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[l.n]Paracyclophanes by Vacuum Vapour Phase Pyrolysis of Disulfones 

By vacuum vapour phase pyrolysis of the cyclic disulfones 7-9 at 58O0C/O.01 Torr the sterically 
strained [l.n]paracyclophanes 1-3 were obtained in excellent yields. The lowest members of 
this series 1 (n =5) and 2 (n = 6) were not accessible by other methods so far. 

Die Vakuum-Gasphasen-Pyrolyse cyclischer Disulfone, zuerst 1970 von Haenel und Staab 
zur Synthese von [2.2]Phanen eingefuhrt, hat in kurzer Zeit weite Anwendung zur Synthese 
sterisch gespannter Carbocyclen des Phan-Typs gefunden 'I. Vorlaufer dieser Methode waren 
die Gasphasen-Pyrolyse acyclischer Monosulfone zu 1,2-Diarylethanen durch Leonard 3, sowie 
die Thermolyse von Disulfonen in kondensierter Phase (Schmelze oder Losung), die Vogtle 4, 

zur Synthese von [2.2]Metacyclophanen, [2.2]Metaparacyclophan und anderen Verbindungen 
des Phan-Typs benutzt hat. Die meisten der unter ') aufgefuhrten Phan-Synthesen wurden jedoch 
erst durch die Anwendung der Vakuum-Gasphasen-Pyrolyse auf cyclische Di- bzw. Trisulfone 
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moglich, darunter die praparativ besonders interessante Pyrolyse cyclischer Sulfone, die nicht 
beiderseitig durch Benzyl-Stellungen aktiviert sind 

Wir berichten hier iiber eine solche Anwendung der Sulfon-Pyrolyse zur Darstellung von 
[l.n]Paracyclophanen. Als bisher niedrigstes Glied dieser Reihe stellten Cram und Antar 5 ,  das 
[ 1.7]Paracyclophan (3) in einer vielstufigen Synthese dar, bei der der RingschluD durch Acyloin- 
Kondensation erfolgte. Bei den niedrigeren Gliedern der [ 1 .n]Paracyclophan-Reihe, deren Ring- 
spannung betrachtlich ist, fuhrte dieser Syntheseweg nicht .zum Erfolg '). 

Cyclisierung von 4,4'-Bis(brommethyl)diphenylmethan rnit den entsprechenden a,o-Di- 
mercaptoalkanen (Natriumhydroxid, 95proz. Ethanol/Toluol, 3 : 1 ; Verdiinnungsprinzip) ergab 
die Dithiaphane 4-6; die Ausbeute fie1 rnit abnehmender RinggroBe von 55% bei 6 auf 20% 
bei 4 ab. Oxidation rnit 6Oproz. Wasserstoffperoxid in Eisessig fuhrte 5, 6 und 7 in die Disulfone 
7,8 und 9 iiber (Ausb. um 80%). Durch Pyrolyse bei 58O0C/O.01 Torr erhielt man aus den Disulfonen 
die [l.n]Paracyclophane 1,2 und 3 in Ausbeuten, die bemerkenswerterweise von 3 zu 1 trotz der 
betrachtlich zunehmenden Ringspannung kaum abnehmen. 

g). 

l : n  = 1 

2 : n = 2  
3 : n = 3  

4 : n = l  

5 : n = 2  
6 : n = 3  

? n = l  

8 : n = 2  
9 n = 3  

Uber spektroskopische Untersuchungen zur transanularen Wechselwirkung in 1, 2 und 3 
sowie iiber eine Rontgenstrukturanalyse von 1 berichten wir in anderem Zusammenhang. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie, Frankfurt/Main, danken wir fur die Forderung dieser 
Arbeit sowie fur die Gewahrung eines Doktoranden-Stipendiums (A. R.). 

Experimenteller Teil 
Darstellung der Dithiaparacyclophane 4 - 6: Eine Losung von 7.02 g (0.02 mol) 4,4'-Bis(brom- 

methy1)diphenylmethan in 1000 ml Toluol sowie eine Losung von 0.02 mol a,w-Dimercapto- 
alkan (2.16 g 1,3-Dimercaptopropan, 2.44 g 1,4-Dimercapto-n-butan usw.) und 3.99 g (0.1 mol) 
Natriumhydroxid in 1000 ml 95proz. Ethanol wurden mit Hilfe synchron gesteuerter Magnet- 
ventile wahrend 24 h in 2000 ml siedendes Ethanol eingetropft. AnschlieDend dampfte man i. Vak. 
ein, extrahierte rnit 100 ml Toluol, chromatographierte diese Losung aus Toluol an Kieselgel und 
kristallisierte das erhaltene Dithia[l .n]paracyclophan aus Essigester um (Daten s.  Tab.). 

Darstellung der Disulfone 7-9: Zu 1 g 4, 5 oder 6 in 50 ml Benzol gab man bei Raumtemp. 
unter Ruhren eine Mischung von 10 ml 60proz. Wasserstoffperoxid in 50 ml Eisessig und lie13 
24 h stehen. Nach Zusatz von 150 ml Wasser ruhrte man weitere 3 h, zentrifugierte das Disulfon 
ab, wusch rnit destilliertem Wasser und trocknete i. Hochvak. bei 80°C. Fur die Analysen kristalli- 
sierte man aus Chloroform um (Daten s. Tab.). 

D .  J .  Cram und M .  F .  Antar, J. Am. Chem. SOC. 80, 3103 (1958). 
6 ,  Vgl. a. D .  J .  Cram und J .  M .  Cram, Acc. Chem. Res. 4,204 (1971). 
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Darstellung der / I  .n]Paracyclophane 1-3: Jeweils 300 mg der Disulfone 7,s bzw. 9 wurden in 
einer Pyrolyseapparatur (integrierter Pyrolyse- und Verdampfungsofen mit automatischer Tempera- 
turregelung) bei 0.01 Torr und einer Temperatur der Reaktionszone von 580°C pyrolysiert, indem 
die Temperatur der Verdampfungszone von 200 auf 350°C mit 5"/min gesteigert wurde. Das 
erhaltene olige Produkt reinigte man durch prap. Schichtchromatographie (Fertigplatten Merck 
Kieselgel 60 F,,,, Schichtdicke 2 mm, Toluol) und kristallisierte aus n-Pentan um (Daten s. 
Tab.). 
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