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REAKTIONEN DES ([6]PARACYCLOPHAN-8,39-DICARBONSAUREDIETHYLESTERS:

BROM-ADDITION UND PRISMAN-BILDUNGI)

Jorg Liebe, Christian Wolff und Werner Tochtermann®

Institut fiir Organische Chemie der Universitidt, D-23%00 Kiel, Germany

Abstract: The title compound 1 adds bromine at 0°C and gives the dibro-
mide g in 33 % yield; irradiation of ; yields the prismane 2
in 56 % yield.

Die kiirzlich gefundene Synthese von [6]Paracyclophan-8,9-dicarbonsiuredi-

ethylester (;)2) gibt uns die Mdglichkeit zu einem eingehenden Studium der

molekularen Eigenschaftenl) und der Reaktivitdt dleses gespannten Phans.

Wir berichten hier ilber die Umsetzung mit Brom und {iber den Verlauf der

Belichtung.
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Eine LYsung von 1 in Dichlormethan entfédrbt bei 0°C eine langsam zuge-
tropfte verdiinnte Losung von Brom im gleichen Lﬁsungsmittelj). Wird das Lo-

sungsmittel nach Zugabe der molaren Menge Brom bei 0°C entfernt, so erhilt
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man das kristalline, in LOsung relatlv empfindliche Dibromid 2 vom Schmp. 8%~
85°C (aus Ether/n-Pentan) in 33-proz. Ausbeute. Die Konstitution 2 eines
(o,o)-Bicyclododecadiens4) folgt aus den analytischenS) und spektroskopischen
Daten (Tabelle 1). Das le-NMR-Spektrum in C6D6 zeigt nur neun Kohlenstoffe
und die typische Partialstruktur eines tertidren Bromidsu). Die Mutterlauge
enthilt neben weiterem 2 noch eine zwelte, bislang nicht rein isolierte Ver-
bindung. Zwel miteinander koppelnde Dubletts im 1H—NMR-Spektrum bei & = 4.85
und 6.37 ppm (Jeweils 1H, J = 7 Hz) legen die Vermutung nahe, daB hier noch
ein‘anderes (1,2- ?) Bromaddukt an 1 vorliegt. Die Ringspannung im [6]Para-
cyclophan-System fihrt somit bei 1 zu einem den Alk(adi)enen vergleichbaren
Verhalten gegeniiber Brom. Andererseits bleiben in den NMR-Spektren von ;1’2)
die fir Benzolderivate typischen chemischen Verschiebungen und Kopplungs-
konstanten erhalten.

Die Belichtung6) von 1 in trockenem Ether (7 h bei +11°C) ergibt nach
Chromatographie des Rohproduktes an Aluminiumoxid (Akt.-Stufe II-III) mit
Ether/n-Pentan (1:1) das Prisman-Derivat % als farbloses U1 in S56-proz. Aus-
beute. Die ersten Fraktionen und der Rohansatz enthalten ein Nebenprodukt,
bei dem es sich aufgrund eines fir derartige Dewarbenzole7) charakteristi-

schen Singuletts bei 5 = 6.59 ppm (CDC1,) im 1

H-NMR-Spektrum um 4 handeln
kﬁnnte8). Eine Abtrennung von restlichem 1 gelang bisher nicht. Im Unter-
schied zum [6]Paracyclophan7’9) selbst, dessen Belichtung zum 1,4-Hexamethy-
1eniDewarbenzol7) fithrt, liefert 1 somit in guter Ausbeute das Prisman 210).
Die Konstitution 3 folgt aus den analytischens) und den in Tabelle 1 angege-
benen spektroskopischen Daten. Auch hier zeigt das 15C-Spektrum nur neun
Kohlenstoffsignale, die bis auf dasjenige fiir die beiden Carbonylgruppen bel
relativ hoher Feldstirke erscheinen {6 <60 ppm). Somit enth&élt > keine ole-
finischen und aromatischen Kohlenstoffe, wodurch andere Isomere ausscheiden.
Besonders typisch ist dle grofle lJC_H—Kopplungskonstante des Dubletts bei
41.69 ppm, die mit 189.7 Hz noch liber dem entsprechenden Wert des Grund-

kOrpers liegtll).
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Vorversuche deuten auf einen selektiven Verlauf der Thermolyse (20 h bei

80-120°C in Hexachlorbutadien) von 3 hin: L

12)

H-NMR-spektroskopisch konnte vor

allem das Benzocycloocten 5 neben wechselnden Mengen 1, nicht aber g,

nachgewiesen werden. Somit deutet sich eine dhnliche Situation wie bei Oxa-

quadricyclan-Thermolysen12’13)

an. In Anbetracht der zahlreichen Faktoren,
die die thermische Abwandlung von Prismanenlo’lu) beeinflussen kdnnen, soll

dieser Aspekt eingehend untersucht werden.

Tabelle 1. Spektroskopische Daten von g und 3

2: 1y _nmR (cpCl,): 6 = 1.2-1.8 (m,8H, 4 CH,), darin bei 1.33 (t,6H, 2 CH,

7 Hz), 2.0-2.4 (m,2H, 2 HCH), 2.8-3.1 (m,2H, 2 HCH), 4.30 (q,4H, 2 0-CH,,

J

it

7 Hz), 5.95 (s,2H, =CH). - 1JC-NMR (CgDg): & = 14.00 (q,CH 22.94% (t,

)s
.
CHE), 25.74 (t,CH2), 45,23 (t,CHE), 60.47 (s,C-Br), 61.77 (t,O—CH2), 1%0.92

(d, =CH), 137.65 (s, =C-), 165.24 (s,C=0).

3: UV (C,HgOH): 242 nm (sh), log € = 3.4. - LH-NMR (CDC1,): 6 = 0.5-2.3

(m,12H, 6 CHy), darin bei 1.26 (t,6H, 2 CH,, J = 7 Hz), 2.95 (s,2H, 2 C-H),

4,14 (q,4H, 2 0-CH,, J = 7 Hz). - e _nur (cpel 5 = 14.26 (q,CHj), 22.78

2’ 3):

(t,CHE), 25.35 (t,CHE), 26.77 (t,CHE), 41.69 (d4,C-H, = 189.7 Hz),

1
' 1 Jo-H
41,85 (s,—?-), 55.24 (s"f')’ 59.72 (£,0-CH,), 168.88 (s,C=0).
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