: 2.00 g (5.52 mmol) 1,9(10)-5 wurden mit 2.6 ml (27.60
mmol) Styrol 2 d bei 100°C nach AAV umgesetzt. Das Produkt
wurde an 50 g Kieselgel (Sdule 12 x 3.5 cm, Dichlormethan/PE
60—80°C, 1:4) chromatographiert. Man erhielt 1.79 g (R; = 0.14)
1,9(10)-14e, das aus Toluol/Hexan (2:1) umkristallisiert wurde,
Ausb. 1.61 g (71%). — IR (XBr): 3050 cm™*, 3010, 1600, 1580, 1500,
1490, 1420, 955, 680. — 'H-NMR (270 MHz, [Ds]Aceton): 1,9-14¢:
& = 6.61 (AB-System, 8§, = 6.64, 8y = 6.58, Phanaromaten-H),
6.73 [d, 3J = 158 Hz, 2’(2")-H], 7.31 [s, 2(10)-H], 7.42 [4, 3] =
15.8 Hz, 1°(1”)-H], 7.36 —7.55 (m, 10H, Phenyl-H); 1,10-14e: 3 =
6.55 (s, 4H, Phanaromaten-H), 6.64 (s, 4H, Phanaromaten-H), 6.75
[d,*J = 15.8 Hz, 2/(2")-H], 7.31 [, 2(9)-H], 7.43 [d, *J = 15.8 Hz,
1"(1"-H], 7.36—7.55 (m, 10H, Phenyl-H). — MS (70 eV): m/z
(%) = 408 (100, M ™). »

CyHy, (408.5) Ber. C 94.08 H 592
Gef. C 94.27, 94.02 H 6.03, 6.05

1,9- und 1,10-Bis[ (E)-4-fluorstyryl][2.2 ]paracyclophan-1,9-dien
[1,9(10)-14f]: 2.00 g (5.52 mmol) 1,9(10)-5 wurden mit 1.5 ml (12.6
mmol) 4-Fluorstyrol 2 d bei 100°C nach AAV umgesetzt. Das Pro-
dukt wurde an 50 g Kieselgel [Sdule 12 x 3.5 cm, Dichlormethan/
PE (60—80°C), 1:4] chromatographiert. Man erhielt 2.14 g (R; =
0.24) 1,9(10)-141, das aus Toluol/Hexan (1: 1) umkristallisiert wurde,
Ausb. 1.97 g (80%). — IR (KBr): 3040 cm !, 3010, 1600, 1500, 1225
(C—F), 830. — 'H-NMR (270 MHz, CDCl,): 1,9-14f: 3 = 6.58
(AB-System, 8, = 6.57, 83 = 6.59, °’J = 8.8 Hz, 8H, Phanaro-
maten-H), 6.73 [d, 3J = 15.8 Hz, 2'(2")-H], 6.99—7.05 (m, 4 H, Phe-
nyl-H), 7.13 [d, *J = 15.8 Hz, 1’(1")-H], 7.21 [s, 2(9)-H], 7.39—7.44
(m, 4H, Phenyl-H); 1,10-14f: 8 = 6.58 (s, 4H, Phanaromaten-H),
6.60 (s, 4H, Phanaromaten-H), 6.73 [d, *J = 15.8 Hz, 2'(2")-H],
6.99—7.05 (m, *J = 8.8 Hz, 4H, Phenyl-H), 7.13 [d, *J = 15.8 Hz,
1"(1")-H], 7.21 [s, 2(9)-H], 7.39~7.44 (m, 4H, Phenyl-H). — MS
(70 eV): m/z (%) = 444 (42, M ™), 123 (100).

Umsetzung von 1,9(10)-14e mit Acetylendicarbonsdure-dimethyl-
ester (ADM): 100 mg (0.24 mmol) 1,9(10)-14e wurden mit 112 mg
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Neue [2.2]Paracyclophan-1,9-diene aus 1,9(10)-Dibrom[2.2]paracyclophan-1,9-dien

(0.80 mmol) ADM in 1.5 ml Xylol 12 h auf 150°C erhitzt. Die Lo-
sung wurde eingedampft und der Riickstand an 75 g Kieselgel
(Sdule 17 x 3.5 cm, Laufmittel Dichlormethan/Essigester, 15:1)
chromatographiert: Fraktion I (R; = 0.80): 31 mg 2,5",5”",10-Tetra-
hydro-5',5"-diphenyldibenzo[ 2.2 Jparacyclophan-1,9-dien-3'3" 4’ 4"-
tetracarbonsdure-tetramethylester (16). 16 wurde mit 5 ml Hexan
gewaschen, Ausb. 25 mg (15%). — 'H-NMR (270 MHz, CDCl,):
8 = 3.49 (s, 6H, CO,Me), 3.62 (s, 6H, CO,Me), 4.66 (AB-System,
3, = 693, 33 = 6.81, 3J = 9.0 Hz, 4H, Phanaromaten-H),
7.30—7.45 (m, 10H, Phenyl-H). — MS (70 eV): m/z (%) = 692 (93,
M™*), 688 (93, M — 4H). — II (R; = 0.58—-0.60). 55 mg 17. 17
wurde mit 5 ml Hexan gewaschen, Ausb. 51 mg (31%). — MS
(70 eV): m/z (%) = 690 (100, M™*). — III (R; = 0.40) 28 mg
2,47,5".9-Tetrahydro-4",5'-diphenyldibenzo[ 2.2 ] paracyclophan-1,9-
dien-3'4’,5”,6”-tetracarbonsdure-tetramethylester (15). 15 wurde mit
5ml Hexan gewaschen, Ausb. 25 mg (15%). — IR (KBr)
3030 cm ™!, 2950, 1725 (C=0), 1640 (C=C), 1435, 1270. — 'H-
NMR (270 MHz, CDCly): 3 = 348 (s, 6H, CO,Me), 3.63 (s, 6H,
CO;Me), 4.64 [AB-System, 8, = 4.70, 83 = 4.58, °J = 10.0 Hz,
J = 26, 2.2 Hz, 2(9,5,4")-H], 6.06 [t, J = 2.6, 2.2 Hz, 6'(3")-H],
6.31 (br. s, 4H, Phanaromaten-H), 6.73 (s, 2H, Phanaromaten-H),
6.99 (s, 2H, Phanaromaten-H), 7.28 —7.43 (m, 10H, Phenyl-H). —
MS (70 eV): m/jz (%) = 692 (100, M ™), 690 (28, M — 2H), 688 (9,
M — 4H), 452 (14, M — 4CO,CH; — 4H).
CuH3505  Ber. 692.24102  Gef. 692.24038 (MS)

4”,5"-Diphenyldibenzo[ 2.2 Jparacyclophan-1,9-dien-3' 4',5" 6"-te-
tracarbonsdure-tetramethylester (18): 10 mg (14 mmol) 15 wurden
in 1 ml 5proz. methanolischer KOH-Losung 18 h bei 40°C geriihrt.
Das Gemisch wurde in 5 ml Dichlormethan aufgenommen und
zweimal mit je 10 ml Wasser gewaschen. Die organische Phase
wurde getrocknet und eingedampft, Ausb. 6 mg (60%) 18. — IR
(KBr): 3030 cm™!, 3015, 2950, 1740 (C=0), 1730 (C=0), 1495,
1230. — 'H-NMR (270 MHz, CDCL): 8 = 3.66 (s, 6 H, CO,Me),
3.72 (s, 6H, CO,Me), 6.70 (s, 4H, Phanaromaten-H), 6.72 (s, 4H,
Phanaromaten-H), 7.40 —7.51 (m, 10H, Phenyl-H), 7.78 [s, 6'(3")-
H]. — MS (70 eV): m/z (%) = 688 (100, M ™).

CuH3,O4 Ber. 688.2097 Gef. 688.2104 (MS)
Ber. C 76.73 H 468 Gef. C 75.77 H 5.01

Umsetzung von 1,9(10)-14e mit Propinal: 370 mg (0.91 mmol)
1,9(10)-14¢ und 200 mg (3.70 mmol) Propinal wurden unter Stick-
stoff in 5 ml Toluol 4 d auf 90°C erhitzt. Die Losung wurde ein-
gedampft, der Rickstand an 70 g Kieselgel (Sdule 30 x 2.5 cm,
Laufmittel Dichlormethan) chromatographiert: Fraktion I (R; =
0.47): 45 mg eines einfachen Diels-Alder-Addukts. — II (Ry =
0.16—0.25): 288 mg (62%) einer Mischung aus 2,4",5",9-Tetrahydro-
47,5 -diphenyldibenzo[2.2 [paracyclophan-1,9-dien-4',5"-dicarbalde-
hyd (19) und 2,5',5”,10-Tetrahydro-5',5"-diphenyldibenzof 2.2 [para-
cyclophan-1,9-dien-4' 4"-dicarbaldehyd (20). — IR (KBr): 3080 cm ™1,
3040, 2940, 1700 (C=0), 1640 (C =C), 1500, 1460, 1400, 1160, 910,
840, 780, 710. — '"H-NMR (270 MHz, CDCly). 19: § = 4.52--4.62
[m, 2(9,5',4")-H], 6.07—6.10 [m, 6'(3")-H], 6.74 (br. s, 4H, Phan-
aromaten-H), 7.14 (br. s, 4H, Phanaromaten-H), 7.21—7.44 (m,
10H, Phenyl-H), 7.52 [d, J = 2 Hz, 3/(6")-H], 9.48 (s, CHO); 20:
8 = 452—-4.62 [m, 2(10,5,5)-H], 6.07—6.10 [m, 6'(6")-H], 6.38
(AA'BB'-System, 34 = 6.41, 33y = 6.35, *J = 8.6 Hz, *J =
1.8 Hz, 4H, Phanaromaten-H), 6.91 (AA’BB’-System, 8,5 = 6.99,
Sgp = 6.83, °J = 8.4 Hz, *J = 1.8 Hz, 4H, Phanaromaten-H),
7.21 —7.44 (m, 10H, Phenyl-H), 7.52 {d, J = 2 Hz, 3(3")-H], 9.48
(s, CHO). — MS (70 eV): m/z (%) = 516 (100, M™*), 512 (23,
M — 4H), 487 (37, M — CHO).

CyH30, (516.6) Ber. C 88.34 H 546 Gef C 88.33 H 5.56

Umsetzung von 1,9(10)-14 mit Propinal und anschlieflende De-
hydrierung: 580 mg(1.42 mmol) 1,9(10)-14e und 200 mg (3.70 mmol)
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Propinal wurden unter Stickstoff in 5 ml Toluol 4 d auf 90°C er-
hitzt. Die Losung wurde eingedampft, der Riickstand wurde in
20 ml einer 2proz. methanolischen KOH-Ldsung aufgenommen
und 5 min unter RickfluB erhitzt. Die Losung wurde eingedampft,
der Riickstand in 50 ml Dichlormethan aufgenommen und zweimal
mit je 20 ml gesattigter NH,C1l-Lsung gewaschen. Die organische
Phase wurde getrocknet und eingedampft, der Riickstand wurde an
50 g Kieselgel (Sdule 10 x 3.5 cm, Laufmittel Dichlormethan/
Hexan, 1:1) chromatographiert: Fraktion I (R; = 0.63 in Dichlor-
methan). 215 mg 5,5"-Diphenyldibenzof2.2 Jparacyclophan-1,9-
dien-4' 4"-dicarbaldehyd (22). 22 wurde mit 5 ml Hexan gewaschen,
Ausb. 201 mg (28%). — IR (KBr): 3060 cm ™", 3020, 1670 (C=0),
1580, 1500, 1450, 1400, 1150, 830, 780, 700. — 'H-NMR (270 MHz,
CDCL): 3 = 6.73 (AB-System, 8, = 6.74, 83 = 6.72,°J = 8.0 Hz,
8H, Phanaromaten-H), 7.49—-7.60 (m, 10H, Phenyl-H), 7.77 [s,
6’(6")-H], 8.25 [s, 3(31-H], 10.12 (s, CHO). — MS (70 eV): m/z
(%) = 512 (38, M™), 511 (100, M — 1). — II (R; = 0.46): 241 mg
4”,5'-Diphenyldibenzof 2.2 | paracyclophan-1,9-dien-4' 5"-dicarbalde-
hyd (21). 21 wurde mit 5 ml Hexan gewaschen, Ausb. 222 mg
(31%). — IR (KBr): 3070 cm™*, 3040, 1685 (C=0), 1605, 1580,
1500, 1450, 1400, 1160, 850, 740, 700. — 'H-NMR (270 MHz,
CDClL). 8 = 6.74 (br. s, 8H, Phanaromaten-H), 7.75 [s, 6'(3")-H],
8.28 [s, 3(6")-H], 10.10 (s, CHO). — MS (70 eV): m/z (%) = 512
(100, M), 511 (39, M* — 1).

CyH2O, Ber. 512.1776 Gef. 512.1751 (MS)

Umsetzung von 1,9(10)-14f mit Propinal und anschliefende De-
hydrierung: 1.30 g (2.92 mmol) 1,9(10)-14f und 400 mg (7.40 mmol)
Propinal wurden unter Stickstoff in 20 ml Xylol 5 d auf 110°C
erhitzt. Die Losung wurde eingedampft, der Riickstand wurde in
20 ml einer 2proz. methanolischen KOH-Loésung aufgenommen
und 5 min unter RickfluB erhitzt. Die Losung wurde eingedampft,
der Riickstand in 50 ml Dichlormethan aufgenommen und zweimal
mit je 20 ml gesittigter NH,CI-Losung gewaschen. Die organische
Phase wurde getrocknet und eingedampft, der Riickstand an 50 g
Kieselgel (Sdule 10 x 3.5 cm, Laufmittel Dichlormethan/Hexan,
1:1) chromatographiert: Fraktion I (R; = 0.60 in Dichlormethan):
205 mg (13%) 5'.5"-Bis(4-fluorphenyl )dibenzo{ 2.2 Jparacyclophan-1,9-
dien-4' 4"-dicarbaldehyd (22b). — IR (KBr): 3060 cm ~*, 3020, 1675
(C=0), 1500, 1220 (C—F), 1150, 825. — 'H-NMR (270 MHz,
CDCL): 3 = 6.70 (AB-System, 8, = 6.74, 83 = 6.66,°J = 8.0 Hz,
8H, Phanaromaten-H), 7.20 (m, 4H, Phenyl-H), 7.48 (m, 4H, Phe-
nyl-H), 7.66 [s, 6'(6”)-H], 8.24 [s, 3'(3")-H], 10.08 (s, 2H, CHO). —
MS (70 eV): m/z (%) = 548 (100, M*). — II (R; = 042 in Di-
chlormethan): 230 mg (14%) 4”,5"-Bis(4-fluorphenyl Jdibenzo[2.2 |-
paracyclophan-1,9-dien-4',5"-dicarbaldehyd (21b). — IR (KBr):
3080 cm™!, 3040, 1680 (C=0), 1500, 1220 (C—F), 1155, 830,
730. — 'H-NMR (270 MHz, CDCly): 8 = 6.74 (s, 8H, Phanaro-
maten-H), 7.22 (m, 4H, Phenyl-H), 7.50 (m, 4H, Phenyl-H), 7.72
[s, 6’(3")-H], 8.29 [s, 3'(6")-H], 10.10 (s, 2H, CHO). — MS (70 eV):
mjz (%) = 548 (100, M ™).

4',5"-Diphenyldibenzo[ 2.2 Jparacyclophan-1,9-dien (23a). Unter
Stickstoff wurden 100 mg (0.20 mmol) 21a und 440 mg (0.47 mmol)
Wilkinson-Katalysator in 10 ml Toluol 5 d unter RiickfluB} erhitzt.
Man filtrierte unlésliche Bestandteile ab, dampfte das Filtrat ein,
chromatographierte den Riickstand an 15 g Kieselgel (Sdule
10 x 1 cm, Laufmittel Dichlormethan/Hexan, 1:4) und erhielt nach
Umkristallisieren aus Dichlormethan/Hexan 49 mg (55%) 23 (R; =
0.35). — IR (KBr): 3030 cm ™', 2940, 1600, 1500, 1460, 840, 780,
700. — UV (Cyclohexan): Apay (Ig €) = 257 nm (4.75). — 'H-NMR
(270 MHz, CsDg): & = 6.64 (s, 4H, Phanaromaten-H), 6.66 (s, 4H,
Phanaromaten-H), 7.72 {ABX-System, 8, = 7.65, 8y = 7.54, 6x =
798, JAB) = 7.8 Hz, ‘J(BX) = 1.8 Hz, 6(5,3,3"4",6"-H],
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720-7.29 und 7.57—7.59 (m, 10H, Phenyl-H). — MS (70 VY.
mjz (%) = 456 (M, 100).
Ciel, Ber. 456.1878 Gef. 456.1858 (MS)
Ber. C 9470 H 530 Gef. C94.77 H 530

4’,5"-Bis(4-fluorphenyl)dibenzo[2.2 Jparacyclophan-1,9-dien
(23b): Unter Stickstoff wurden 100 mg (0.18 mmol) 21b und
359.3 mg (0.38 mmol) Wilkinson-Katalysator in 30 ml Toluol 12 h
unter RiickfluBl erhitzt. Man filtrierte unldsliche Bestandteile ab,
dampfte das Filtrat zur Trockne ein und nahm den Riickstand in
950 ml Dichlormethan auf. Vom hierin unléslichen Rhodiumkom-
plex wurde abfiltriert, das Filtrat zur Trockne eingeengt und der
Riickstand aus Ethanol umkristallisiert, Ausb. 31 mg (35%). — IR
(KBr): 2950 cm ™~ ', 1600, 1500, 1450, 1220 (C—F), 820, 730. — 'H-
NMR (270 MHz, CDCL;): 8§ = 6.73 (s, 4H, Phanaromaten-H), 6.75
(s, 4H, Phanaromaten-H), 7.10—7.23 (m, 4H, Aromaten-H),
7.59—7.77 (m, 8 H, Aromaten-H), 7.89 [d, *J = 1.8 Hz, 3'(6")-H]. —
MS (70 eV): m/z (%) = 492 (100, M ™).

CiHpF, (492.5) Ber. C87.8 H45 Gef. C88.0 H4.7

4’ 4”-Diphenyldibenzo[2.2 ] paracyclophan-1,9-dien (24). Unter
Stickstoff wurden 94 mg (0.18 mmol) 22a und 340 mg Wilkinson-
Katalysator in 50 ml Toluol 18 h unter RiickfluB} erhitzt. Man fil-
trierte unldsliche Bestandteile ab und dampfte das Filtrat ein. Der
Riickstand wurde in Dichlormethan aufgenommen, das hierin un-
16sliche Carbonylchlorobis(triphenylphosphan)rhodium wurde ab-
filtriert. Das Filtrat wurde eingedampft, der Riickstand wurde aus
Toluol/Ethanol (1:1) umkristallisiert, Ausb. 26 mg (29%). — IR
(KBr): 3015 cm ™", 2940, 1600, 1500, 900, 840, 780, 740, 700. — UV
(Acetonitril): Ay, (Ig &) = 254.7 nm (4.63). — "H-NMR (270 MHz,
CDClL,): 8 = 6.71 (br. s, 8H, Phanaromaten-H), 7.50 (m, 10H, Phe-
nyl-H), 7.80 [ABX-System, 8, = 7.75, 83 = 7.70, &6x = 7.94,
3(5,6',3",5",6"-H]. — MS (70 eV). m/z (%) = 456 (78, M™), 77
(100). '

CAS-Registry-Nummern

1: 1633-22-3 / 2: 6572-60-7 / 4 (Isomer 1): 7567-81-9 / 4 (Isomer 2):
109764-60-5 / 5 (Isomer 1): 109764-61-6 / 5 (Isomer 2): 109764-
62-7 / 6 (Isomer 1): 109764-63-8 / 6 (Isomer 2): 109764-64-9 /
7 (Isomer 1): 109764-65-0 / 7 (Isomer 2): 109764-66-1 / 8 (Isomer
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1): 109764-68-3 / 8 (Isomer -2): 109764-69-4 / 11: 109764-67-2 /
12 (Isomer 1): 100813-94-3 / 12 (Isomer 2): 100813-96-5 / 13:
109786-26-7 / 14a (Isomer 1): 109764-70-7 / 14a (Isomer 2): 109764-
71-8 / 14b (Isomer 1): 109764-72-9 / 14b (Isomer 2): 109764-73-0 /
14¢ (Isomer 1): 109764-74-1 / 14¢ (Isomer 2): 109764-75-2 | 144d
(Isomer 1): 109764-76-3 / 144 (Isomer 2): 109764-77-4 / 14e (Isomer
1): 109764-78-5 / 14e (Isomer 2): 109764-79-6 / 14f (Isomer 1):
109764-84-3 / 14f (Isomer 2): 109764-85-4 / 15: 109764-80-9 / 16:
109764-81-0 / 17: 109764-82-1 / 18: 109764-83-2 / 19a: 109764-
86-5 / 19b: 109764-88-7 / 20a: 109764-87-6 / 20b: 109764-89-8 /
21a: 109764-90-1 / 21b: 109764-92-3 / 22a: 109764-91-2 / 22b:
109764-93-4 / 23a: 109764-94-5 / 23b: 109764-95-6 / 24a: 109764-
96-7 /| CH,=CHTMS: 754-05-2 / 4-FCH,CH =CH,: 405-99-2
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