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ZUR KONFORMATION UND INTRAMOLEKULAREN BEWEGLICHKEIT VON 

[6]PARACYCLOPHAN-8,9-DICARBONS#UREDIETHYLESTERl) 

Christian Wolff, JiSrg Liebe und Werner Tochtermann+ 

Instltut ftir Organische Chemie der Unlverslt~t, D-2300 Kiel, Germany 

Abstract: The title compound 1 prefers the conformations la/lb predicted 
for [6]paracyclophaEe; the barrie$ 
cess 1~ r'== 

for the intr%iofzcular pro- 
lb was found to be A G = 13.9 kcal/mol at +4OC. 

KUrzlich haben wir elnen prBparativen Zugang zu [6]Paracyclophan-8,9-di- 

carbonsgurediethylester (&)lj2) beschrieben. Dabel zelgten sich typische Li- 

nienverbrelterungen der Signale von & in den bei 34 bzw. 30°C aufgenommenen 

lH- und 13C-NMR-SpektrenlD3). Wir berichten bier Uber die temperaturabhangi- 

gen 'H-NMR-Spektren von 2 und die daraus abzuleitenden Schlu8folgerungen zur 

Konformation und inneren Bewegllchkeit dieses Phans. 

Dieses Problem war von Interesse, da Vorhersagen zur Vorzugskonformation 

von [6]Paracyclophan durch Molektilmechanik- 4) und MND05) -Rechnungen gemacht 

wurden. 

E = C02C2H5 

if !k __ 

Das bei -50°C in CDC13 aufgenommene lH-NMR-Spektrum6) von 1 (Abb. la) 

zelgt fur die beiden aromatlschen Protonen ein AB-System (6 = 7.53 und 7.34 
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mit JAB = 8 Hz), welches bei +4(+ l)OC Koaleszenz zeigt und bei hijheren 

peraturen in eln scharfes Singulett bei 6 = 7.32 (+~o”c) Ubergeht (Abb. 

Tem- 

2). 

Dieser Befund la13t sich am elnfachsten mit einer langsamen Umwandlung der 

belden enantiomeren Konformationen & und &E deuten, wobei in &g z.B. eine 13- 

standige Methylengruppe (C-2)2) zu HA hin und die andere (C-5) von HB abge- 

wandt ist. Bei 4: ergibt sich die umgekehrte Situation. Fiir den intramoleku- 

laren Vorgang & $ &Q errechnet sich 7) k = 58 see-l und A G+ = 13.9 kcal/ -- 

mol (58.3 kJ/mol) bei +4OC. Im Einklang mlt der daraus abgelelteten Zick-Zack- 

Anordnung In la/lb flndet man bei == == -50°C Multipletts ftir vier verschiedene ben- ____ 

zylische Protonen Hl-H4 (6 = 3.50, 2.93, 2.58 und ca. 2.3; Abb. la). Ftir die 

bei 3.50 und 2.58 erschelnenden Protonen (Hl und H* ?) wurden folgende Kopp- 

lungskonstanten ermittelt: Jgem = 12 HZ, Jvic = 6 Hz und JvicC 1 Hz. Bei 

+80'% erkennt man lm Doppelresonanzexperiment (Einstrahlung bei 1.31 ppm; 

Abb. 2) nur noch ein AB-System ftlr H1 - H4 mit J = 12 Hz. Dleser Wert von 

12 Hz entspricht nach der Sternhell-Beziehung 8) elnem Winkel von ca. 150" 

zwischen einem T-Orbital und der C-H2 - bzw. C-H3-Bindung an C-2 bzw. C-5, 

wodurch die in la/lb angegebene Konformation unabhangig gestiitzt wird. == == 

Abb. 1. 
1 H-NMR-Spektren von 1 bei -50°C (a), mit Doppelresonanzexperiment 

(b), jeweils in CDC13. 
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Abb. 2. lH-NMR-Spektren 

(b), jeweils in 

von & bei +~OOC (a), mit Doppelresonanzexperiment 

CDCl3. 

Von Interesse ist such die Beobachtung 9) , da13 bei -5O'T(Elnstrahlung bei 

0.87 ppm; Abb.lb) nur zwel Protonen bei sehr hoher Feldst;irke (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 r-Elektronensystem bin, weisen. 

Zwei weitere Protonen finden sich bei 0.7 ppm. 

Die vorstehenden Resultate bestltigen unseres Erachtens vorziiglich die ge- 

machten Vorhersagen4'5), und sic lassen dariiber hinaus die relative Starr- 

heit (AG+ = 13.9 kcal/mol) der Hexanokette erkennen 10) . Die genauen 6- und 

J-Werte fltr die restlichen Wasserstoffe sollen nach Synthese anderer Deriva- 

te von & ohne die in diesem Bereich "SttSrende" Methylgruppe der Ethoxyfunk- 

tlon (S. dazu Abb. 1 und 2) ermittelt werden. 

Von einer RGntgenstrukturanalyse des krlstalllnen & 1) erhoffen wir uns 

entsprechende Aussagen flir den Kristall sowie vor allem zur Bootkonforma- 

tion3'4'5,11) des "Benzolteils". uber die erwartungsgem$iB ungewshnliche Re- 

aktivltat von i (& addiert be1 0°C in Dichlormethan Brom) werden wir geson- 

dert berichten12). 
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 

Industrie schulden wlr Dank ftir Sachbeihilfen. 
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