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Die Umsetzung von i2.21Paraeyclophan (1) mit Oxalylchlorid 
unter Friedel-Crafts-Bedingungen liefert 3 in quantitativer Aw- 
beute. Dieses auhrgewohnlich hydrolysestabile Saurechlorid ist 
cin universell einsetzbirres Edukt fiir die Synthese unterschidich 
funktionalisierter [2.2]Paracyclophane. Mit Ammoniak und Ami- 
nen reagiert es zu den Amiden 2. 3 liefert nach Urnsetzung mit 
Methanol 5,:aus dem durch Reuktion rnit NaBK, 7 als Diaste- 
reomerengemisch erhalten wird. AM diesem wird rnit PBr3 8 her- 
gestellt, das katdytisch zu"9 hydriert wird. A i ~ s  dem EStcr 9 1aDt 
sich durch LiAIH,-Reduktion 10 synthetisieren. 

Fur die Synthese funktionalisierter E2.21Paracyclophane 
wurden in den letzten Jahren viele Methoden entwickelt 'I. 
Dies geschah insbesondere deshalb, weil diese Verbindun- 
gen als Edukte zur Herstellung mehrfach uberbriickter 
[2,]Cyclophane von groDem Interesse sind'). Auf der an- 
deren Seite findet sich hier auch der Grund dafur, daB der 
weitaus groBte Teil dieser Methoden nur zur Einfuhrung 
einer C1-Einheit in den Aromaten geeignet ist. Die direkte 
Einfuhrung groBerer Substituenten ist bei dem zunehmen- 
den Interesse fur Cyclophane ein praparativ reizvolles Ziel, 
besonders dann, wenn damit interessante Zwischenprodukte 
in praparativ brauchbaren Mengen und hohen Ausbeuten 
zuganglich werden. 

Die Acetylierung von [2.2]Paracyclophan (l), eine bereits 
lange bekannte Reaktion, stellt eines der wenigen Beispiele 
dar, bei dem ein C2-Fragment in den Aromaten von 1 ein- 
gefiihrt wird3). Als Einstieg fur Synthesen von ,,Cyclophan- 
Analoga" der Phenylessigsaure oder des Phenethylalkohols 
hat sie jedoch unubersehbare Nachteile. Der erste Nachteil 
ist in der Ausbeute von nur ca. 70% zu sehen, die wir auch 
durch viele Variationen der Versuchsbedingungen nicht stei- 
gern konnten. Der zweite, schwerwiegendere Nachteil ist die 
Tatsache, daB bei der Durchfuhrung der Reaktion stets nen- 
nenswerte Mengen an Nebenprodukten anfallen, die sich 
nur durch chromatographische Reinigung befriedigend ab- 
trennen lassen. Diese Nebenprodukte wurden bereits fruher 
als Verbindungen erkannt, bei denen das Cyclophansystem 
durch ipso-Substitution an den ,,Bruckenkopfen" zerstort 
wurde4). 

Wir haben bei unserer Suche nach anderen Elektrophilen 
in Oxalylchlorid ein geeignetes Agens gefunden, eine Cz- 
Einheit problemlos in einen Cyclophanaromaten einzufuh- 
ren. Oxalylchlorid reagiert in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid in Dichlormethan bei -10-0°C rnit 1. Dabei ent- 

Cyelophnnes, 1. - A Simple Approachcto Functimulized 
[2.2]Paraeyclophaaea 

The reaction of [2.23paracyclophane (I) with oxalyl chloride under 
Friedel-Crafts conditions provides 3 in quantitative yield. This 
unusually stable acid chloride is a universal substrate for the syn- 
thesis of different functionalizcd cyclophanes. It reacts with am- 
monia and arnines to give the amides 2.3 leads to 5 after reaction 
with methanol. Subsequent reduction with NaSH, yields 7 as a 
mixture of diastereomers. 8 is produced by reaction of 7 with PBr3 
and provides 9 by catalytic hydrogenation. 10 is formed by re- 
duction of the ester 9 with LiAIH,. 

steht innerhalb von 10- 15 Minuten 3 in quantitativer Aus- 
beute. 

Die Isolierung von 3 nach waorigem Aufarbeiten ist pro- 
blemlos, da dieses Ketosaurechlorid bei 0 "C iiberaus hy- 
drolysebestandig ist und nicht zur entsprechenden Saure hy- 
drolysiert wird. Mit Alkoholen, wie z. B. Methanol, reagiert 
es jedoch bereits bei diesen Temperaturen zum Ketoester 5 
ab. 

Parallel zu diesen Arbeiten wurde uns bekannt, daB in 
einer analogen Versuchsdurchfuhrung nicht 5, sondern 6 
isoliert wurde 'I. In mehreren Kontrollexperimenten konnte 
gezeigt werden, daB in der Tat rnit steigender Reaktionstem- 
peratur der Anteil an decarbonyliertem Produkt steigt, wes- 
halb insbesondere bei groBeren Ansatzen auf ausreichende 
Kuhlung geachtet werden muB! Durch Kochen in Chlor- 
benzol 1aBt sich 3 quantitativ in 4 iiberfiihren. Solche De- 
carbonylierungen bei der Reaktion von Aromaten mit Oxa- 
lylchlorid sind nicht neu6); in einigen Fallen wurde diese 
Reaktion gezielt zur Synthese von aromatischen Carbon- 
saurederivaten aus den Kohlenwasserstoffen benutzt '). Da- 
gegen spaltet 5 selbst bei zehnstundigem Kochen in Chlor- 
benzol kein Kohlenmonoxid ab und geht nicht in 6 uber. 
Auch in Gegenwart von Lewis-Sauren wie Aluminium- 
chlorid ist eine solche Reaktion nicht zu erzwingen. 

Ahnlich schnell wie mit Alkoholen reagiert 3 auch mit 
primaren und sekundaren Aminen sowie mit Ammoniak zu 
den Amiden 2. 

Reduziert man aus 5 formal die Ketogruppe zu einer Me- 
thylengruppe, so erhalt man das Cyclophan-Analogon des 
Phenylessigsaure-methylesters. Zur Verwirklichung dieses 
formalen Schrittes wird die nachstehende Reaktionssequenz 
durchgefuhrt. 

Die Reduktion von 5 zu 7 1aBt sich mit zwei Methoden 
leicht erreichen. Durch Hydrierung von 5 an Palladium/ 

Chem. Ber. 120, 1825- 1828 (1987) 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1987 0009-2940/87/1111- 1825 $ 02.50/0 



1826 M. Psiorz, R. Schmid 

Aktivkohle erhalt man 7 in 70% Ausbeute, und die Reduk- 
tion von 5 mit NaBH4 in Methanol bei Raumtemperatur 
liefert 7 in einer Ausbeute von 93%. Mit beiden Methoden 
fallt 7 als Gemisch zweier Diastereomerenpaare an, das sau- 
lenchromatographisch getrennt werden kann. 
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Die beiden Diastereomeren unterscheiden sich deutlich in 
ihren spektroskopischen Eigenschaften. Besonders augen- 
fallig sind die Unterschiede im ‘H-NMR-Spektrum. Den 
deutlichsten Effekt zeigt das zum Substituenten ortho-stan- 
dige aromatische Proton. DieSes absorbiert beim Isomeren 
7A bei 6 = 6.65, also im fur die aromatischen Cyclophan- 
protonen erwarteten Bereich, bei 7 B  hingegen ist es um 0.44 
ppm hochfeldverschoben und absorbiert bei 6 = 6.21. 

H I I  

7A 7B 

Bei naherer Betrachtung der Molekulmodelle wird der 
Effekt jedoch verstandlich. Da aus energetischen Griinden 
Konformationen gunstig sind, bei denen der kleinste Sub- 
stituent am ct-C-Atom, also das Proton, in Richtung des 
zweiten aromatischen Rings zeigt, ergeben sich die Bilder 
7A und 7B fur die beiden Diastereomeren. 

Man kann leicht erkennen, daD bei 7 B  das ortho-standige 
aromatische Proton geradezu ideal in den positiven Bereich 
des Anisotropiekegels der Ester-Carbonylgruppe reicht. Das 
erklart die deutliche Hochfeldverschiebung dieses Protons. 
Ein weiteres Indiz fur die Strukturzuordnung liefert die che- 
mische Verschiebung des OH-Protons. Im Isomeren 7A ragt 
die OH-Gruppe in den zentralen Bereich des Molekuls und 
unterliegt daher dem EinfluD des Ringstroms des Cyclo- 
phansystems starker als in 7B, wo die OH-Gruppe nach 
auBen, also fort vom Aromatenbereich weist. Die Folge da- 
von ist, daD das OH-Proton bei 7A rnit 6 = 3.44 bei tieferem 
Feld erscheint als bei 7B rnit 6 = 3.06. SchlieDlich kom- 
plettiert die Signalverschiebung der Ester-Methylgruppe das 
Gesamtbild. Bei 7A liegt diese Methylgruppe stets in groBem 
Abstand zu den Aromaten, eine Annaherung ist wegen der 
Brucken-Methylengruppen nicht moglich. Demgegenuber 
lassen sich bei 7B Konformationen einstellen, bei denen sich 
die Methylgruppe im Anisotropiebereich der Aromaten be- 
findet. Tatsachlich findet man das Signal von 7B mit 6 = 

3.93 gegeniiber dem von 7A rnit 6 = 3.63 um 0.3 ppm tief- 
feldverschoben. 

Das Diastereomerengemisch 7 wird rnit PBr3 in Toluol in 
8 ubergefuhrt (93%) und aus diesem durch katalytische Hy- 
drierung an Palladium/Aktivkohle 9 in einer Ausbeute von 
84% hergestellt. Ausgehend von 1 ist so dieser Ester der 
[2.2]Paracyclophan-4-essigsaure in uber 60% uber alle Stu- 
fen ohne chromatographische Reinigung erhaltlich. uber 4- 
Acetyl[2.2]paracyclophan und anschlieDende Willgerodt- 
Kindler-Reaktion hingegen ist 9 rnit bestenfalls 25% Aus- 
beute ausgehend von 1 herstellbar”, und eine chromatogra- 
phische Reinigung der Zwischenprodukte ist unvermeidlich 
(s. 0.). 

Aus 9 wird schliel3lich durch Reduktion rnit LiA1H4 das 
farb- und geruchlose 10 in 91% Ausbeute erhalten. 

Die Umsetzung von 1 mit Oxalylchlorid erfullt damit die 
Forderung nach praparativ brauchbaren Mengen und guten 
Ausbeuten. Gleichzeitig bietet sie einen leichten Einstieg zur 
Synthese einer Vielzahl unterschiedlicher Substituenten am 
[2.2]Paracyclophansystem. 

Experimenteller Teil 
NMR (CDC13, int. TMS): Bruker AM-400. - IR (CH2Cl2): Per- 

kin-Elmer, Modell 298. - UV (Ethanol): Perkin-Elmer, Modell 
554. - MS: MAT-CH5. - Schmpp. (nicht korrigiert): Biichi- 
Schmelzpunktapparatur nach Dr. Tottoli. - Chromatographie: 
DC: DC-Folien Polygram Sil G/UVZs4 und Polygram Alox N/ 
UV254 (Macherey, Nagel & Co); SC: Kieselgel: Silica Woelm@ 
32 - 63 pm (Woelm); Aluminiumoxid 90 standardisiert (Akt. 
11-111) (Merck & Co.). 

(2.2]Paracyclophan-4-glyoxylsaurechlorid (3) : 34.95 g (0.262 
mol) wasserfreies Aluminiumchlorid werden in 370 ml Dichlorme- 
than suspendiert. Nach Abkuhlen auf -10°C wird eine Losung 
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von 33.3 g (0.262 mol) Oxalsauredichlorid in 30 ml Dichlormethan 
innerhalb von 5-10 min zugetropft. Es wird noch 10 min bei 
-10°C geriihrt. Die Suspension wird rnit 31.2 g (0.15 mol) 
[2.2]Paracyclophan (1) versetzt (Rotfarbung, exotherm). Danach 
wird 5-10 min bei -10°C geriihrt. Die Reaktionsmischung wird 
auf 500 g Eis gegossen. Danach wird mit 3 x 300 ml Dichlormethan 
extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden iiber Magnesiumsulfat 
getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt : 44.8 g 
(100%) 3 als hellgelbe Kristalle, Schmp. 92°C. - IR: 0 = 2935 
cm-' (s), 2860 (m), 1790 (vs), 1680 (vs), 1595 (m), 1550 (m), 1025 
(m). - 'H-NMR: 6 = 6.93 (d, IH,  ArH), 6.83 (dd, l H ,  ArH), 6.55 
(m, 5H, ArH), 4.07 (m, IH,  Brucken-CHI), 3.11 (m, 7H, Briicken- 
CHI). - I3C-NMR: 6 = 181.28 (s), 166.84 (s), 145.53 (s), 140.67 (s), 
139.57 (s), 139.49 (d), 139.31 (s), 137.21 (d), 136.64 (d), 133.04 (d), 
132.99 (d), 132.31 (d), 131.60 (d), 129.36 (s), 35.59 (t), 35.00 (t), 34.66 
(t), 34.38 (t). - UV: A,,, ( E )  = 250 nm sh (4800), 296 (4800). - MS 
(70 eV): m/z (%) = 300/298 (M', 1/3), 272/270 (15/45), 235 (27), 
131 (37), 104 (100). 

C18H15C102 (298.8) Ber. C 72.36 H 5.06 C1 11.87 
Gef. C 72.91 H 5.30 C1 11.33 

Herstellung der Amide 2 
Zu einer waBrigen Losung des entsprechenden Amins (20 mmol) 

werden bei 5- 10°C 1.5 g (5.0 mmol) 3 eingetragen. AnschlieDend 
wird 30 min bei Raumtemp. geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird 
mehrmals rnit Essigester extrahiert, die vereinigten organischen 
Phasen werden 2mal mit 2 N HCl gewaschen, iiber Magnesium- 
sulfat getrocknet und i. Vak. eingeengt. 

[2.2]Paracyclophan-4-glyoxylsaureamid (2a): Ausb. 1.0 g (74%), 
Schmp. 174°C. - IR: S = 3550 cm-' (s), 3400 (s), 2935 (s), 2860 
(m), 1710 (vs), 1670 (vs), 1565 (m), 990 (m). - 'H-NMR: 6 = 7.15 
(d, IH,  ArH), 6.96 (br. s, IH,  NH), 6.76 (dd, IH,  ArH), 6.55 (m, 4H, 
ArH), 6.40 (dd, 1 H, ArH), 5.78 (br. s, 1 H, NH), 3.77 (m, 1 H, Briik- 
ken-CH,), 3.07 (m, 7H, Briicken-CHJ. - "C-NMR: 6 = 189.13 
(s), 164.53 (s), 143.65 (s), 139.66 (s), 139.55 (s), 139.52 (s), 138.05 (d), 
136.22 (d), 136.20 (d), 133.03 (s), 132.87 (d), 132.67 (d), 132.63 (d), 

213 nm (24000), 295 (4500). - MS (70 eV): m/z (YO) = 279 (M+, 
42), 235 (S), 175 (20), 147 (20), 131 (50), 104 (100). 

131.16 (d), 35.58 (t), 35.18 (t), 35.12 (t), 35.07 (t). - UV: h,,, ( E )  = 

Cl8Hl7NO2 (279.3) Ber. C 77.40 H 6.13 N 5.01 
Gef. C 76.68 H 6.09 N 5.08 

N-Methyl[2.2]paracyclophan-4-glyoxylsaureamid (2b): Ausb. 
1.06 g (72%), Schmp. 148°C. - IR: 0 = 3430 cm-' (s), 2935 (s), 
2860 (m), 1690 (vs), 1670 (vs), 1595 (w), 1528 (s), 1414 (m). - 'H- 
NMR: 6 = 7.27 (d, I H, ArH), 7.08 (br. s, I H, NH), 6.71 (dd, 1 H, 
ArH), 6.55 (m, 3H, ArH), 6.47 (dd, IH,  ArH), 6.39 (dd, IH,  ArH), 
3.70 (m, 1 H, Briicken-CHz), 3.07 (m, 7H, Briicken-CH2), 2.94 (s, 3 H, 

139.53 (s), 139.44 (s), 137.89 (d), 136.41 (d), 136.19 (d), 133.10 (s), 
132.85 (d), 132.72 (d), 132.66 (d), 131.35 (d), 35.57 (t), 35.24 (t), 35.19 
(t), 35.10 (t), 26.08 (9). - UV: I,,, (E) = 212 nm (24000), 296 
(4400). - MS (70 eV): m/z (Yu) = 293 (M+, 31), 189 (21), 161 (21), 
131 (45), 104 (62), 77 (41), 58 (100). 

C19H19N02 (293.4) 

CH3). - l3C-NMR: 6 189.40 (s), 162.97 (s), 143.56 (s), 139.69 (s), 

Ber. C 77.79 H 6.53 N 4.77 
Gef. C 76.90 H 6.40 N 4.54 

N,N-Dimethyl[2.2]paracyclophan-4-glyoxylsaureamid (2c): Ausb. 
1.2 g (78%), Schmp. 113°C - IR: P = 2938 cm-' (s), 2860 (m), 
1670 (vs), 1648 (vs), 1595 (m), 1555 (m), 1405 (m), 1110 (m), 1000 
(m). - 'H-NMR: 6 = 6.91 (d, IH,  ArH), 6.76 (dd, l H ,  ArH), 6.61 
(m, 3 H, ArH), 6.52 (dd, 1 H, ArH), 6.47 (dd, 1 H, ArH), 4.14 (m, 1 H, 
Briicken-CH,), 3.20 (m. 4H, Briicken-CHI), 3.07 (s, 3H, CH3), 2.98 
(m, 3H, Briicken-CH,), 2.87 (s, 3H, CH3). - 13C-NMR: 6 = 192.86 

(s), 167.68 (s), 143.87 (s), 140.35 (s), 139.91 (s), 139.14 (s), 138.22 (d), 
136.89 (d), 136.43 (d), 133.47 (s), 132.86 (d), 132.72 (d), 132.66 (d), 
132.57 (d), 36.83 (q), 35.66 (t), 35.21 (t), 35.04 (t), 34.80 (t), 33.92 
(4). - UV: h,,, (E) = 211 nm (30000), 295 (5500). - MS (70 eV): 
m/z (%) = 307 (M+, 28), 236 (lo), 203 (lo), 175 (14), 131 (46), 104 
(39), 77 (36), 72 (100). 

C20H21N02 (307.4) Ber. C 78.15 H 6.89 N 4.56 
Gef. C 77.90 H 7.03 N 4.53 

[2.2]Paracyclophan-4-carbonsUurechlorid (4): 0.9 g (0.003 mol) 3 
werden in 10 ml Chlorbenzol gelost und 3 h unter RiickfluB erhitzt. 
Das Chlorbenzol wird bei vermindertem Druck abdestilliert : 0.81 g 
(100%) 4 als hellgelbe Kristalle, Schmp. 100°C. - IR: 0 = 2935 
cm-' (s), 2860 (m), 1765 (vs), 1595 (m), 1550 (m), 1220 (m), 1110 (m), 
800 (s). - 'H-NMR: 6 = 7.40 (d, IH,  ArH), 6.77 (dd, IH, ArH), 
6.54 (m, 5H, ArH), 3.89 (m, 1 H, Briicken-CH2), 3.08 (m, 7H, Briik- 
ken-CH2). - l3C-NMR: 6 = 169.60 (s), 143.00 (s), 140.04 (s), 139.82 
(s), 139.39 (s), 136.57 (d), 136.14 (d), 135.83 (d), 133.08 (d). 132.76 (d), 

h,,, ( E )  = 226 nm (13000). - MS (70 eV): m/z (%) = 272/270 
(M', 16/46), 131 (22), 104 (100). 

131.70 (d), 130.67 (s), 36.12 (t), 35.29 (t), 35.12 (t), 34.96 (t). - UV: 

CI7Hl5C10 (270.7) Ber. C 75.41 H 5.58 C1 13.10 
Gef. C 75.51 H 5.75 C1 12.48 

[2.2]Paracyclophan-4-glyoxylsiiure-methylester (5): 44.8 g (0.15 
mol) 3 werden in 100 ml Methanol gelost und 10 min bei 40°C 
geriihrt. Das Methanol wird bei vermindertem Druck abdestilliert. 
Das erhaltene Rohprodukt wird iiber Kieselgel saulenchromato- 
graphisch gereinigt: 40.0 g (910/) 5 als farblose Kristalle, Schmp. 
64°C. - IR: 0 = 2940 cm-' (s), 2865 (m), 1743 (vs), 1680 (vs), 1595 
(m), 1555 (m), 1222 (s), 1010 (s). - 'H-NMR: 6 = 6.91 (d, 1 H, ArH), 
6.75 (dd, 1 H, ArH), 6.52 (m, 5H, ArH), 4.00 (m, 1 H, Briicken-CH2), 
3.95 (s, 3H, CH3), 3.18 (m, 4H, Briicken-CH,), 3.02 (m, 2H, Briicken- 
CH2), 2.91 (m, IH,  Briicken-CH2). - l3C-NMR: 6 = 187.40 (s), 
164.97 (s), 144.01 (s), 140.14 (s), 139.75 (s), 139.25 (s), 138.41 (d), 
136.73 (d), 136.34 (d), 132.88 (d), 132.43 (d), 131.87 (d), 52.47 (q), 
35.54 (t), 35.09 (t), 34.96 (t), 34.59 (t). - UV: h,,, (E) = 210 nm 
(25200), 286 (4700).- MS (70 eV): m/z (YO) = 294 (M+, 24), 189 
(12), 162 (12), 131 (30), 104 (loo), 77 (44). 

CI9Hl8O3 (294.3) 
[2.2]Paracyclophan-4-hydroxyessigsaure-methylester (7) 
Methode 1: Eine Losung von 1.18 g (0.004 mol) 5 in 20 ml Eis- 

essig wird bei 80°C und einem Wasserstoffdruck von 5 bar 6 h 
uber 10% Palladium auf Aktivkohle hydriert. Die Losung wird 
abfiltriert und i. Vak. eingeengt. Das Rohprodukt (0.9 g) wird rnit 
5 ml Diethylether verriihrt und abgesaugt: 0.78 g (70%) 7 als farb- 
lose Kristalle, Schmp. 94 - 97 "C (Diastereomerengemisch). 

Methode 2: Eine Suspension von 41.2 g (0.14 mol) 5 in 300 ml 
Methanol wird unter Eiskiihlung portionsweise rnit 5.28 g (0.14 
mol) NaBH4 versetzt. Danach wird 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Die 
Reaktionsmischung wird mit 50 ml Salzsaure (7prOZ.) versetzt und 
unter vermindertem Druck auf 100 ml eingeengt. Die verbleibende 
wa13rige Losung wird 2 x rnit 150 ml Essigsaure-ethylester extra- 
hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden rnit 50 ml Wasser 
gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und unter vermin- 
dertem Druck eingeengt: 38.7 g (93%) 7 als farblose Kristalle, 
Schmp. 93 - 95 "C (Diastereomerengemisch). 

Das Diastereomerengemisch wird saulenchromatographisch auf 
Kieselgel rnit Dichlormethan/Cyclohexan (3 : 1) als Eluens getrennt. 

1. Diastereomeres (7A): Schmp. 122°C. - IR: 0 = 3530 cm-' 
(m), 2930 (s), 2860 (m), 1735 (vs), 1598 (m), 1110 (m), 1060 (m). - 
'H-NMR: 6 = 6.70 (d, 1 H, ArH), 6.65 (s, 1 H, ArH), 6.53 (ps-s, 2H, 
ArH), 6.46 (m, 3 H, ArH), 5.29 (d, 1 H, CHOH), 3.63 (s, 3 H, OCH,), 

Ber. C 77.53 H 6.16 Gef. C 77.60 H 6.33 
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3.60 (m, 1 H, Brucken-CH2), 3.44 (d, 1 H, OH), 3.05 (m, 7H, Briicken- 

137.36 (s), 136.45 (s), 135.27 (d), 133.02 (d), 132.96 (d), 132.89 (d), 
132.41 (d), 131.92 (d), 129.53 (d), 70.26 (d), 52.70 (q), 35.39 (t), 35.22 
(t), 34.60 (t), 33.35 (t). - UV: h,,, (E) = 224 nm (17800). - MS (70 
eV): m/z (%) = 296 (M', 60), 237 (loo), 132 (78), 104 (99). 

CHJ. - I3C-NMR: 6 = 174.42 (s), 140.11 (s), 139.35 (s), 138.99 (s), 

C19H2003 (296.4) 
2. Diastereomeres (7B): Schmp. 129°C.- IR: P = 3550 cm-' 

(m), 2930 (s), 2860 (m), 1742 (vs), 1598 (m), 1060 (m). - 'H-NMR: 
6 = 6.70 (d, l H ,  ArH), 6.58 (ps-s, 2H, ArH), 6.49 (d, 1H, ArH), 
6.47 (d, 1 H, ArH), 6.31 (d, 1 H, ArH), 6.21 (s, 1 H, ArH), 5.15 (d, 1 H, 
CHOH), 3.93 (s, 3H, OCH3), 3.53 (m, 1 H, Briicken-CH,), 3.06 (m, 
8H, OH + Brucken-CH2). - I3C-NMR: 6 = 174.18 (s), 140.17 (s), 
139.43 (s), 139.26 (s), 138.88 (s), 136.18 (d), 136.04 (s), 133.75 (d), 
132.76 (d), 132.62 (d), 132.51 (d), 132.04 (d), 131.52 (d), 72.90 (d), 
52.35 (q), 35.38 (t), 35.21 (t), 35.16 (t), 33.24 (t). - UV: h,,, ( E )  = 
224 nm (17800). - MS (70 eV): m/z (YO) = 296 (M+, 58), 237 (loo), 
132 (74), 104 (98). 

Ber. C 77.00 H 6.80 Gef. C 77.15 H 6.70 

C19H2003 (296.4) Ber. C 77.00 H 6.80 Gef. C 77.28 H 6.70 

[2.2]Paracyclophan-4-bromessigsaure-methylester (8): Zu einer 
Losung von 36.2 g (0.122 mol) 7 in 360 ml Toluol wird bei 
30-35°C innerhalb von 30 min eine Losung von 33.1 g (0.122 mol) 
PBr3 in 40 ml Toluol getropft. AnschlieDend wird 2 h bei Raum- 
temp. geriihrt. Die Reaktionsmischung wird in 300 ml Eis/Wasser 
eingeriihrt. Die organische Phase wird abgetrennt, iiber Magne- 
siumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt : 
40.7 g (93%) 8 als farblose Kristalle, Schmp. 101-103°C (Dia- 
stereomerengemisch). - IR: = 2935 cm-' (s), 2860 (m), 1755 (vs), 
1735 (vs), 1595 (m), 1500 (m), 1135 (s). - 'H-NMR: 6 = 6.50 (m, 
7H,ArH),5.53(s,0.5 H,CHBr),5.52(s,OSH,CHBr),4.00(s,lSH, 
CH3), 3.63 (s, 1.5 H, CH3), 3.44 (m, 0.5 H, Briicken-CH,), 3.37 (m, 
0.5 H, Briicken-CHz), 3.08 (m, 7H,  Briicken-CHZ). - UV: h,,, 
(E) = 220 nm (17000). - MS (70 eV): m/z (YO) = 360/358 (M+, 24/ 
25), 279 (18), 175 (27), 115 (78), 104 (100). 

C19H19Br02 (359.3) Ber. C 63.52 H 5.33 Br 22.24 
Gef. C 63.14 H 5.03 Br 21.94 

[2.2]Paracyclophan-4-essigsaure-methylester (9): Eine Suspen- 
sion von 40.7 g (0.1 13 mol) 8 in 400 ml Methanol wird bei Raum- 
temp. und einem Wasserstoffdruck von 5 bar 40 min iiber 10% 
Palladium auf Aktivkohle hydriert. Die Losung wird filtriert und 
i. Vak. eingeengt. Das Rohprodukt (50 g) wird mit 200 ml Wasser 
bei 40°C verriihrt und abgesaugt: 26.5 g (84%) 9 als fast farblose 
Kristalle, Schmp. 90°C. - IR: 0 = 2940 cm-' (s), 2860 (m), 1738 
(vs), 1598 (m), 1160 (m), 1010 (m). - 'H-NMR: 6 = 6.65 (dd, IH,  
ArH), 6.48 (m, 5H, ArH), 6.22 (d, 1 H, ArH), 3.65 (s, 3H, CH3), 3.62 
(d, lH ,  Jgem = 16 Hz, CHI), 3.36 (m, 2H, Briicken-CH2), 3.33 (d, 
1 H, J,,, = 16 Hz, CH,), 3.00 (m, 6H, Briicken-CH2). - I3C-NMR: 
6 = 171.82 (s), 139.88 (s), 139.80 (s), 139.40 (s), 139.16 (s), 138.10 (s), 
135.18 (d), 134.91 (d), 133.32 (d), 133.17 (d), 132.10 (d), 131.63 (d), 
128.47 (d), 51.80 (q), 39.77 (t), 35.24 (t), 34.90 (t), 34.07 (t), 33.33 (t). - 

u v :  h,,, ( E )  = 224 nm (17500).- MS (70 eV): m/z (%) = 280 
(M+, loo), 249 (lo), 176 (78), 144 (77), 118 (27), 304 (57). 

C19H2002 (280.4) Ber. C 81.40 H 7.19 Gef. C 81.20 H 6.95 

[2.2]Paracyc/ophan-4-ethanol (10): Zu einer Suspension von 
0.57 g (0.015 mol) LiA1H4 in 40 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran 
wird eine Losung von 2.80 g (0.01 mol) 9 in 20 ml wasserfreiem 
Tetrahydrofuran unter Stickstoff und Eiskiihlung innerhalb von 
15 min getropft. Danach wird 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Das 
Reaktionsgemisch wird mit 0.57 ml Wasser tropfenweise versetzt. 
AnschlieBend werden 0.57 ml Natronlauge (1 Sproz.), dann noch- 
mals 1.71 ml Wasser zugesetzt. Der Hydoxidschlamm wird abge- 
saugt und die Mutterlauge eingeengt: 2.3 g (91Y0) 10 als farblose 
Kristalle, Schmp. 95°C. - IR: P = 3620 cm-' (s), 2935 (s), 2860 
(m), 1598 (m), 1500 (m), 1045 (s). - 'H-NMR: 6 = 6.68 (dd, l H ,  
ArH), 6.52 (dd, 1 H, ArH), 6.47 (dd, 1 H, ArH), 6.44 (ps-s, 2H, ArH), 
6.41 (dd, l H ,  ArH), 6.17 (s, l H ,  ArH), 3.63 (m, 2H, CH2), 3.38 (m, 
1 H, Brucken-CH,), 2.97 (m, 8H, 7 Brucken-CH, + 1 H von CH,), 
2.53 (m, 1 H, CH,), 1.45 (br. s, 1 H, OH). - 13C-NMR: 6 = 139.87 
(s), 139.34 (s), 139.32 (s), 138.04 (s), 137.74 (s), 135.38 (d), 134.84 (d), 
133.28 (d), 133.11 (d), 132.17 (d), 130.91 (d), 129.09 (d), 62.92(t), 37.75 
(t), 35.37 (t), 35.05 (t), 34.30 (t), 33.56 (t). - UV: h,,, (E) = 225 nm 
(17100). - MS (70 eV): m/z (%) = 252 (M', 44), 147 (42), 119 (70), 
104 (1 00). 

C18HZ00 (252.4) Ber. C 85.67 H 7.99 Gef. C 85.74 H 7.85 

CAS-Registry-Nummern 

1: 1633-22-3 / 2a: 108869-35-8 / 2 b :  108869-42-7 / 2c: 108869- 
43-8 / 3: 108869-36-9 / 4: 108869-37-0 / 5:  108869-38-1 / 7A: 
108869-39-2 / 7B: 108943-79-9 / 8: 108869-40-5 / 9: 108869-41-6 / 
10: 99002-57-0 
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