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Abstract: A novel methyl rearrangement for [2.2]paracyclophanes has been discovered in which 
methyl substituents move intramolecularly from one benzene deck to another. 

Die Addition von aktivierten Dreifachbindungsdienophilen an 1,2,4,5_Hexatetraen 

stellt zwar einen praparativ besonders ergiebigen Weg zu Denvaten des [2.2]Paracyclophans 

dar 2), 1st aber in der Anwendungsbreite begrenzt, da auf diesem Wege - bei Verwendung sym- 

metnscher Dienophile 3) - nur 4,5,12,13_substituierte Addukte erhalten werden konnen. 

Wie wir nun an einer Verbindung dieses Typs, dem Tetramethylderivat 1 beobachteten, 

1aBt sich ein ganz anderes Substitutionsmuster gewinnen, wenn man das anti-konfigunerte Sub- 

strat 1 in Methylenchlond bei O°C 8h mit TiC14/HC1 behandelt. Resultat 1st nunmehr 4,7,12,- 

15-Tetramethyl [2.2]paracyclophan (1, 81%) mit gekreuzter Anordnung der Methylreste 4) . Fur 

diese, in der Cyclophanchemie bislang noch nicht bekannte Methylwanderung schlagen wir den im 

Formelschema wiedergegebenen Reaktionsmechanismus vor. 

Externer Angriff eines Protons auf eines der beiden aquivalenten aromatischen 

Systeme von 1 liefert zunachst den a-Komplex 1, in dem die Methylgruppe am attackierten 

Kohlenstoffatom bereits zum nichtprotonierten Benzolkern bin verlagert 1st. Dieser fungiert 

im Folgeschritt als inneres Nucleophil und ubernimnt unter Rearomatisierung des "oberen" Ben- 

zolkerns dessen Methylsubstituenten (Bildung des isomeren u -Komplexes 2). Durch diesen 

Schntt wlrd die stensche Wechselwirkung zwischen den orthostandigen Methylresten in 1 ver- 

nngert. Deprotonlerung von 2 fuhrt erneut zu einem Aromaten, 4, der Jedoch im Gegensatz zu 

.l_ nunmehr uber zwei nichtaquivalente Benzolkerne verfugt. Das erneut angreifende Proton wird 

den hohersubstituierten, basischeren Aromaten bevorzugen und -via 5 und 5 - das lsolierte -- 

Isomer 1 liefern. Fur diesen schnttweisen Verlauf spncht ein Isomensierungsexperiment,in 

dem 1 den obigen Bedingungen nur 2.5h ausgesetzt wurde. Laut 'H-NMR-Analyse 5) besteht das 

Produktgemisch nunmehr aus 15-20% 1, 30-40% 1 sowie ca. 50% des 4,5,7,13-Tetramethyl[2.2]- 

paracyclophans (4). AuBerdem wird in Spuren ein vlertes Isomer beobachtet, dem wir aufgrund 

der Kernresonanzspektren 5, Struktur 2 zuordnen. Seine Bildung lai3t sich zwanglos uber 8, 

ein zu 5 regioisomeres Kation, erklaren. Kohlenwasserstoff list unter den Umlagerungsbedin- 

gungen stab11 und verandert sich such nach 4d bei O°C oder 8h be1 20°C nicht 6) . 

Wenn vicinale Methylgruppen Voraussetzung fur die Methylwanderung sind, sollten 
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such andere [2.2]Paracyclophane, die dieses Strukturmerkmal besitzen, in Gegenwart von Lewis- 

sauren lsomensleren. Erste Expenmente bestatigen diese Vermutung. So lagert sich 4,5,7,8- 

Tetramethyl [2.2]p aracyclophan (10) in das gekreuzte Isomer 7 urn (6.5h, 20°C, 61%), vermut- - - 
loch uber den cr-Komplex 11 , aus dem durch Deprotonierung wlederum 4 (das allerdlngs in - 
dlesem Experiment nlcht direkt beobachtet wurde) hervorgehen konnte. Entsprechend liefert 

4,5,7,12,13_Pentamethyl 12.23 paracyclophan (11) nach 7h bei 20°C das 4,5,7,12,15-Isomere 

13 (70%). Zum Abbau des verbleibenden Paars orthostandiger Methylgruppen kann es bier nicht - 
mehr kommen, da Jede der mogllchen Methylverschlebungen diese energetisch ungunstige Substl- 

tuentenanordnung erneut erzeugt. Die Stabilitat von 4,5,12-Trimethyl [2.2]paracyclophan (14) 

unter den oblgen Bedingungen 1st vermutlich scheinbarer Natur, da die Isomenslerung fur 

dleses Molekul degenenert 1st. Andererseits verandert sich 4,7-Dimethy1[2.2]paracyclophan, 

In dem ein Benzolkern zwei parastandige Methylgruppen tragt,in Gegenwart von HC1/TiC14 tat- 

sachllch nlcht. 

Die massenspektrometnsche Analyse der Jeweiligen Isomerlslerungsgemlsche lleferte 

keinen Hinweis auf hoher oder niednger methylierte Produkte, was fur den intramolekularen 

Verlauf der Methylverschiebung spncht. Bestatigt wurde diese Annahme durch Kreuzungsexpen- 

mente, in denen belsplelswelse aus einer Mischung von 1 und einem zehnfachen DberschuR von - 
[2.2]Paracyclophan nach Umlagerung ledlgllch 1 und der unveranderte Stammkohlenwasserstoff 

zuruckerhalten wurden. 

Von vornhereln 1st nlcht selbstverstandlich, da8 das Proton lm ersten Reaktions- 

schntt eln methylsubstituiertes Kohlenstoffatom, z.B. C-4 in 1, angrelft. Als Reaktlonsorte 

stehen such Bruckenkopfkohlenstoffatome (z.B. C-3) oder unsubstltulerte aromatlsche Posltlonen 

(C-7) zur Verfugung. Tatsachlich treten beide Reaktionen such auf. Die Bruckenkopfprotonlerung 

lost die bekannte saurekatalyslerte Isomensierung von [2.2]Para - zu [2.2]Metaparacyclo- 

phanen aus 7, und konnte such an 1 beobachtet werden 8) . - Sic erfordert allerdlngs den Einsatz 

der reaktiveren Lewissaure Alumlnlumtrlchlorld (HC1/CH2C12, O'C). 

Urn einen Hinweis auf die Protonierung der unsubstltulerten Kohlenstoffatome zu er- 

halten, wurde 1 bei O°C mit DC1/TiC14 behandelt. Schon nach wenigen Minuten waren die Aroma- - 

tensignale im Kernresonanzspektrum des Ausgangsmatenals verschwunden, und es hatte such 

quantitativ das Tetradeuteriodenvat 15 gebildet 8) 
- 

1 ;p::;,, b~Jl$jf@~.-@~ 
15 - 16(R=CH3) - 

Kohlenwasserstoff 15 isomensiert dann erwartungsgemai3 zu dem "gekreuzten" Tetradeuteno- - 
denvat 16 welter. - 

Da such 7 belsplelswelse(Je nach Reaktionsbedlngungen)mlt NBS zu einem Mono - bzw. - 
Tetrabromdenvat funktlonallsleren lat3t g), vergroBert die hoer beschnebene Methylverschle- 
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bung den praparatlven Wert der ursprunglichen [2.2]Paracyclophan-Synthese 233) betrachtlich. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industne, dem Deutschen Akadetnischen Austausch- -- 
dienst und der Stiftung Volkswagenwerk fur die Unterstutzung unserer Arbeiten durch Sach- 

und Personalmittel. 
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1 P 

lO)A* 'H-NMR (CDC13/TMS) 3 q 6.52 -6.32 (m,4H),3.20-2.62(m,4H),2.05(s,3H),2.04(s,3H),2.03 

(PS-s&l); 13C-NMR (CDC13/TMS) s= 139.12,137.63, 137.48,137.07,136.85,133.71,133.65 

(alle s), 130.22,128.85,128.38,125.18 (alle d), 32.21,31.77,31.49,27.79 (alle t), 20.68, 

20.45,19.80,17.22 (alle q). Besonders charaktenstlsch slnd im Massenspektrum von 4 die 

Fragmente bei m/e=146 und 118, die durch "vertikale" Spaltung des Molekuls gebildet werden. 

In 1 und 1 werden durch diesen Prozess glelch groi3e Fragmente gebildet (m/e= 132). 

7. 'H-NMR (CDCl /TMS) s= 6.35(s,4H),3.l0(m,4H),2.67(m,4H),2.02(s,l2H);13C-NMR (CDC13/ 

TMS) S = i37.~i(s),i34.5i(s),i3i.i9(d).30.95(t),19.270, 13 IH-NMR (cDc~~/TMS). (s = 

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

3~), 13c-~MR (cDc~~/TMs) &= 137.44,137.26,136.59,136.56,135.62,134.56,133.95,133.87, 

133.25 (alle s), 130.95,130.49,128.75 (alle d), 31.51,31.43,30.45,27.25 (alle t), 20.29, 

19.70,19.26,17.15,16.21 (alle 4). 
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