1976 K. Weinges und K. Klessing 793
Chem. Ber. 109, 793 —795 (1976)
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Nachdem 1974 von uns erstmalig die Synthese eines in 1,4-Stellung iiberbriickten Dewar-
Benzols, des 1,4-Tetramethylen-Dewar-Benzols, beschrieben wurde ), gelang es uns nun auf
demselben Wege, das um eine Methylengruppe groBere 1,4-Pentamethylen-Dewar-Benzol (3)
herzustellen. Landheer, de Wolf und Bickelhaupt *-3) haben neuerdings das 1,3-Tri- und 1,4-Tetra-
methylen-Dewar-Benzol auf vollig anderem Wege synthetisiert.

Als Ausgangsverbindung verwenden wir das 9,12-Dithia[5.3.3]propellan (1) ®, dessen Umsetzung
mit 2 Moldquivv. N-Chlorsuccinimid und nachfolgende Oxidation mit Monoperphthalsiure zu
einem Gemisch mehrerer isomerer Dichlordisulfone der allgemeinen Konstitution 2 fiihrt. Eines
davon (2a als Racemat) entsteht als Hauptprodukt in iiber 40proz. Ausbeute und 148t sich durch
fraktionierte Kristallisation aus Aceton leicht in reiner Form gewinnen. Auf die Konstitution 2a
schlieBen wir wegen der Analogie seines ' H-NMR-Spektrums mit dem des entsprechenden, aus
dem homologen 8,11-Dithia[4.3.3]propellan hergestellten Dichlordisulfons®, dessen Konstitu-
tion durch Rontgenstrukturanalyse gesichert wurde ”’. Uber die Trennung und spektroskopischen
Daten simtlicher isomeren Dichlordisulfone, die aus den bisher synthetisierten Dithiapropella-
nen® ® hergestellt wurden, wird demnichst ausfiihrlich berichtet.
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Unterwirft man das Isomere 2a durch Umsetzung mit. Kalium-tert-butylat in absol. Tetra-
hydrofuran einer doppelten Ramberg-Bicklund-Reaktion*-%'%, so erhilt man in ca. 10proz.
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Ausbeute das 1,4-Pentamethylen-Dewar-Benzol (3) als farblose Fliissigkeit. Die Konstitution 3 ist
durch Analyse und simtliche spektroskopische Daten (IR-, 'H-NMR-, *C-NMR- und Massen-
spektrum) gesichert.

Das iiberbriickte Dewar-Benzol 3 ist von besonderem Interesse, da es moglicherweise Zugang
zum bisher unbekannten [5]Paracyclophan und 1,4-Pentamethylenprisman bietet. Versuche zur
Valenzisomerisierung werden derzeit ausgefiihrt.

Experimenteller Teil

8,11-Dichlor-9,12-dithiaf5.3.3 ] propellan-9,9,12,12-tetroxid (2a): Zur Lsung von 7.2 g (33 mmol)
9,12-Dithia[5.3.3]propellan ¥ (1) in 200 ml wasserfreiem Tetrachlormethan werden unter Riihren,
Eiskithlung und FeuchtigkeitsausschiuB 9.3 g (69 mmol) N-Chlorsuccinimid (frisch aus H,0
umkrist., iiber P,O,, getrocknet) gegeben. Nach 4 h Riithren bei 0°C ist die Reaktion beendet.
Man saugt unter Luftabschluf ab und dampft das Filtrat i. Vak. bei 45°C Badtemp. ein. Der
olige Riickstand, in 250 ml wasserfreiem Ather gelést, wird langsam zu einer auf — 15°C gekiihlten
ca. 0.4 M itherischen Losung von Monoperphthalsiure (2facher UberschuB) getropft. Unter
allmdhlichem Erwidrmen auf Raumtemp. 1dBt man 2d riihren. Nach Absaugen des farblosen
Niederschlags wird das Filtrat nacheinander mit Wasser, wiBr. Losungen von Natriumhydrogen-
carbonat, Kaliumjodid (schwach angeséuert), Natriumsulfit und schlieBlich nochmals mit Wasser
ausgeschiittelt. Nach Trocknen iliber Natriumsulfat und Eindampfen i. Vak. erhdlt man 56g
eines langsam erstarrenden Ols. Weiteres Produkt gewinnt man, indem man den zuvor abgesaugten
Niederschlag mit wiaBr. Natriumhydrogencarbonatlosung behandelt, wobei Phthalsdure langsam
in Losung geht. Der unlosliche Riickstand ergibt nach dem Waschen mit Natriumhydrogen-
carbonatlosung, Wasser und wenig kaltem Methanol weitere 4.65 g Rohprodukt.

Aus dem erhaltenen Isomerengemisch gewinnt man das als Hauptprodukt entstandene Di-
chlordisulfon 2a durch fraktionierte Kristallisation aus Aceton. Ausb. ca. 409/. Schmp. 287°C
(aus Aceton). R 0.65 (DC-Fertigplatten F 1500 LS 254 Kieselgel von der Fa. Schleicher & Schiill;
FlieBmittel Benzol/Aceton 9:1).

!H-NMR (in [Dg]DMSO): & = 6.03 ppm (s, 2H, —CHCI—-SO, —); 3.65 und 3.51 (q, Jap =
15 Hz,4H, —CH,—-S0O,—);1.3—2.25(m,10H, —CH, —). — IR(KBr):1123/1132 und 1320 cm ™!
(Sulfonbanden).

C11H6Cl,0,48, (347.3) Ber. C38.04 H4.64 Cl2042 S 18.47
Gef. C 3782 H4.44 C12042 S 18.21

1,4-Pentamethylen-Dewar-Benzol (3): Die auf —15°C gekiihlte Losung von 7.1 g (20 mmol) -des
Dichlordisulfons 2a in 400 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran wird unter Riihren und Feuchtig-
keitsausschluB mit 13.9 g (123 mmol) Kalium-tert-butylat versetzt. Man 1Bt unter allmihlichem
Erwiirmen auf Raumtemp. 18 h rithren und kocht anschlieBend 2 h unter RiickfluB. Nach dem
Abkiiblen gieBt man die dunkelbraune Reaktionsmischung in 1.5 Liter n-Pentan und filtriert durch
eine Glasnutsche. Das Filtrat wird mehrmals mit Wasser gewaschen, iiber Calciumchlorid getrock-
net und vorsichtig (Vigreux-Kolonne, max. Badtemp. 100°C) bis auf ca. 1 ml eingeengt. Das Kon-
zentrat wird an einer Kieselgelsdule (Kieselgel 60 Merck, 200 mesh, neutral ; Laufmittel Chloroform)
gereinigt. Nach vorsichtigem Eindampfen des Eluats erhélt man 360 mg fast reines 3. Ausb. 129,
?rﬁparative Gaschromatographie ! ! fiihrt zum analysenreinen Produkt. 3 ist eine farblose Fliissig-
keit.

1) Aerograph 1520b, 120 x 0.6-cm-Siule mit 3% Se 30; Ofen 87°C; Injekt. 130°C; WLD-
Detektor 80°C; Filaments 80 mA ; 100 ml He/min; Retentionszeit von 3 4.5 min. Bei Erh6hung
der Temp. von Injektor, Sdule und Detektor zersetzt sich 3.
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IR (Film): 3075, 3055, 3010 (—C=C-H); 2820~2910 (—C~H); 1531 (-C=C-); 1445
(—C—H); 1280; 1277; 1185; 785; 719 cm ™ . — UV (in Cyclohexan): Kleines Maximum bei 215 nm,
steile Absorptionskante ab 210 nm. — H-NMR (in CDCl5): 8 = 6.53 ppm (s, 4 olefin. H); 1.75 bis
2.15(m, 4H, —CH,—); 1.35—1.75 (m, 6H, —CH,—). — '*C-NMR (in CDCl;): 8 = 144.88 ppm
(tert. C); 65.97 (quart. C); 33.96, 30.52 und 26.73 (sekund. C). — MS: 146(M*,11%); 145(M* — H,
25%);131(M* — CH,,74%); 117(M* — C,H,88%); 104 (Basispeak, 100 %,);91(54 %), 78 (18 %);
77 (15%); 65 (10%); 39 (14%).

C;(H,, (146.2) Ber. C90.35 H9.65 Gef. C%0.05 H9.63
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