4. Synthese und Photocyclisierung makrocyclischer Stilbenderivate

Im folgenden wird die Synthese der Bisbenzaldehy@&aus den Dioled36 und Hydroxy-
benzaldehydl37 beschrieben. Diese dienen als Ausgangmaterialien fir die Titan-induzierte
reduktive Kupplung (McMurry-Reaktion) zu den Stilbenderivatdh die ihrerseits geeignete

Edukte fur die photochemischen Cyclisierungen zu Phenanthrenen sein sollten.

4.1 Synthese der substituierten Benzaldehyde

Die fur die McMurry-Reaktion benétigten Bisbenzaldehyde konnen auf einfachem Weg in ein
oder zwei Schritten aus den entsprechenden Alkohdl86 durch Umsetzung mit
3-Hydroxybenzaldehyd1@7) in guten Ausbeuten hergestellt werdélf. 4.1-1). Dabei ist

der Syntheseweg tiber den Sulfonsaure&8tar3g, mit dem Tosylat als Nucleofug in der an-
schlieenden Substitutionsreaktion, eine deutliche Verbesserung zu Literatur-bekannten We-

gen, in denen das entsprechende BrBffiicoder lodid®® verwand wurde. Die in einem
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Abbildun g 4.1-1 Synthese der alkangverkniUpften Bisbenzaldejde 138



Schritt unter Mitsunobu-Bedingund®f °* durchfilhrbare Synthese geht vom Alkohol aus

und scheint in Bezug auf die Gesamtausbeute tberlegen.

Die 'H-NMR-spektroskopischen Daten der Aldehyk8aund 138b stimmen mit den Litera-

turangabef™ *°® iberein.

Der symmetrische Aldehyd38c wird neben den sechs sich teilweise Uberlagernden 4H-
Signalen zwische® = 1.30 undd = 4.01 ppm vor allem durch das 2H-Singulett der Alde-
hydfunktion beid = 9.97 ppm fC-NMR-Spektrum®d = 192.21 ppm, Dublett) charakterisiert.
Die starke Bande im IR-Spektrum hei= 1680 cri fiir die Carbonylfunktion in Verbindung

mit dem Molekulionenpeak bei/z= 410 sind weitere Charakteristika vb38c

4.2 Synthese der Stilbenderivate

Abbildung 4.2-1 verdeutlicht die Verwandtschaft von Pinakolkupplung und McMurry-
Reaktion, da aus zwei Aldehyden oder Ketonen konkurrierend entweder das Pinakol oder das
entsprechende Alken erhalten werden kann. Die Chemoselektivitat der titaninduzierten Kupp-
lung kann einerseits tiber komplexierende Additiedie die Elektronendichte des niederva-
lenten Titans &ndern, beeinflul3t werden. Andererseits kann, wie in diesen Arbeiten geschehen,

durch die Reaktionstemperatur steuernd eingegriffen wertiét!
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Abbildung 4.2-1: McMurry-Reaktion contra Pinakolkupplung




Wahrend eine Reaktionsfiihrung bei hoher Temperatur (z. B. in siedendem THF) im allgemei-
nen zum Alken fuhrt, wird bei niedrigen Temperaturen (z. B. 0°C) die Pinakolbildung favori-
siert. Der Mechanismus der McMurry-Reaktion mit Titantetrachlorid und Zink als Reagenzien
ist zwar nicht abschlieRend geklart, da aber Pinakole unter geeigneten Reaktionsbedingungen
ebenfalls zum Alken reagieren, gilt es als gesichert, dal3 das metallierte Pinakol ein Zwischen-
produkt darsteft®” ™ Offensichtlich reicht die Aktivierungsenergie bei tiefer Temperatur
nicht aus, um die C-O-Bindungen zu spalten, die das Alken bilden wiirde (Deoxygenierung).

Die Hydrolyse des metallierten Pinakols liefert abschlie3end die 1,2-Dihydroxyverbindung.

Der vonLectkd*® formulierte Mechanismus der McMurry-Reaktion istAhbildung 4.2-2
dargestellt.

Im ersten Schritt koordiniert der Carbonylsauerstoff an die Titanoberflache. Diese muf3 nicht
notwendigerweise aus dem ungeladenen Titan bestehen, Titan-(Il) ist beispielsvigise vo
analog in der Lage dieses Reaktionssequenzen zu durchf8lufBeim zweiten Schritt orga-
nisieren sich die Substituenten und die reagierenden Ketylradikale ndhern sich dadurch soweit
an, dal3 sie unter Ausnutzung des Templateffeldissbzw. trans zueinander angeordnet,
kombinieren (Schritt 3). DiFans-Anordnung sollte aufgrund der geringeren sterischen Hinde-
rung des Systems energiearmer und somit bevorzugt sein. Dieser Effekt kann durch elektroni-
sche Wechselwirkungen noch verstarkt werden. Kommt es aufgrund der Verknipfung der bei-
den Carbonyle zu einer intramolekularen Reaktion, muf3 der mit der Metalloberflache im ersten
Schritt gebildete Cyclus eine ausreichende Grof3e besitzen, um die entspreitarsde
Anordnung zu ermdglichen. Bis zu diesem Punkt verlauft die Reaktion analog der Titan-
induzierten Pinakolkupplung. Erfolgt die Reaktion bei tiefen Temperaturen, so kann sie im
allgemeinen auf dieser Stufe angehalten werden. Dies ist moglich, wenn die nétige Aktivie-
rungsbarriere fir den Folgeprozel3 bei dieser Temperatur nicht tberwunden werden kann. Die
Hydrolyse dieser Zwischenstufe fihrt abhangig von der Organisation der Substituenten zu syn-
und anti-Diolen.

Der vierte und funfte Schritt ist die sukzessive Deoxygenierung. Die durch homolytische Bin-
dungsspaltung zwischen einer C-O-Bindung entstandenen radikalische Zwischenstufe kann um
die C-C-Einfachbindung rotieren und somit ebenfalls zur Isomerisierung beztglich der Doppel-
bindungskonfiguration beitragen. Da die beiden C-O-Bindungsbriiche aber nahezu konzertiert

verlaufei™ und die Kombination des intermedidren Diradikals schnell sein sollte, spielt diese
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Abbildung 4.2-1: Reaktionsablauf der McMurry-Reaktion ndatrtd %!

Man erhélt somit bei der Reaktion v&B8b bei 0°C ausschliel3lich (93%) die entsprechenden
syn- und anti-Diol&” 117!

Bei der Reaktion in siedendem THF hingegen gelangt man zu den entsprechenden isomeren
Stilbenderivaten {45a-¢ 144). Diese werden in Abhangigkeit der Lange der verbrickenden
Kette in guten Ausbeuten isoliert (64% bzw. 65% ¥édba bzw. 145¢ 95% fur145b). Die
Ausbeute ist wahrscheinlich um den Anteil der intermolekularen Reaktion unter Bildung poly-
meren Materials vermindert. Im Fall der kurzen (Dioxapentandiyl-), sowie der recht langen
(Dioxatetradecandiyl-) Brucke ist die Polymerbildung hoher als bei dem Derivat mit der Diox-

aoctandiyl-Kette.



Diverse Arbeiten u. a. voRiirstner et al*'"! sowie eigene Ergebnisse zeigen, daR bei inter-
molekularen Kupplungen in einfachen Fallen (z. B. bei Aldehyden wie Benzdfdetyd 2-

oder 3-Methoxybenzaldehyd40"*’?, Abb. 4.2-3 deutliche Bevorzugungen des thermody-
namisch begunstigtearans-Produktes erhalten werden. Vermutlich ordnen sich im Verlauf der
Organisation die Substituenten aufgrund der sehr unterschiedlichen Raumbedarfs (Methoxy-
phenylgruppe gegentber Wasserstoffat@ami zueinander an. Diese Konfiguration wird so

beibehalten, dal3 bei der Deoxygenierung ausschliel3licinestessProdukt entsteht.
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Abbildung 4.2-3: McMurry-Reaktion mit 3-Methoxybenzaldehydl40) liefert aus-
schlieBlichtrans 3,3'-Dimethoxystilbent(ans-141).

Im Fall der intramolekularen Variante ergibt sich ein verandertes Bild. Das Endergebnis der
reduktiven Kupplung ist ein Cyclophan, wobei die Lange der Briicke fir das zu bildende geo-

metrische Isomer entscheidend ist. Griitzmacher & akigten am Beispiel vometa

142 syn143 anti-143

Abbildung 4.2-4: McMurry-Reaktion zwsyn undanti-Cyclophaneri43
Cyclophanen, dal3 bei kurzen BrickenAb. 4.2-4) ausschliel3lich dasis-Isomer143 gebil-



Konformere moglich. Der Vergleich zu eigenen Ergebnissen zeigt, dal? derartige Isomere be-

reits bei der Dioxapentandiyl-Kette nicht mehr auftreten (vgl. S. 113).

Sehr kurze Ketten verhindern also aufgrund der entstehenden Ringspannutignslie
Anordnung. Das zeigt sich ebenso deutlich im Fall des Dioxapentandiyl-verkntpften Biscarbal-
dehyds138a welcher in 65% Ausbeute ausschliel3lich ztislsomercis-145areagiert. Die
Konfigurationsbestimmung der Doppelbindung gelingt iibeNMR-Vergleiche mit dem Di-
oxaoctandiyl-verbriickten Produkt, dessen Konfiguration eindeutig aufgeklart wurde (s. Kapi-
tel4.3).

Die Bildung des Alkensl45a aus dem Aldehydl38a wird durch IR, sowie®*C-NMR-
Spektroskopie Uber den Verlust der Carbonylfunktion detektiert. Die charakteristischen Si-
gnale fir die Trimethyleneinheit iftH-NMR-Spektrum bed = 1.98 ppm (quint, 2H) und =

3.98 ppm (t, 4H) sowie die 4 aromatischen Signale belegen den Erhalt dieser Molekuleinheit.
Durch die Symmetrie der Stilbenderivdi45 wird jeweils fur die beiden olefinischen Protonen

im "H-NMR-Spektrum ein Singulett erwartet. Dies steht mit den Ergebnissen im Einklang.

Das 2H-Singulett bed = 6.63 ppm beincis-145aist fir Protonen in dieser Umgebung typisch
und zudem das Hauptmerkmal fur die Zuordnung zisshsomer.Abbildung 4.2-6 zeigt die

Analogie zuntis-145h.

Als Nebenprodukt (2%) fallt bei der Aufarbeitung des Reaktionsansatzes das dimere Stilben
144 aus, in dem beide Doppelbindutngns-konfiguriert sind.

Die Bildung dieses Produktes erklart sich dadurch, dal® der Dialdehyd im ersten Schritt inter-
molekular kuppelt und erst im Folgeschritt intramolekular zum Makrocyclus schliel3t. Hier ist
bei der Bildung der 26-gliedrigen Ringverbindung tiéns-Konfiguration mdglich und bevor-

zugt. Hierin zeigt sich wie bei offenkettigen Verbindungen die Tendenz, das thermodynamisch

begunstigtérans-Stilben zu bilden.

Die Zuordnung detrans-Konfiguration zur Doppelbindung gelingt durch den Analogieschluf3
zumtrans-Alken trans-145hb. Das im Vergleich zursis-Diol tieffeldverschobene 4H-Singulett
beid = 7.07 ppm ist fur die hier besprochenen Olefine typisch.

Der im Vergleich zicis-145abei doppelt so groRem/zVerhaltnis detektierte Molekilionen-

peakm/z= 504 belegt die Bildung des Dimeird4 Aufgrund der Symmetrie zeigen sich in den
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Abbildung 4.2-5. Reduktive Kupplung der Bisbenzaldehy&S

NMR-Spektren des Dimers die gleiche Anzahl Signale, wie man sie fir das einfache Produkt
erwartet Abb. 4.2-6und4.2-7)).

Die Dioxaoctandiyl-verbrickten Stilbemés-145b und trans-145b werden in sehr guter Aus-

beute (95%) im Verhaltnis 10:90 erhalfér'® wobei dagransDerivat trans-145b eindeutig
Uberwiegt; ein klarer Unterschied zur Reaktion des Bisaldel®8amit der kiirzeren Verbin-
dungskette. Neben dem Einsatz in der Phenanthrensynthese dient das Hauptprodukt zur

Strukturaufklarung der geometrischen Isomere (Kagi®|

Bei dem langerkettigen (GH:0,-verbriickten Stilben erhalt man unter analogen Reaktionsbe-
dingungen ahnlich wie beim Dioxaoctandiyl-verbriickten Stilben die zwei isomeren Produkte in
moderater Ausbeute. Das Verhaltnis ist noch starker wams-Produkt hin verschoben
(cisl45ctransl45c¢5:95).



Die Reinigung desis-Isomerencis-145c erweist sich aufgrund der geringen Menge und des
ahnlichen Chromatographieverhaltens ttansVerbindung AR: = 0.08) als schwierig. Die
Identifikation gelingt aber NMR-spektroskopisch. Charakteristisch ist auch im Gemisch mit der
trans-Verbindung das Singulett b&i= 6.58 ppm, das in Analogie zu den vorher beschriebenen

Cyclophanen eindeutig decrs-Produkt entspricht.

Das Hauptprodukt ist mit 61%iger Ausbeute ddsans1,4(1,3)-Dibenzena-5,18-
dioxacyclooctadecaphan-2-etmafis1459. Die ldentifikation des Produktes dtansIsomer

gelingt durch Vergleich mitrans145b anhand des 2H-Singuletts erF 7.06 ppm, welches

durch Resonanz der symmetriebedingten Entartung der olefinischen Protonen entsteht. Die
Symmetrie des Stilbens wird ebenso durch die im Vergleich zur Anzahl der Kohlenstoffatome
halben Anzahl an NMR-Signalen ersichtlich.

Das Massenspektrum belegt die Molekilmasse durch den intensiven Molekilionenpeék bei

= 378, der gleichzeitig Basispeak ist.

Der Vergleich derH-NMR-Spektren inAbbildung 4.2-6 und 4.2-7 zeigt also deutlich die
Ahnlichkeit der homologen Stilbenisomere. Wahrend das 2H-Singuletisisomere im Be-

reich umo = 6.6 ppm resoniert, liegt das Signal bei ttans-Stilbenen im Bereich voad = 7.0

ppm. Charakteristisch fur das offenkettig@ns3,3'-Dimethoxyphenanthren ist das 2H-
Singulett bed = 7.07 ppm (ohne Abb.). Die chemische Verschiebung dieses Signals entspricht
somit denen der cyclischérans-Stilbenel45b, ¢ und 144. Die leichte Hochfeldverschiebung

beim Dioxaoctandiyl-verbrtickten Stilbérans145b (6 = 6.95 ppm) lal3t sich durch die grél3e-

re Ringspannung und einem damit verbundenen gréf3eren Diederwinkel zwischen den beiden
Aromaten und der Doppelbindung erklaren.

Auffallig ist die betrachtliche Anderung der chemischen Verschiebung der an C-2' und C-2"
gebundenen Wasserstoffatome bei den homologen geometrischen Isomeren mit der Vergrof3e-
rung des Ringes. Das kann durch die unterschiedliche Lage im positiven oder negativen Ani-
sotropiebereich der komplementaren Aromaten in Abhangigkeit von der Ringgro3e erklart
werden.Syn und anti-Konformere, wie sie voiGriitzmacheret all*® **® diskutiert werden,

sind aufgrund des Betrages der Verschiebung und vor allem aufgrund der Grél3e der Ringe und

der damit verbundenen konformativen Beweglichkeit, unwahrscheinlich.
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a) cis-145a

T T T T T T T
7.20 7.15 7.10 7.05 7.00 6.95 6.90 6.85 6.80 6.75 6.70
(ppm)

b) cis-145b

7.35 7.30 7.25 7.20 7.10 7.05 7.00 6.95 6.90 6.85 6.80 6.70 6.65 6.60 6.55

C) cis-145¢

T T T T T T
7.35 7.30 7.25 7.20 7.15 7.10 7.05 7.00 6.95 6.90 6.85 6.80 6.75 6.70 6.65 6.60



4.3. Zuordnung der Alkene

Die eindeutige Zuordnung ders- odertransisomerel45 gelingt durch Derivatisierung am
Beispiel der Dioxaoctandiyl-verbriickten MoleKfle'®. Dabei wird die iiber das entsprechen-

de Dioxathiolan146 bestimmte relative Konfiguration der Diole ausgenutzt. Setzt man das
transDiol trans-24b ein, erhalt man das racemische Dioxathiokrtrans146, dascis-Diol

fihrt zu einem diastereomeren Gemisch aus meso-syn- und meso-anti-Thiolan. Diese isomeren
cyclischen Sulfite kann man anhand der 4™- und 5"-Wasserstoffatorke NiviIR-Spektrum

eindeutig unterscheiden.
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Abbildung 4.3-1: Konfigurationsbestimmung der diastereomeren Ddle durch Umsetzung

zu den entsprechenden Thiolarielt

Zur Bestimmung der geometrischen Isomg4édb wurde das Hauptprodukt der Bildung der
beiden Stilbend45b mit AD-mix ¥ umgesetzt. AD-mi, eine Osmium-(VIIl) enthaltende
Mischung zur enantioselektiven katalytischasDihydroxylierung, fuhrt ausschlie3lich zum
trans-Diol. Durch die chirale Induktion des Katalysators erhalt man das Diakrdm¥-24b,

wobei durch analytische HPLC mit Hilfe einer chiralen stationdren Phase ein Enantiomeren-

Uberschul’ von 77% detektiert wurde.
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Abbildung 4.3-2: Enantioselektiveis-Dihydroxylierung vortrans-145b

Die Bildung destransDiols laf3t ruckschlieRen, dal3 das eingesetzte Stilben irtrales
Konfiguration vorlag. Dieser Befund steht im Einklang mit dem Ergebnis, dal3 mit zunehmen-
der Kettenldange vom Dioxapentandiyl- zum Dioxatetradecandiyl- Uber das Dioxaocatdiyl-

verbrickten Stilben dasansisomer bevorzugt gebildet werden sollte.

4.4. Photocyclisierung

Die Photocyclisieruri* #? von Stilben {47, R = H) @Abb. 4.4-1) kann man prinzipiell in

zwei Schritte unterteilélt. Im ersten erfolgt aus dem ersten angeregten Singulettzustand S
heraus die Cyclisierung zum 4a,4b-Dihydrophenanthté8 R = H). Dabei ist es ohne Belang
obcis- odertrans Stilben eingesetzt wird, da unter den gegebenen Reaktionsbedingungen die-
se beiden Isomere im Gleichgewicht vorliegen. Der photochemisch induzierte Ringschluf3 ver-
l[Auft entsprechend den Auswahlregeln fur pericyclische Reaktionen konrotatorisch, das Zwi-
schenprodukil48 ist trans-konfiguriert. Dieses Produkt kann je nach Reaktionsbedingungen
abgefangen werden. Haufig werden jedoch Konsekutivreaktion beobachtet, bzw. eingeleitet.
Eine alternative Konsekutivreaktion ist die Isomerisierung unter Doppelbindungswanderung
zum 9,10-Dihydrophenanthred50 R = H). Die Rearomatisierung der beiden terminalen
Sechsringe verlauft Uber einen [1}13{Shift und ist hierfur die treibende Kraft. Die zweite Va-
riante ist das oxidative Abfangen des Dihydrophenanthrens zum Phenarié#@eiR (= H),

wobei das gesamte Ringsystem aromatisiert.



Substituiert man das Edukt der Photocyclisierung erhalt man in Abhangigkeit vom Substituti-

onsmusters unterschiedliche Produkte.

40 ==
S;, erlaubt

R R konzertiert

147 148 149

Abbildung 4.4-1: Mechanismus der Photocyclisierung

Sowohl beiortho- als auch bepara-substituierten Stilbenen sind die Produkte der oxidativen
Photocyclisierung vorbestimmt (1- und/oder 8- bzw. 3- und/oder 6-Substitution). Bei Stilben-
derivaten mit Substituenten in meta-Position kdnnen diese in die 2- oder 4-Position respektive
die 5- oder 7-Position des Phenanthrens geldigen

Demnach kénnen 3,3'-disubstituierte Stilbene bei der oxidativen Photocyclisierung theoretisch
drei verschiedene Regioisomere bilden (2,5-, 4,5-, 2,7-). Nichtverbriickende Substituenten be-
wirken in erster Linie durch sterische aber auch durch elektronische Effekte Abweichungen des
statistisch zu erwartende Gemischs von 25:50:25 (4,5-, 2,5-, 2,7-). So zeigen Untersuchungen
von Mallory und Mallory***® daR 3,3"-Dimethylstiben1é7, R = CH) in einem Verhéltnis

von 18:54:28 zum 4,5-, bzw. 2,5-, bzw. 2,7-Dimethyl-substituierten Phenanthren umgesetzt
wird. In Abhangigkeit der Konzentration des Oxidanz (lod) kann das Verhaltnis zu Lasten des
4,5-substituierten Phenanthreb$9 (R = CH) beeinflul3t werden. Das lal3t sich wie folgt er-
klaren: Die Geschwindigkeit der Rulckreaktion des intermediar gebildeten 4a,4b-
Dihydrophenathren348 (R = CHy) zum Stilbenl47 (R = CH;) ist hdher als die Umsetzung



barkeit um die Einfachbindung zwischen Phenylring und Doppelbindung; das 3db&ann
somit in verschiedene Konformere umgewandelt werden, die did&tegioisomeren Inter-

mediate bilden.

Eigene Untersuchungen am 3,3'-Dimethoxystilobfl) ergeben bei der Photocyclisierung in
Anwesenheit von lod und Methyloxifd#d ein Isomerengemisch vatb1:152153 16:55:29

(Abb. 4.4-2. Die geringe Abweichung im Vergleich zur Bildung der regioisomeren Dimethyl-
phenanthrene (18:54:28, s.0.) lal3t schlielRen, dal? in diesem Beispiel elektronische Einfliisse

praktisch keine Rolle spielen.

HsCO

141 151 152 153

(67%:; 16:55:29)

Abbildung 4.4-2: Oxidative Photocyclisierung des Stilbeikl

Die oxidative Photocyclisierung der makrocyclischen Stilbenderiié®eserlauft in Anwesen-

heit von lod/Methyloxiran in guten bis sehr guten Ausbeuten (82-91%) zu den regioisomeren
Phenanthrenerd54 und 155 Voraussetzung sind relativ geringe Startkonzentrationen an
Edukt (ca. 10 mmol Edukt/l). Methyloxiréff’ wird zugesetzt, um den entstehenden lodwas-
serstoff abzufangen und damit unerwiinschte Nebenreaktionen, wie die radikalische Reduktion

des Stilbens zum Diphenylethan, zu vermeiden.
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Schema 4.4-30xidative Photocyclisierung der Stilbenderivats

Die photochemische Umsetzung des Dioxapentandiyl-verbrickten Stilisel®5a fihrt aus-
schlie3lich zum 4,5-substituierten Phenantht&da Aufgrund der Molekulsymmetrie erhalt

man im Aromatenbereich désl-NMR-Spektrums nur vier Signale zwischen 7.20 und 7.51
ppm. Fur die magnetisch equivalenten Wasserstoffe an den C-9'- und C-10'-Kohlenstoffatomen
des Phenanthrengeristes ist das 2H-Singulet ber.51 ppm charakteristisch. Die aliphati-
schen Protonen treten &+ 2.38 ppm als Quintett bzw. b®F 4.68 ppm als Triplett in Re-
sonanz. Der Molekilionenpeak lmelz= 250, der gleichzeitig Basispeak ist, belegt die Bildung

des erwarteten Produkt&S4a

Ausgehend vontis-trans-Stilbengemiscltis-145h/trans 145b erhélt man analog des Dioxa-
pentandiyl-verbriickten Stilberis45a ausschliel3lich das 4,5-substituierte Phenanthrenderivat

154h. Daflr spricht einerseits der durch die Symmetrie begriindete halbe Datensatz und die



Signale mit den fur aromatisci&Kopplungen typischen Kopplungskonstant&h=< 7.7 bis

7.9 Hz). Daraus folgt, dal3 es sich um vicinale Methinprotonen handelt. Das Fehlen der typi-
schen "bay region"-Protonen (4'-H/5'-H) schlie3t die Bildung des 2,7-substituierten Derivates
aus. Fur die entarteten Protonen an den Kohlenstoffatomen C-9' und C-10' wird das Singulett
bei einer chemischen Verschiebung VR 7.57 ppm registriert. Hier zeigt sich groRe Ahn-
lichkeit mit dem entsprechenden Singulett des Dioxapentandiyl-verbriickten Phenanthrens
154a Der Molekilionenpeak im MS liegt bei/z= 292.

Setzt man das makrocyclische Stildbfbc ein, so erhéalt man zwei Produkte. Es zeigt sich,
dal3 die langere Dioxatetradecandiyl-Briicke den Wechsel im Produktbild der Regiosiomeren
zum 2,5-substituierten Phenanthééibcals Hauptprodukt (85:15 gegenuliédq erlaubt.

Die NMR-Spektren des Nebenproduktes ahneln denen der voran beschriebenen Produkte
(154aundb). Die drei benachbarten aromatischen Methinprotonen, charakterisiert durch das
Dublett vom Dublett bed = 7.09 ppm{J = 7.9 Hz,*J = 1.2 Hz), dem b& = 7.41 ppm{ =

7.8 Hz,"J = 1.2 Hz) und dem virtuellen Triplett b&E 7.49 ppm{J = 7.8 Hz), in Verbindung

mit dem diagnostischen 2H-Singulett @ei= 7.57 ppm und den fehlenden "bay region"-
Signalen fiihren zu dem Analogieschlul3, daf es sich hierbei um das 4,5-substituierte Phenan-
thren154chandelt.

Hauptmerkmal der NMR-Spektren des Hauptproduktes ist die Anzahl der Signale aufgrund
fehlender Symmetrie. Jedes ProtortitaNMR- (s. Abb. 4.4-4) und jeder Kohlenstoff int'C-
NMR-Spektrum liefert je ein Signal. Pragnant fur die 2,5-Substitution ist die starke Tieffeld-
verschiebung des 1H-Dubletts flr das "bay region"-Proton (4'-H) &ach.74 ppm. Die ver-
glichen mit Phenanthreri49, R = H,3 = 8.93 pprit*®) zusatzliche Tieffeldverschiebung ent-
steht durch die Positionierung des Wasserstoffkerns 4'-H im Anisotropiebereich des in 5'-
Position gebundenen Sauerstoffs. Die Kopplungskonstant&ve®.4 Hz korreliert mit dem
Dublett vom Dublett bed = 7.28 ppm { = 9.4, 3.3 Hz) des vicinalen Methinwasserstoffes
(3-H). Durch die*J-Kopplungskonstante kann auch das 1'-H-Proton mit einer chemischen
Verschiebung vo® = 7.33 ppm zugeordnet werden. Bedingt durch die Asymmetrie ergibt sich
auch die Aufhebung der Entartung der 9'-H und 10'-H-Wasserstoffe. Fur diese sind die beiden
1H-Dubletts beid = 7.62 ppm und = 7.65 ppm mit einer Kopplungskonstante vire

8.8 Hz charakteristisch.



Abbildung 4.4-4: *H-NMR-Spektrum vorl55¢ Ausschnitt von 7.0 bis 9.8 ppm

Im *C-NMR-Spektrum erhélt man im Aromatenbereich 14 Signale. Fur sauerstoffsubstituierte
guartare aromatische Kohlenstoffatome ist die chemische Verschieburig=vd®6.11 ppm

und 157.76 ppm typisch. Eine besondere Tieffeldverschiebung eines Dubletts die dem "bay
region"-Proton entspricht kann nicht festgestellt werden. Dies ist ein klares Indiz, daf3 die Lage
dieses Protons durch Anisotropieeffekte, nicht etwa durch elektronische Einflisse der Bindung,

z. B. durch grof3e Elektronegativitatsunterschiede, zustande kommit.

Die exklusive Bildung des 4,5-substituierten Phenanthiédd bzw. die der 4,5- und 2,5-
substituierten PhenanthrebB4cund 155cist insofern bemerkenswert, alsBsdwellet all**”!

gelang, ein Dioxaoctandiyl-verbricktes 2,7-Pyrenacyclodd&zu synthetisieren. Ausgehend

von 5-Hydroxyisophthalsdurd §6) konnte in 7 Schritten das Metacyclophandi&® erhalten
werden, welches oxidativ zum Pyrenacycloph&8 umgesetzt wurdeApb. 4.4-5. Durch die

starre, vorgegebene Konformation des Metacycloph&sgibt es allerdings nur diese eine
moglich Reaktionsrichtung, d. h. keine andere Verknupfung der beiden Arene wirde ein mit
dem Pyren vergleichbares stabiles aromatisches System liefern. Die Rdntgenstrukturanalyse
von 158 zeigt zudem durchaus ungewOhnliche Merkmale. So ist die gesamte Pyreneinheit an-
nahernd gleichmafig tber das Kohlenstoffskelett mit Winkeln der entsprechenden Ebenen um

ca. 15° verzerrt. Auf der anderen Seite sind die Bindungswinkel détespren der Dioxaoc-



119.4°). Man erkennt somit ein betrachtlich gespanntes System, welches vermutlich einen recht

hohen Energieinhalt besitzt.
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Abbildung 4.4-5: Synthese des 2,7-Pyrenacyclophan r2wtiwellet alt**”!

Im Gegensatz zur Bildung des Pyrenacyclopl&@ygibt es im Fall der oxidativen Photocycli-
sierung der Stilbenderivatel5 jedoch die Méglichkeit der Bildung der verschiedenen regioi-
someren Phenanthrene. Es ist somit davon auszugehen, dal3 die stark gestreckte lineare Kon-
formation der Dioxaalkandiyl-Ketten im hypothetischen Ubergangszustand, der zum 2,7-
Phenanthrenacyclophan abreagiert, im Vergleich zu den anderen beiden Méglichkeiten derart

energiereich ist, daf} sich praktisch kein 2,7-Produkt bildet.



