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[2.2.2.2](1,2,4,5)Cyclophanel"""]
Von Richard Gray und V. Boekelheidel*]

Mehrfach iiberbriickte Cyclophane, die drei oder mehr Atome
in jeder Briicke enthalten, sind bekannt!'!; vor kurzem wurden

Cli; CH,Br

H3CO,C COyCIly; —> H3CO,C CO,Cllg
Cl; CII,Br

(1) (2)

S
— HgCOzCQCOZCHg —>  HyCOC O CO,CH,
1o CS
(3) (4)

115C0,C O CO,CH; R O R
s .
CIH,C- O CH,C1 1130-' Cll;
(5)

(6), R = CH,OH
(7), R = CH=0O
(8), R = CH=N-NH~-Tos

iy

i

(9)
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auch die dreifach iiberbriickten Verbindungen [2.2.21(1,3,5)-
und [2.2.2](1,2,4)Cyclophan dargestelit’?! Die starke transan-
nulare Wechselwirkung der aromatischen n-Elektronenwol-
ken dieser Molekiile, die aus ihren spektralen und chemischen
Eigenschaften hervorgeht, legt es nahe, Cyclophane mit einer
noch hoheren Zahl von Briicken zu untersuchen. Wir berichten
hier iiber die Synthese von [2.2.2.2](1,2,4,5)Cyclophan (9).
Die Behandlung von Dimethyl-2,5-dimethylterephthalat ( 7 )3
mit N-Bromsuccinimid ergab (2) (farblose Nadeln, Fp=169—
171°C; Vorsicht! (2 ) ist ein starkes Allergen)!*. Bei der Kupp-
lung von (2) mit 14-Benzolbis(methanthiol) entstand (3)
in 59% Ausbeute (farblose Prismen, Fp=158.5-159.5°C).
Durch Bestrahlung einer Losung von (3) in Trimethylphos-
phit nach der iiblichen Prozedur zur Entfernung des Schwefels
aus dem Molekiil'® erhielten wir (4) in 69 %, Ausbeute (farb-
lose Schuppen, Fp=144-145°C). Aus den Arbeiten von Reich
und Cram'®! ist bekannt, daB Carbonylgruppen, die sich an
einem Benzolring eines [2.2]Paracyclophans befinden, einen
neuen Substituenten bei der elektrophilen Substitution in die
pseudogeminale Position des anderen Benzolrings lenken. Wie
erwartet fithrte die Chlormethylierung von (4) mit Chlorme-
thyl-methylather und Aluminiumchlorid zu (5) in 72%, Aus-
beute (farblose Schuppen, Fp=189-192°C). Die Reduktion
von (5) mit Diisobutylaluminiumhydrid ergab (6) in 98 %,
Ausbeute (farbloses Pulver, Fp> 200°C (Zers.)). Durch Oxida-
tion von (6) mit aktiviertem Mangandioxid!” erhiclten wir
den Dialdehyd (7) in 85% Ausbeute (feine gelbe Nadeln,
Fp>240°C (Zers.)).

Transannulare  Carbenoid-Einschiebungsreaktionen  an
[2.2]Paracyclophanen wurden bereits von Cram beobachtet;
sie eignen sich vorziiglich zur Einfilhrung von Briicken, die
aus zwei Kohlenstoffatomen bestehen!8l. Die Umsetzung von
(7) zum Bis(tosylhydrazon) (8) und dessen Behandlung mit
Natriummethanolat in THF und anschlieBende Bestrahlung
mit einer Tageslichtlampe ergaben den gewiinschten Kohlen-
wasserstoff (9) in 49 % Ausbeute.

[2.2.2.2](1,2,4,5)Cyclophan (9) sublimiert schnell bei 250°C
zu farblosen Plittchen vom Fp=2350°C; 'H-NMR (CDCl;):
ein Singulett bei t1=4.04 (4 H), ein A ;B,-System bei 6.50-7.40
(16 H); Amax (Cyclohexan)==248 (¢=3610), 294 (Schulter, 660),
303 nm (1050). Die Signale der aromatischen Wasserstoffatome
von (9) treten bei tieferem Feld auf als diejenigen des symme-
trischen [2.2.2](1,3,5)Cyclophans (t=4.27); dies legt nahe, daB}
die Benzolringe von (9) bootférmig verzerrt sind, so daB
die CH-Gruppierungen nach auBlen hervorstehen konnen.

Eingegangen am 26. November 1974 [Z 131]
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