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Selective Ketone Pyrolysis: New Examples

The known ketone 4, the new paracyclophane ketones 6, 7,
and 9—12 and the known hydrocarbons 5, 8, and 13 are ob-
tained by successive thermal extrusion of carbon monoxide

from the [3,]paracyclophane(ones), 1, 2, and 3 (n = 2,34). The
X-ray structure analyses of the 20-membered 6 and the 26-
membered ring 10 are reported.

Die Synthese unsymmetrischer [m.n]Paracyclophane (m
und n = Anzahl der Briickenglieder) konnte bislang nur
iiber mehrstufige Reaktionen erreicht werden. Durch selek-
tive Ketonpyrolyse'! gelang es uns, einen neuen Zugang zu
Kohlenwasserstoffgeriisten dieses Typs zu erschlieBen. Bis-
herige Erfahrungen*? lieBen es moglich erscheinen, auch in
der Paracyclophan-Reihe Kohlenmonoxid-Eliminierungen
unter C— C-Bindungskniipfung zu erzielen. Erste Hinweise
hierfiir ergaben sich aus Massenspektren, welche ausgehend
vom Molekiilpeak intensive Massenpeaks zeigten, die Ab-
spaltungen von 28 Masseneinheiten (Kohlenmonoxid) ent-
sprechen.

1. Pyrolysen

Aus den bereits bekannten [3,]Paracyclophanketonen 1,
2 und 3™ konnte in der Tat sukzessiv Kohlenmonoxid ent-
fernt werden. Durch Pyrolyse bei verschiedenen Tempera-
turen gelang es, die neuen Paracyclophanketone 6, 7 und
9—-12 und die bekannten Kohlenwasserstoffe 5, 8 und
1315 gelektiv und in priparativen Mengen zu erhalten.
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Die Decarbonylierung der Ketone 1—3 wurde mit der
frilher beschriebenen Pyrolyseapparatur durchgefithrt™2,
Fiir die Phane 1 und 2 konnten die Pyrolysetemperaturen
durch GC/MS-Analyse™ optimiert werden. Bei der Pyrolyse
des Diketons 1 wurden das Monoketon™ 4 und der Koh-
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lenwasserstoff 5§ aus dem sich hinter der Pyrolysezone farb-
los abscheidenden Pyrolysat isoliert. Nach Optimierung der
Pyrolysetemperatur entsteht das Monoketon 4 bei 614°C'in
einer maximalen Ausbeute von 32%. Der Kohlenwasserstoff
5148t sich bei héherer Pyrolysetemperatur (625 °C) mit 30%
Ausbeute isolieren.
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Zu einer Besonderheit kam es beim Keton 1 bei Pyroly-
setemperaturen von iiber 640°C. Als Hauptreaktion findet
dann eine Polymerisation statt: die intermolekulare Reak-
tion liuft dem intramolekularen RingschluB den Rang ab.
Hinter der Pyrolysezone konnte eine transparente, schlauch-
férmige Polymerfolie von der Innenwand des Quarzrohres
abgelost werden. Ein Festkorper-*C-NMR-Spektrum dieses
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Polymers zeigte zwei Resonanzlinien im aromtischen (6 =
140 und 129) und ein Signal im aliphatischen Bereich (8 =
40)”. Ein Vergleich mit Literaturdaten macht eine Poly(p-
xylylen)- (Parylen-N®)-ihnliche Substanz wahrscheinlich "%,
Bei niedrigeren Pyrolysetemperaturen spielt die Polymeri-
sation nur eine untergeordnete Rolle.

Die Pyrolyse der Ketone 2 und 3 verlief ohne Bildung
nennenswerter Mengen an Polymeren. Fiir das Triketon 2
erwies sich eine Pyrolysetemperatur von 614°C ebenfalls als
Optimum fiir das gleichzeitige Auftreten der decarbonylier-
ten Verbindungen 6, 7 und 8.
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pyrolyse!™ auch auf das mittelgliedrige Keton 14 und auf
Dibenzylketon (15) angewandt. Bei beiden Ketonen kommt
es zur Kohlenmonoxid-Abspaltung. Cyclododecanon (14)
ergibt bei 800°C unter Ringverengung Cycloundecan (16)
mit 26% Ausbeute.

Bei Dibenzylketon (15) fithrt die Pyrolyse bei 700°C mit
50% Ausbeute zu 1,2-Diphenylethan (17), was zeigt, daB}
auch offenkettige Ketone nach dieser einfachen Methode um
ein C-Atom verkiirzt werden kénnen.

2. Rontgenkristallstrukturen

Die Kristallstrukturanalyse von 6 zeigt, dal} einer der drei
Benzolringe um 54° gegeniiber einer Achse abgewinkelt ist,
die den Cyclus in der Mitte senkrecht durchsticht (Abb. 1).
Somit ergibt sich kein symmetrisch geschlossener Hohlraum
wie bei [2.2.2]Paracyclophan (8), wo diese Achse eine drei-
zdhlige Symmetrie besitzt"?., Im Kristall kommt es au-
Berdem zu einer 50prozentigen Fehlordnung beziiglich der
CH,— CH,-Briicke.

° 12

Das Tetraketon 3 muBte dagegen bei héherer Temperatur
(670°C) pyrolysiert werden. Noch hohere Temperaturen
fithrten zur vermehrten Bildung des Kohlenwasserstoffs 13,
wihrend bei niedrigeren Temperaturen die Pyrolyse unter-
blieb oder das Triketon 9 verstirkt gebildet wurde. Aus dem
Pyrolysat konnten die Verbindungen 9—13 isoliert werden.
Die entstehenden Konstitutionsisomere 10 und 11 lieBen
sich bei der Aufarbeitung vollstindig trennen.

Um den Anwendungsbereich und die Grenzen der neuen

— C-Kniipfungsmethode abzustecken, wurde die Keton-
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Abb. 1. Perspektivische Ansicht von 6 mit Bezeichnung der Atome

Die Rontgen-Kristallstruktur des Diketons 10 zeigt, dal
dieses in Losung hochsymmetrische Keton im Kristall eine
weniger symmetrische Konformation einnimmt, bei der je-
weils zwei der vier Aromatenringe anndhernd ,,face-to-face®
gegeniiberliegen (Abb. 2). In dieser Konformation wird der
durch die vier Benzolringe umgrenzte Raum formal in zwei
Hohlrdume geteilt, die durch jeweils zwei ,,face-to-face* an-
geordnete Benzolringe begrenzt werden. Die GréBe dieser

Abb. 2. Perspektivische Ansicht von 10 mit Bezeichnung der Atome
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Selektive Ketonpyrolyse

Hohlrdume ergibt sich aus den Abstinden der gegeniiber-
liegenden quartiren Kohlenstoffatome bzw. durch die Ab-
stinde zwischen den Benzolringzentren (Tab. 1).

Der Durchmesser des gesamten durch die Zentren der vier
Benzolringe aufgespannten Hohlraums betrigt 868 pm von
C(3) bis C(8) nach C(20) bis C(25) und 635 pm von C(12)
bis C(17) nach C(29) bis C(34).

Tab. 1. Abstinde im Diketon 10

Kohlenstoffatome Abstand [pm]
C(3) - C(32) 296
C(6) - C(29) 571
C(3)-C(8) » C(29)-C(34) 432
C(15) - C(20) 302
C(12) - C(23) 603
C(12)-C(17) » C(20)-C(25) 452

Experimenteller Teil

'H-NMR: Bruker WM-250 (250 MHz). — “C-NMR: Bruker
WM-250 (62.9 MHz). — Schmp.: Kofler-Mikroskop-Heiztisch. —
MS: MS-30 und MS-50 A.EI. — Dickschichtchromatographie:
PSC-Fertigplatten, Kiesclgel 60 F,s, (Merck). — Sdulenchromato-
graphie: Kieselgel (40 —60 pm) (Merck). — IR: Bruker IFS 113. —
GC/MS: Hewlett-Packard 5890, Serie 2.

Pyrolyse von [3.3](14)Cyclophan-2,11-dion (1): 100 mg (0.34
mmol) 1 wurden in fiinf Ansédtzen zu je 20 mg bei ca. 10~° Torr in
einem einseitig geschlossenen Quarzrohr (Durchmesser 8 mm,
Linge 400 mm) mit Hilfe zweier Ring6fen innerhalb von 10 min
langsam verdampft. Das Quarzrohr wurde im Bereich der Pyro-
lysezone zuvor auf 614 °C erhitzt. Dic Phane 4 und 5 kondensierten
dabei nach Austritt aus der Pyrolysezone als weille Feststoffe an
der Wand des Quarzrohres. Aus diesem Pyrolysat wurden durch
praparative Dickschichtchromatographie mit Dichlormethan die
Phane 4 (R; = 0.63) und 5 (R; = 0.93) erhalten.

[3.2](1,4)Cyclophan-2-on (4). Ausb. 25.7 mg (32%), Schmp.
94—95°C (Lit.™ 96.1 —96.6°C). — MS (70 eV), m/z: 236.120 [M '],
ber. 236.1201. — '"H-NMR (CDCL): § = 2.96 (s, 4H, CH,), 3.68 (s,
4H, CH,), 6.4—6.7 (AA’BB’, 8H, H,,on). — C-NMR (CDCl3): § =
33.68, 51.50 (CH,), 130.91 (CH,om)s 131.75 (Carom)s 133.07 (CH, o).
138.52 (Cyrom), 206.93 (C=0). — IR (KBr): ¥=1720 cm~! (C=0).

Pyrolyse von [3.3.3](14)Cyclophan-2,11,20-trion (2): 78 mg (0.2
mmol) 2 wurden analog zu 1 bei 614°C pyrolysiert. Aus dem Py-
rolysat wurden mittels Dickschichtchromatographie (Laufmittel
Dichlormethan/Essigester 40: 1) die Verbindungen 6 (R; = 0.53), 7
(Rf = 0.81) und 8 (R, = 0.98, Ausb. 14%) gewonnen.

[3.3.2](1,4)Cyclophan-2,11-dion (6). Ausb. 11.3 mg (17%),
Schmp. 183—184°C. — MS (70 eV), m/z: 368.1769 [M*], ber.
368.1776. — 'H-NMR (CDCly): § = 3.00 (s, 4H, CH,), 3.61 (s, 4H,
CH,), 3.65 (s, 4H, CH,), 6.47 (s, 4H, H,rm), 6.88—6.94 (AA'BB’,
8H., Hyom) — 'C-NMR (CDCLy): § = 34.32, 48.08, 51.20 (CH,),
128.74, 129.13, 129.19 (CH,om), 130.27, 132.44, 139.06 (C,rom), 206.20
(C=0). — IR (KBr): ¥ = 1725 cm ! (C=0).

[3.2.2](1,4)Cyclophan-2-on (7). Ausb. 11.8 mg (19%), Schmp.
133—134°C. — MS (70 eV), m/z: 340.1823 [M *], ber. 340.1827. —
'H-NMR (CDCl;): § = 2.85-2.93 (AA’BB’, 8H, CH,), 3.67 (s,
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4H,CH,), 6.66 (s, 4H, H,,..), 6.67—6.9 (AA’BB’, 8H, H,....). — C-
NMR (CDCL): 8 = 34.14, 35.11, 50.15 (CH,), 128.21, 128.40, 128.80
(CH,rom), 130.14, 136.88, 138.37 (Carom)s 206.43 (C=0). — IR (KBr):
¥ = 1720 cm~! (C=0).

Pyrolyse wvon [3.3.3.3](1,4)Cyclophan-2,11,20,29-tetraon (3):
125 mg (0.24 mmol) 3 wurden in der Pyrolyseapparatur analog den
beiden anderen Ketonen bei 670°C pyrolysiert. Aus dem Pyrolysat
wurden mittels Sdulenchromatographie (Laufmittel Dichlorme-
than/Essigester 60:1) die Verbindungen 9 (R = 0.13), 10 (R; =
0.32), 11 (R; = 0.43), 12 (R; = 0.56) und 13 (R; = 0.91, Ausb. 36%)
erhalten.

[33.3.2](14)Cyclophan-2,11,20-trion (9): Ausb. 8.7 mg (7%),
Schmp. 177—178°C. — MS (70 eV), m/z: 500.2335 [M*], ber.
500.2351. — 'H-NMR (CDCLy): § = 2.89 (s, 4H, CH,), 3.57 (s, 8 H,
CH,), 3.66 (s, 4H, CH,), 6.78 —6.9 (AA'BB’, 8H, H,on), 6.88 (s, 8H,
Hirom) — C-NMR (CDCly): § = 37.03, 48.14, 48.73, 49.06 (CHy),
129.0, 129.54, 129.71, 129.85 (CHarom), 131.30, 132.53, 133.07, 139.62
(Carom), 205.76, 205.89 (C=0). — IR (KBr): ¥ = 1730 cm~! (C=0).

[3.3.2.2](1,4)Cyclophan-2,19-dion (10). Ausb. 6.7 mg (6%),
Schmp. 212—214°C. — MS (70 eV), m/z: 4722400 [M*], ber.
472.2402. — 'H-NMR (CDCL): § = 2.88 (s, 8H, CH,), 3.52 (s, 8H,
CH,), 6.7—6.82 (AA'BB’, 16H, H,;onm). — *)C-NMR (CDCl;): § =
37.21, 48.33 (CHy), 129.03, 129.59 (CH,om), 131.63, 139.51 (Cyrom)s
206.45 (C=0). — IR (KBr): ¥ = 1715 und 1740 cm~! (C=0).

[3.3.2.2](1,4)Cyclophan-2,11-dion (11). Ausb. 9.5 mg (9%),
Schmp. 181 —182°C. — MS (70 eV), m/z: 4722409 [M*], ber.
472.2402. — 'H-NMR (CDCL): § = 2.78 (AA’BB’, 8H, CH,), 3.59
(s, 4H, CH,), 3.65 (s, 4H, CH,), 6.72 (s, 4H, H,rom), 6.72—6.79
(AA’BB’, 8H, H, o), 6.93 (5, 4H, H,or). — *C-NMR (CDCly): § =
37.04, 48.57, 48.81 (CH,), 128.75, 129.09, 129.48, 129.88 (CH_iom),
130.98, 133.14, 138.43, 140.14 (C,rom), 206.17 (C=0). — IR (KBr):
¥ =1735cm~ ' (C=0).

[3.2.2.2](14)Cyclophan-2-on (12). Ausb. 25.6 mg (24%), Schmp.
158 —160°C. — MS (70 eV), m/z: 444.2459 [M *], ber. 444.2453. —
'H-NMR (CDCLy): § = 2.83 (s, 4H, CH,), 2.86 (s, 8H, CH,), 3.62

Tab. 2. Atomkoordinaten (- 10%) und #Aquivalente isotrope Auslen-

kungsparameter [A? - 10°] von 6 (mit der Standardabweichung der

letzten Stelle in Klammern). Aquivalente isotrope U berechnet als
ein Drittel der Spur des orthogonalen U;;-Tensors

Atom X y z U(eq)
o(1) 82(2) 621(1)  -2085(3) 69(1)
clal | a004(5)  2175(3) 3117(8) 45(2)

ccmlal | 3491(5)  2164(3) 3705(7) 41(2)
c@2) 3236(3)  1656(1) 2330(4) 61(1)
c@3) 38332)  1264(2) 1291(4) 53(1)
c4) 3345(2) 785(1) 318(3) 42(1)
c(5) 2213(2) 675(1) 362(3) 32(1)
c(6) 1605(2)  1056(2) 1412(3) 45(1)
c(7) 2102(3)  1540(2) 2370(4) 62(1)
C(8) 1637(2) 168(1) -725(3) 44(1)
c(9) 1080(3) 583(1)  -1986(3) 44(1)
C(10) 1818(2) 957(1)  -3134(3) 44(1)
c(11) 1776(2)  1756(1)  -3004(3) 34(1)
c(12) 2686(2)  2136(1)  -2503(3) 41(1)
c(13) 852(2)  2135(1)  -3461(3) 39(1)

lsof = 05.
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(s, 4H, CH,), 6.65—6.73 (AA'BB’, 8H, H, o), 6.74—6.71 (AA’BB’,
8H, Hyom). — "C-NMR (CDCL): & = 37.00, 37.12, 37.25, 48.85
(CH.), 128.79, 128.85, 129.18, 129.65 (CH,om), 131.41, 138.33, 138.84,
140.00 (Cyrom), 206.78 (C=0). — IR (KBr): v=1735 cm~'(C=O0).

Pyrolyse von Cyclododecanon (14): 200 mg (1.1 mmol) 14 wurden
analog zu obigen Cyclophanketonen bei 800°C pyrolysiert. Aus
dem Pyrolysat wurde anschlieffend durch Destillation i.Vak. 16
erhalten.

Cycloundecan (16): Ausb. 44 mg (26%), Sdp. 104—105°C/16 Torr.
— MS (70 eV), m/z: 154 [M*]. — 'H-NMR (CDCL}): § = 142 (s,
CH,). — "*C-NMR (CDCls): 8 = 26.27 (CHy).

Pyrolyse von Dibenzylketon (15): 300 mg (1.4 mmol) 15 wurden
analog dem Keton 1 bei 700°C pyrolysiert (s.0.). Aus dem sich hinter
der Pyrolysezone abscheidenden Pyrolysat konnte 17 mittels Sdu-

Tab. 3. Atomkoordinaten (- 10*) und dquivalente isotrope Auslen-

kungsparameter [A” - 10°] von 10 (mit der Standardabweichung

der letzten Stelle in Klammern). Aquivalente isotrope U berechnet
als ein Drittel der Spur des orthogonalen U;;-Tensors

Atom X y z U(eq)
o(1) -292(6) 0 2478(3) 128(2)
0(2) 3871(4) 7845(5) 3578(2) 114(2)
c(1) -2384(6) 5165(5) 5249(2) 76(2)
c(2) -4379(5) 4647(5) 4850(2) 72(2)
C(3) -4140(5) 3775(5) 4215(2) 58(1)
C(4) -3494(5) 2640(5) 4413(2) 66(2)
Cc(5) -3119(5) 1860(5) 3828(3) 69(2)
C(6) -3380(5) 2190(5) 3025(2) 60(2)
c(7) -4072(5) 3293(5 2830(2) 66(2)
C(8) -4455(5) 4073(5) 3408(2) 62(2)
C(9) -2856(6) 1368(5) 2394(3) 76(2)
C(10) -730(7) 1005(5) 2523(2) 72(2)
C(11) 779(6) 1965(5) 2648(2) 74(2)
C(12) 1059(5) 2512(5) 1863(2) 62(1)
C(13) 2049(5) 1916(5) 1339(2) 69(2)
Cc(14) 2324(5) 2420(5) 620(2) 67(2)
C(15) 1627(5) 3518(5 397(2) 61(1)
C(16) 617(5) 4105(5) 918(2) 66(2)
c(17) 326(5) 3603(5) 1636(2) 65(2)
C(18) 2001(7) 4077(5) -381(2) 81(2)
C(19) 3999(6) 4745(5) -248(2) 77(2)
C(20) 4102(5) 5697(5) 360(2) 59(1)
C(21) 5399(5) 5645(5) 1088(2) 66(2)
C(22) 5414(6) 6492(5) 1673(3) 69(2)
C(23) 4118(5) 7416(5) 1557(2) 61(1)
C(24) 2869(5) 7485(5) 823(3) 67(2)
C(25) 2878(5) 6644(5) 242(2) 63(2)
C(26) 4030(6) 8277(5) 2227(3) 80(2)
c(27) 3092(6) 7767(5) 2895(3) 70(2)
C(28) 1136(6) 7177(6) 2653(3) 84(2)
C(29) 296(5) 6684(5) 3355(2) 66(2)
C(30) -963(6) 7335(5) 3737(3) 75(2)
C(31) -1754(6) 6855(5) 4369(3) 73(2)
C(32) -1342(5) 5732(5) 4627(2) 62(2)
C(33) -38(5) 5091(5) 4262(2) 69(2)
C(34) 740(5) 5569(5) 3630(3) 69(2)
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lenchromatographie (Laufmittel Petrolether (40— 60°C)/Dichlor-
methan 15:1) erhalten werden (R; = 0.85).

1,2-Diphenylethan (17): Ausb. 127 mg (50%), Schmp. 49 —50°C.
— MS (70 eV), m/z: 182 [M*]. — 'H-NMR (CDCly): § = 2.9 (s,
4H, CH,), 7.1 (s, 10H, CH, ;).

Rontgenstrukturanalyse von 6 und 10 (Daten von 10 in geschweif-
ten Klammern)'¥: Die Ziichtung des Kristalls erfolgte durch lang-
same Kristallisation aus einer methanolischen L3sung von 6 {bzw.
durch Dampfdiffusion von Methanol in eine Lésung von 10 in
Dichlormethan}. — Kristalldaten: Formel CyHO; {C3H30,),
Molmasse 368.5 {472.6} gmol ', KristallgréBe 0.2 x 0.4 x 0.9 {0.4
x 0.4 x 0.7} mm, Kristallfarbe farblos {farblos}, Kristallsystem
orthorhombisch {monoklin}, Raumgruppe Pnma (Nr. 62) {P2,
(N1. 4)}, a = 12.099(2) {6.923(1)}, b = 18.816(5) {11.399(2)}, ¢ =
8.703(2) {16.835(3)} A, {B = 99.91(1)°}, ¥ = 1981.3(7) {1308.7(4)}
A% Z = 4 {2}, dpe = 1.24 {120} gem 3, W(Mo-K,) = 0.07 {0.07}
mm ™', F000) = 784 {504}, Diffraktometer Enraf Nonius CAD4
{Siemens R3m/V}, MeBmethode: w-Scans, Scanbreite (1.50° +
0.35tan©)° {1.20°}, 2@y, = 50° (h: 0 — 14, k: 0 — 22, 1 0 — 10)
{20 = 50° (h: — 8 > 8, k: — 13 — 13, : 0 — 20}, Tempcratur
193 K {293 K}, Mo-K,-Strahlung [A = 0.71073 A], unabhingige
Reflexe 1791 {4630}, beobachtete Reflexe 1201 {2919} [F > 3 o(F)],
136 {325} verfeinerte Parameter, Lésung der Struktur mit direkten
Methoden, Nicht-H-Atome anisotrop verfeinert (Full Matrix Least
Squares), H-Atome durch Differcnzelektronendichte-Bestimmung
lokalisiert und mit einem Reiter-Modell verfeinert, R = 0.057
{0.048}, R, = 0.055 {0.047} [w™' = o*(F) + 0.0005 F*], Restelek-
tronendichte 0.25 {0.18} eA~*. Extinktionskorrektur bei 10; die
CH,CH,-Briicke in 6 ist fehlgeordnet [s.of. = 0.5]. Es wurde das
Programmsystem SHELXTL-Plus!"! benutzt. Atomkoordinaten
fiir die Rontgenstrukturen der Verbindungen 6 und 10 sieche Tab. 1
und 2.
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CAS-Registry-Nummern

1:7568-20-9 / 2: 85892-25-7 / 3: 85892-26-8 / 4: 7595-23-5/5:1633-
22-3 / 6: 142841-96-1 / 7: 142841-97-2 / 8: 283-80-7 / 9: 142841-
98-3 / 10: 142841-99-4 / 11: 142842-00-0 / 12: 142842-01-1 / 13:
283-81-8 / 14: 830-13-7 / 15: 102-04-5 / 16: 294-41-7 / 17: 103-29-7



