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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 Derivaten des [?.2]Paracyc1ophans
2), 1st aber 1n der Anwendungsbreite begrenzt, da auf diesem Wege - bel Verwendung sym-
3) . nur 4,5,12,13-subst1turerte Addukte erhalten werden konnen.

dar
metrischer Dienophile

Wie wir nun an einer Verbindung dieses Typs, dem Tetramethylderivat 1 beobachteten,
1aBt sich ein ganz anderes Substitutionsmuster gewinnen, wenn man das anti-konfigurierte Sub-
strat 1 1n Methylenchlorid bex 0% 8h mit T1C1,/HCY behandelt: Resultat 1st nunmehr 4,7,12,-
15-Tetramethyl [2.2]paracyc1ophan (7, 81%) mt gekreuzter Anordnung der Methylreste 4). Fur
diese, 1n der Cyclophanchemie bislang noch nicht bekannte Methylwanderung schlagen wir den m
Formelschema wiedergegebenen Reaktionsmechanismus vor.

Externer Angriff eines Protons auf eines der beiden aquivalenten aromatischen
Systeme von 1 liefert zunachst den o-Komplex 2, 1n dem die Methylgruppe am attackierten
Kohlenstoffatom bereits zum nichtprotonierten Benzolkern hin verlagert 1st. Dieser fungiert
mm Folgeschritt als i1nneres Nucleophtl und ubernimmt unter Rearomatisierung des "oberen" Ben-
zolkerns dessen Methylsubstituenten (B11dung des 1someren o -Komplexes 3). Durch diesen
Schritt wird die sterische Wechselwirkung zwischen den orthostandigen Methylresten in 1 ver-
ringert. Deprotonierung von 3 fuhrt erneut zu einem Aromaten, 4, der jedoch im Gegensatz zu
1 nunmehr uber zwe1l nichtaquivalente Benzolkerne verfugt. Das erneut angreifende Proton wird
den hohersubstituierten, basischeren Aromaten bevorzugen und -via 5 und 6 - das 1solierte
Isomer 7 T1efern. Fur diesen schrittweisen Verlauf spricht ein Isomerisierungsexperiment,in
dem 1 den obigen Bedingungen nur 2.5h ausgesetzt wurde. Laut 1H-NMR-Ana]yse 5 besteht das
Produktgemisch nunmehr aus 15-20% 1, 30-40% 7 sowie ca. 50% des 4,5,7,13—Tetramethy1[2.{]-
paracyclophans (i). AuBerdem wird 1n Spuren ein viertes Isomer beobachtet, dem wir aufgrund
der Kernresonanzspektren 5) Struktur 9 zuordnen. Seine Bildung laBt sich zwanglos uber 8,
ein zu 5 regioisomeres Kation, erklaren. Kohlenwasserstoff 7 1st unter den Umlagerungsbedin-
gungen stabtl und verandert sich auch nach 4d be1 0°C oder 8h be1 20°C micht 6).

Wenn vicinale Methylgruppen Voraussetzung fur die Methylwanderung sind, sollten
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auch andere [2.2]Paracyc1ophane, die dieses Strukturmerkmal besitzen, i1n Gegenwart von Lewis-
sauren 1somerisieren. Erste Experimente bestatigen diese Vermutung. So lagert sich 4,5,7,8-
Tetramethyl [2.2]paracyc1ophan (10} in das gekreuzte Isomer 7 um (6.5h, 20°C, 61%), vermut-
Tich uber den o-Komplex 11 , aus dem durch Deprotonierung wiederum 4 (das allerdings 1n
diesem Experiment nicht direkt beobachtet wurde) hervorgehen konnte. Entsprechend liefert
4,5,7,12,13-Pentamethyl [ 2.2] paracyclophan (12) nach 7h be1 20°C das 4,5,7,12,15-Isomere

13 (70%). Zum Abbau des verbleibenden Paars orthostandiger Methylgruppen kann es hier nicht
mehr kommen, da jJede der moglichen Methylverschiebungen diese energetisch ungunstige Substi-
tuentenanordnung erneut erzeugt. Die Stabilitat von 4,5,12-Trimethyl [2.2]paracyc1ophan (14)
unter den obigen Bedingungen ist vermutlich scheinbarer Natur, da die Isomerisierung fur
dieses Molekul degeneriert 1st. Andererseits verandert sich 4,7-Dlmethy1[2.2]paracyc]ophan,
1in dem ein Benzolkern zwe1 parastandige Methylgruppen tragt,in Gegenwart von HC]/T1C14 tat-
sachlich nicht.

Die massenspektrometrische Analyse der jeweiligen Isomerisierungsgemische lieferte
keinen Hinweis auf hoher oder niedriger methylierte Produkte, was fur den intramolekularen
Verlauf der Methylverschiebung spricht. Bestatigt wurde diese Annahme durch Kreuzungsexperi-
mente, 1n denen beispielsweise aus einer Mischung von 1 und einem zehnfachen Oberschuff von
[2.2]Paracyc10phan nach Umlagerung Tediglich 7 und der unveranderte Stammkohlenwasserstoff
zuruckerhalten wurden.

Von vornherein 1st nicht selbstverstandlich, daB das Proton 1m ersten Reaktions-
schritt ein methylsubstituiertes Kohlenstoffatom, z.B. C-4 1n 1, angreift. Als Reaktionsorte
stehen auch Bruckenkopfkohlenstoffatome (z.B. C-3) oder unsubstitulerte aromatische Positionen
(C~7) zur Verfugung. Tatsachlich treten beide Reaktionen auch auf. Die Bruckenkopfprotonierung
lost die bekannte saurekatalysierte Isomerisierung von [Z.Z]Para - zu [?.Z]Metaparacyclo-
phanen aus 7) und konnte auch an 1 beobachtet werden “’. Sie erfordert allerdings den Einsatz
der reaktiveren Lewissaure Aluminiumtrichlorid (HC]/CH2012, 0%).

Um einen Hinweis auf die Protonierung der unsubstituierten Kohlenstoffatome zu er-
halten, wurde 1 be1 0%c mt DC1/T1C1, behandelt. Schon nach wenigen Minuten waren die Aroma-
tensignale im Kernresonanzspektrum des Ausgangsmaterials verschwunden, und es hatte sich
quantitativ das Tetradeuterioderivat 15 gebildet 8)
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Kohlenwasserstoff 15 1somerisiert dann erwartungsgemaB zu dem "gekreuzten" Tetradeuterio-
derivat 16 weiter.

Da sich 7 beispielsweise(je nach Reaktionsbedingungen)mit NBS zu einem Mono - bzw.
Tetrabromderivat funktionalisieren laBt 9), vergrofert die hier beschriebene Methylverschie-
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bung den praparativen Wert der ursprunglichen [2.2]Paracyc]ophan-Synthese 2,3) betrachtlich.
Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, dem Deutschen Akademischen Austausch-

dienst und der Stiftung Volkswagenwerk fur die Unterstutzung unserer Arbeiten durch Sach-

und Personalmittel.
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