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Die von uns synthetisierten Dithiapropellane '* 3, lassen sich uber ihre Dichlordisulfone in 
die 1,4-iiberbruckten Dewar-Benzole4- uberfuhren, wenn der gesattigte Carbocyclus minde- 
stens vier Methylengruppen enthiilt. Bei kleinerer Briicke verlauft der letzte Reaktionsschritt, 
die doppelte Ramberg-Biicklund-Reaktion der Dichlordisulfone, erfolglos 61. 

berichteten wir uber die Synthese des Dithiapropellens 1 mit ungesattigtem Carbo- 
cyclus, dessen h r f i r u n g  in das entsprechende Dewar-Benzol jetzt untersucht wurde. Nach 
Chlorierung von 1 mit N-Chlorsuccinimid und anschlieknder Oxidation mit Monoperessig- 
sjiure erhalt man ein Gemisch mehrerer chlorierter Disulfone, von denen als Hauptprodukt 
(31 %) das Epoxydichlordisulfon 2 durch fraktionierende Kristallisation abgetrennt werden kann. 
Uber die Konfiguration von 2 wird demnachst zusammen mit den anderen von uns hergestellten 
isomeren Dichlordisulfonen - 6 ,  ausfuhrlich berichtet. 
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Unterwirft man 2 durch Umsetzung mit Kalium-tert-butylat in absol. THF einer doppelten 
Ramberg-Backlund-Reaktion, so erhalt man in 22proz. Ausb. das iiberbriickte Dewar-Benzol 3 
als leicht fluchtige, campherartig riechende Fliissigkeit. Die Konstitutionen von 2 und 3 werden 
durch spektroskopische Daten (IR-, 'H-NMR-, "C-NMR- und MS) bewiesen. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds des Verbandes 
der Chemischen lndustrie in groDziigiger Weise unterstiitzt. 

Exprimenteller Teil 

7,10-Dichlor-3,4-epoxy-3,4-dimethyl-8,1 l-dithia[4.3.3]propellan-8,8.1 I ,  11-tetroxid (2): Zur 
Losung von 6.0 g (26.5 mmol) 3,4-Dimethyl-8,1 l-dithia[4.3.3]propell-3-en ') (1) in 200 ml absol. 
Tetrachlormethan werden unter Riihren, Eiskiihlung und FeuchtigkeitsausschluD 7.4 g (55.5 mmol) 
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N-Chlorsuccinimid gegeben. Nach etwa 4 h Riihren bei 0°C ist die Reaktion beendet. Man saugt 
unter LuftabschluD ab und laDt zum Filtrat langsam eine gekiihlte ca. 0.7 M Losung von Mono- 
peressigsaure tropfen (Monoperessigsaure in zweifachem UberschuB, Reaktionstemp. - 20°C). 
Unter allmahlichem Erwarmen auf Raumtemp. la& man 2d riihren. Nach Absaugen des farb- 
losen Niederschlags wird das Filtrat nacheinander rnit Wasser, waBr. Losungen von Natrium- 
hydrogencarbonat, Kaliumiodid (schwach angesauert), Natriumsulfit und schlieDlich nochmals 
mit Wasser ausgeschiittelt. Nach Trocknen iiber wasserfreiem Natriumsulfat und Eindampfen 
i. Vak. erhalt man 4.05 g (40.7%) farblose Kristalle, die sich diinnschichtchromatographisch 
als ein Gemisch mehrerer chlorierter Disulfone erweisen. Aus diesem Gemisch kann als Haupt- 
produkt durch fraktionierende Kristallisation aus Aceton 2 rein gewonnen werden. Ausb. 3.0 g 
(31 %). Schmp. 255°C. R ,  0.56 (DC-Fertigplatten F 1500 LS 254 Kieselgel der Fa. Schleicher & 
Schiill; FlieDmittel: Benzol/Aceton 9 : 1). 

IR (KBr): 1330,1350 und 1150cm-' (Sulfonbanden). - 'H-NMR (in [D,]DMSO): 6 = 5.60 
(s, lH,  -CHCl-); 5.22 (s, lH,  -CHCl-); 3.84 und 3.32 (4, J A B  = 13.8 Hz, 2H, -CH2S02-); 
3.67 und 3.54 (q, JAB = 11.4 Hz, 2H, -CH,SO,-); 1.86-2.6 (m, 4H, -C-CH2-C); 1.34ppm 
(s, 6H, CH3). - "C-NMR (in [D,]DMSO): 6 = 73.08, 72.65 (tert. C-7,lO); 59.6 (quart. C-3,4); 
52.8, 50.9 (sek. C-9,12); 44.7, 42.8 (quart. C-1,6); 33.6, 35.6 (sek. C-2,5); 18.0, 17.5ppm (prim. 
C-l3,14). 

C,,H16Clz0,S2 (375.3) Ber. C 38.40 H 4.30 C1 18.89 S 17.09 
Gef. C 38.62 H 4.36 CI 18.69 S 17.03 

3,4-Dimethyl-3,4-epoxy[4.2.2]propelln-7,9-dien (3): Eine Losung von 500 mg (1.33 mmol) 
des Dichlordisulfons 2 in 70 ml absol. THF wird bei - 15°C unter Riihren und Feuchtigkeits- 
ausschluB rnit 1.5 g (13.3 mmol) Kalium-tert-butylat versetzt. Man laDt unter allmahlichem 
Erwarmen auf Raumtemp. 1 d riihren und gieOt die dunkelbraune Reaktionsmischung in 200 ml 
Wasser. Fiinfmaliges Ausschiitteln rnit n-Pentan liefert nach dem Waschen der n-Pentanphase 
rnit Wasser, Trocknen iiber wasserfreiem Natriumsulfat und vorsichtigem Abziehen des Losungs- 
mittels (Vigreux-Kolonne) das fast reine Dewar-Benzol. Ausb. 60 mg (22%). Analytische Gas- 
chromatographie: Varian Aerograph, Serie 1800, Carbowax 1O00, 3%, 3m, Saule 135"C, 29ml/ 
min He, Retentionszeit 14min. 3 ist eine farblose Fliissigkeit. RF 0.70 (DC-Fertigplatten F 1500 
LS 254 Kieselgel der Fa. Schleicher & Schiill; FlieDmittel: Benzol/Aceton 9 : 1). 

IR (Film): 2960 (-C=C-H); 2880-2890 (-CH); 1455, 1440 (-CH); 1370, 1340, 1190, 
1120, 1060-1070, 960, 920cm-'. - 'H-NMR (in CDCI,): 6 = 6.53 (s, 4H, olefin. H); 2.17 
(s, 4H, -CH,-); 1.19 ppm (s, 6H, CH3). - 13C-NMR (in CDCI,): 6 = 145.74 (tert. C-7,8,9,10); 
61.45 (quart. C-3,4); 55.13 (quart. C-1,6); 33.24 (sek. C-2,5); 21.19 ppm (prim. C-11,12). - MS: 
174 (M', 1%); 159 (M' - CH,, 5.5%); 131 (M+ - CH3 und -CO, Basispeak 100%); 116 
(41%); 91 (41%); 89 (18%); 77 (23%); 63 (23%); 39 (36%). 

Das analysenreine Produkt wird durch prap. Gaschromatographie (Perkin Elmer F 21, 
Carbowax 3m) erhalten. 

CIZH140 (174.3) Ber. C 82.71 H 8.10 Gef. C 82.43 H 8.23 
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