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ZUR KONFORMATION UND INTRAMOLEKULAREN BEWEGLICHKEIT VON
[ 6]PARACYCLOPHAN-8, 9-DICARBONSAUREDIETHYLESTER )

Christian Wolff, Jorg Liebe und Werner Tochtermann+
Institut flr Organische Chemie der Universitidt, D-2300 Kiel, Germany
Abstract: The title compound 1 prefers the conformations la/lb predicted
for [6]paracyclophane; the barriep for the intramolecular pro-
cess la & lb was found to be 4 G = 13.9 keal/mol at +4°C.
Kirzlich haben wir einen pré#parativen Zugang zu [6]Paracyclophan-8,9-di-
carbonsdurediethylester (;)1'2) beschrieben. Dabei zeigten sich typische Li-
nienverbreiterungen der Signale von 1 in den beil 34 bzw. 30°C aufgenommenen

14~ una 1Pc-NMR-Spektrenl’?). Wir berichten hier Uber die temperaturabhingi-

gen lH—NMR—Spektren von 1 und die daraus abzuleltenden SchluBfolgerungen zur
Konformation und inneren Beweglichkeit dieses Phans.
Dieses Problem war von Interesse, da Vorhersagen zur Vorzugskonformation

von [6]Paracyclophan durch Molekulmechanik-u) und MNDO5)-Rechnungen gemacht

wurden.

Das bel -50°C in CDCl3 aufgenommene 1H-NMR-Spektrum6) von 1 (Abb. 1la)

zelgt flir die beiden aromatischen Protonen ein AB-System (6 = 7.53% und 7.34
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mit Jpp = 8 Hz), welches bel +4(+ 1)°C Koaleszenz zelgt und bei hoheren Tem-
peraturen in ein scharfes Singulett bel 6 = 7.32 (+80°C) iibergeht (Abb. 2).
Dieser Befund 148t sich am einfachsten mit einer langsamen Umwandlung der
beiden enantiomeren Konformationen la und 1lb deuten, wobel in la z.B. eine 8-
standige Methylengruppe (C—2)2) zu Hy hin und die andere (C-5) von Hp abge-
wandt ist. Bei lp ergibt sich die umgekehrte Situation. Fiir den intramoleku-

1 und A6t = 15.9 keal/

laren Vorgang la ¥ 1lb errechnet sich7) k = 58 sec”
mol (58.3 kJ/mol) bei +4°C, Im Einklang mit der daraus abgelelteten Zlck-Zack-
Anordnung in la/lb findet man bei -50°C Multipletts filr vier verschiedene ben-
zylische Protonen Hl-H4 {6 = 3.50, 2.93, 2.58 und ca. 2.3; Abb. la). Filr die
bei 3.50 und 2.58 erscheinenden Protonen (Hl und H2 ?) wurden folgende Kopp-

lungskonstanten ermittelt: J = 12 Hz, J

gem vie = 6 Hz und Jv1c<: 1 Hz. Beil

+80°C erkennt man im Doppelresonanzexperiment (Einstrahlung bei 1.3l ppm;

1. H4 mit J = 12 Hz. Dieser Wert von

Abb. 2) nur noch ein AB-System fiir H

12 Hz entspricht nach der Sternhell-Beziehung8) elnem Winkel von ca. 150°
Vet y

zwischen einem // -Orbital und der C—He— bzw. C—Hj-Bindung an C~2 bzw. C-5,

wodurch die in ;g/ég angegebene Konformation unabhinglg gestiitzt wird.
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Abb. 1. H-NMR-Spektren von 1 bei -50°C (a2), mit Doppelresonanzexperiment

(v), Jeweils in CDClj.
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Abb. 2. H-NMR-Spektren von 1 bei +80°C (a), mit Doppelresonanzexperiment

(b), jeweils in CDClE.

Von Interesse ist auch die Beobachtungg), daB bei -50°C(Einstrahlung bel
0.87 ppm; Abb,1b) nur zwel Protonen bei sehr hoher Feldstdrke (6 = -0.4 und
-0.7 ppm) absorbieren. Sie werden denjenigen Wasserstoffen an C-3 und C-4
zugeordnet, die "nach unten", d.h. auf das Zr-Elektronensystem hin, weisen.
Zwel welitere Protonen finden sich bei 0.7 ppm.

Die vorstehenden Resultate bestdtigen unseres Erachtens vorziiglich dle ge-

machten Vorhersagen4’5)

, und sie lassen dariiber hinaus die relative Starr-
heit (45G+ = 13.9 keal/mol) der Hexanokette erkennenlo). Die genauen 6- und
J-Werte fir die restlichen Wasserstoffe sollen nach Synthese anderer Derlva-
te von 1 ohne die in diesem Bereich "stdrende" Methylgruppe der Ethoxyfunk-
tion (S. dazu Abb. 1 und 2) ermittelt werden.

Von elner R¥ntgenstrukturanalyse des kristallinen ;l) erhoffen wir uns
entsprechende Aussagen fir den Kristall sowle vor allem zur Bootkonforma-
tion5’4’5’ll) des "Benzolteils". tlber die erwartungsgem#f ungewdhnliche Re-
aktivitdt von 1 (; addiert bei 0°C in Dichlormethan Brom) werden wir geson-

dert berichtenlz).
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemilschen

Industrie schulden wir Dank fiir Sachbeihilfen.
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