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[3.3]Paracyclophan (1) wurde tiber 2,13-Dithia[4.4] paracyclophan (2) durch Gasphasen-Pyrolyse
des aus 2 erhaltenen Disulfons 3 synthetisiert. Reaktion von Dehydrobenzol mit 2 ergab durch
Stevens-Umlagerung trans- und cis-2,11-Bis(phenylthio)[3.3]paracyclophan (4 und 5); durch
Oxidation zu den Sulfoxiden 6 und 7 und Pyrolyse wurden die [3.3]Paracyclophandiene (12/13)
erhalten, die bei katalytischer Hydrierung 1 ergaben. GroBe Substituenten in den 2,11-Positionen
der Briicken stabilisieren die beiden Konformere von 1, laut ' H-NMR-Spektren liegt das trans-
Isomere 4 in der Sessel-, das cis-Isomere 5 in der Wannen-Konformation vor.

Transanular Interactions in [3.3] Phanes, III"
[3.3|Paracyclophane, New Syntheses, Chair and Boat Conformation

[3.3]Paracyclophane (1) was synthesized via the 2,13-dithia[4.4]paracyclophane (2) by vapor
phase pyrolysis of the disulfone 3 obtained from 2. Reaction of 2 with benzyne gave trans- and
cis-2,11-bis(phenylthio)[ 3.3 )paracyclophane (4 and 5) by Stevens rearrangement. Oxidation to the
sulfoxides 6 and 7 and pyrolysis yielded the [3.3]paracyclophanedienes (12/13) giving 1 on catalytic
hydrogenation. Large substituents in the 2,11-positions of the bridges stabilize the two conformers
of 1, based on 'H-NMR spectra the trans-isomer 4 has the chair, the cis-isomer 5 the boat con-
formation.

Die Wechselwirkung zwischen den n-Elektronen parallel orientierter aromatischer Molekiile
kann bei elektronischer Anregung zur Bildung von Excimeren und Exciplexen fiihren ? und ist
die Ursache der Assoziierung zu Charge-Transfer-Komplexen zwischen elektronenreichen und
elektronenarmen n-Systemen®. Als Modellverbindungen fiir diese Wechselwirkungen wurden
zahlreiche [2.2]Phane mit iibercinanderliegenden und unterschiedlich orientierten Aromaten-
Einheiten untersucht®, Durch die beiden —CH,— CH,-Briicken werden die Aromaten zwar in
einer starren Anordnung mit definierter Orientierung gehalten, jedoch fihrt die starke Ringspan-
nung der [2.2]Phane zu einer betrichtlichen Deformation der Aromaten-Einheiten, deren EinfluB
auf die spektroskopischen Eigenschaften die Interpretation der transanularen Wechselwirkungs-
effekte erschwert. Als die besseren Modellverbindungen sind daher die [3.3]Phane anzusehen,
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da die Verlingerung der Methylen-Briicken die Deformationen der Aromaten-Ebenen stark
verringert, andererseits der transanulare Abstand von 314 bis 331 pm ® eine betrichtliche Uber-
lappung und Wechselwirkung der n-Elektronen zulift. Als Nachteil muf allerdings eine weniger
starre Fixierung der Aromaten-Einheiten aufgrund der konformativen Beweglichkeit der
—CH, —CH, — CH;-Briicken (siehe unten) in Kauf genommen werden,

[3.3]Phane, insbesondere mit unterschiedlicher Substitution in beiden Ringen oder mit ver-
schiedenen Aromaten-Einheiten, wie sie in Modellen fiir CT-Komplexe und Exciplexe vorliegen
miissen, waren bisher nur schwierig zuginglich. Die erste Synthese ergab [3.3]Paracyclophan (1)
ausgehend von 1,3-Diphenylpropan mit nur 0.1% Gesamtausbeute®. Ausgehend von [2.2]-
Paracyclophan wurde 1 durch Ringerweiterungsreaktionen’-® mit 7—19% Ausbeute dargestellt.
Wir berichten hier iiber zwei neue 1-Synthesen, von denen die Sulfon-Pyrolyse inzwischen zur
Darstellung diastercomerer Donor-Akzeptor-[3.3]paracyclophane® '® und [3.3](2,6)Naphtha-
linophane » angewendet wurde. Nach unserer ersten Mitteilung® berichteten unabhéngig von
uns zwei weitere Gruppen iiber die 1-Synthese durch Sulfon-Pyrolyse!!:!2. Zwei weitere kiirzlich
erschienene Synthesen fiihrten zu 1 mit sehr geringen Ausbeuten ' bzw. lassen sich nicht allgemein
auf [3.3]Phan-Systeme Gibertragen'*.

Synthesen

Zur Darstellung von [2.2]Phanen hat sich die Gasphasen-Pyrolyse cyclischer Disulfone,
deren Sulfongruppen beidseitig benzylisch gebunden sind, als sehr weitgehend anwend-
bare und effektive Methode bewihrt 1%, Die Beobachtung von Végtle und Griitze, daB die
pyrolytische Schwefeldioxid-Eliminierung in der Gasphase auch bei nur einseitiger
benzylischer Aktivierung mit guten Ausbeuten verliduft ', veranlaBte uns, die Darstellung
von [3.3]Phanen iiber die entsprechenden Dithia[4.4]phane zu versuchen.

Die Cyclisierung von 1,4-Bis(mercaptomethyl)benzol und 1,4-Bis(2-bromethyl)benzol
durch Zutropfen einer dquimolaren Mischung in Dioxan zu einer siedenden Ldsung von
Kaliumhydroxid in 90proz. Ethanol ergab mit 25— 30proz. Ausbeute 2,13-Dithia[4.4]-
paracyclophan (2). Aus Ethanol kristallisiert 2 entweder als farblose Blittchen vom Schmp.
184 —185°C oder als Nadeln vom Schmp. 182 —183°C. Oxidation mit 30proz. Wasser-
stoffperoxid in Eisessig lieferte das Disulfon 3 (95% Ausbeute, kein Schmelzen bis 400°C).
Die Gasphasen-Pyrolyse bei 520°C/0.1 Torr '*® ergab mit bis zu 75% Ausbeute [3.3]-
Paracyclophan (1). Die Bestrahlung von 2 in Trimethylphosphit (450-W-Hg-Hochdruck-
lampe, Quarz, 5 h)'” sowie des Disulfons 3 in Benzol (Hg-Niederdrucklampe, Quarz, 6 h)
ergab nur Spuren von 112,
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Neben der Gasphasen-Pyrolyse von Disulfonen und Photolyse von Disulfiden in Tri-
alkylphosphit'” wurde zur Synthese von [2.2]Phanen die S-analoge Stevens-Umlage-
rung ' und die Wittig-Umlagerung von Thioethern 2% angewendet. Eine Variante benutzt
die nucleophile Addition von Thioethern an Dehydrobenzol zur Auslosung der Stevens-
Umlagerung 2! ~2% und konnte mit guten Ausbeuten zur [2.2]Phan-Synthese angewendet
werden 2%,

Die Reaktion von 2 mit in situ erzeugtem Dehydrobenzol — Anthranilsiure in 1,2-
Dichlorethan wurde zur siedenden Losung von 2 und Isoamylnitrit in 1,2-Dichlorethan
getropft 2 — ergab mit 29% Ausbeute eine laut 'H-NMR-Spektren (siche unten) Mi-
schung tm Verhiltnis 3:2 der beiden trans-cis-isomeren 2,11-Bis(phenylthio)[3.3]para-
cyclophane 4/5. Das Massenspektrum (70 ¢V) enthielt das Molekiil-ITon m/e = 452
(Basispeak). Die *H-NMR-Spektren (90 MHz und 360 MHz, CDCl,) des diinnschicht-
chromatographisch nicht trennbaren Isomerengemisches konnten nicht eindeutig inter-
pretiert werden, anhand der spektroskopischen Daten der reinen Isomeren 4 und §
(siehe unten) lieBen sich jedoch die 1,12-substituierten Isomeren 10/11 eindeutig ausschlie-
Ben. Oxidation der 4/5-Mischung mit m-Chlorperbenzoeséure bei —10°C in Methylen-
chlorid lieferte nahezu quantitativ die isomeren Sulfoxide 6/7. Sdulenchromatographie
iiber Silicagel mit Chloroform/Essigester (19:1) ergab neben 6% iiberoxidierter, d.h.
eine Sulfongruppe enthaltender Verbindungen 8/9 (Schmp. 234 —236°C, spektroskopische
Daten siche Versuchsteil) mit 29% Isomeres 6 vom Schmp. 249 —250°C und nach Misch-
fraktionen 6/7 mit 26% Isomeres 7 vom Schmp. 195—196°C. Wie bei Sulfoxiden héufig,
findet man in den Massenspektren beider Isomere keine Molekiil-lonen?%’, sondern nur
die nach Abspaltung von zwei Sauerstoffatomen gebildeten Fragmente m/e = 452 (6:
ber. flir C3oH;5S,; 452.1631, gef. 452.1653; 7: gef. 452.1653) sowie die Fragmente nach
Abspaltung von ein bzw. zwei Phenylsulfensdure C¢HsSOH m/e = 342, 233 und 232.
Die IR-Spektren (KBr) enthalten starke Sulfoxid-Banden bei 1050 cm ™. Aufgrund der
Chiralitit der beiden Sulfoxid-Gruppen sind die *H-NMR-Spektren (CDCls) auch bei
360 MHz sehr komplex und nicht einfach interpretierbar. Nach Reduktion konnte anhand
der spektroskopischen Daten von 4 und 5 (siehe unten) dem Isomeren 6 (Schmp. 249 bis
250°C) die trans-Anordnung der Substituenten in 2,11-Stellung und dem lsomeren 7
(Schmp. 195~196°C) die cis-Struktur zugeordnet werden.

Das Gemisch der Sulfoxide 6/7 wurde in einer Apparatur, wie wir sie fiir die Gasphasen-
Pyrolyse von Sulfonen benutzen'5*, bei 320°C und 0.1 Torr pyrolysiert. Man erhielt
mit 72% Ausbeute ein Gemisch (ca. 1:1) der [3.3]Paracyclophandiene 12/13. Phenyl-
sulfensiure 2® konnte auch durch 3stdg. Erhitzen einer Losung von 6/7 in Toluol auf
160°C eliminiert werden, man erhielt 12/13 mit 61% Ausbeute. Das Gemisch 12/13
(Schmp. 124—125°C) lieB sich diinnschicht- und sdulenchromatographisch nicht tren-
nen 2", Die Interpretation der 'H-NMR-Spektren wurde dadurch erleichtert, daB Dien 12
aus dem Disulfon 3 durch Ramberg-Béicklund-Reaktion mit Kaliumhydroxid/tert-Butyl-
alkohol/Tetrachlorkohlenstoff 2% mit allerdings nur 2% Ausbeute erhalten werden konnte.
Fiir 12 findet man fiir die unterschiedlichen Benzol-Ringe Absorptionen (80 MHz, CDCl,)
bei 8 = 6.50 (s; 4H) und 6.37 (s; 4H) fiir die Allyl-Briicken ein ABX,-System mit 5, = 6.78
(2H), 8 = 5.84 2H), 8x = 3.56 (4H), Jog = 120Hz, J,x =24 Hz und Jpx = 44 Hz
Aus dem 'H-NMR-Spektrum (80 MHz, CDCl;) des 12/13-Gemischs entnimmt man fiir
die Ring-Protonen von 13 ein AA’BB’-System, ausgewertet als AB-System mit 8, = 6.52,
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05 = 6.36 und J,g = 8.0 Hz; das ABX,-System der Briicken stimmt mit dem von 12
bis auf einen kleinen Unterschied in 8y iiberein, so daB man anstelle des Dubletts von
Dublett in 12 fiir die Methylen-Protonen der 12/13-Mischung ein Multiplett mit 6 Linien
um § = 3.55 beobachtet. Katalytische Hydrierung der Diene 12/13 mit Palladium/Aktiv-
kohle in Methanol ergab mit 73% Ausbeute 1, identisch mit der pyrolytisch aus 3 erhal-
tenen Probe.

Aus Dithia[4.4]phanen wie 2 lassen sich [3.3]Phane durch Gasphasen-Pyrolyse von Disulfonen
oder durch Stevens-Umlagerung bei Reaktion mit Dehydrobenzol synthetisieren. Die Ringver-
engung in den beiden Briicken erfolgt in beiden Reaktionen schrittweise iiber [4.3]Phane, so daB
sich beide Synthesewege grundsiitzlich zur Darstellung von [3.3]Phanen mit unterschiedlich
substituierten bzw. verschiedenen Aromaten-Einheiten eignen?%. Im Falle der Sulfon-Pyrolyse
wurde dies durch die Synthesen eines Donor-Akzeptor-[3.3]paracyclophans ® und von [3]Naph-
thalino[ 3]paracyclophanen '? gezeigt.

trans- und cis-2,11-Bis(phenylthio)[3.3]paracyclophan 4 und 5:
"H-NMR-Spektren und Konformation

Um interpretierbare 'H-NMR-Spektren zu erhalten, wurden die beiden Chiralitiits-
zentren der Sulfoxid-Gruppen in 6 und 7 durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid/
Titantetrachlorid in Tetrahydrofuran3® entfernt: Reduktion von 6 ergab mit 92%
Ausbeute Isomeres A (Schmp. 223 —-224°C) der beiden Sulfide 4/5, aus 7 erhielt man
Isomeres B (Schmp. 147—-148°C, 93% Ausbeute). Beide Verbindungen zeigen sehr
dhnliche Massenspektren mit Molekiil-lonen m/e = 452. Aufgrund der ! H-NMR-Spektren
(360 MHz, CDCl;, Tab. 1) kann dem Isomeren A die Struktur 4 und dem Isomeren B
die Struktur 5 mit trans- bzw. cis-Anordnung der 2,11-Substituenten zugeordnet werden.

Ph Ph
S S
H2 2
W H3 i H H3
HA. N HA HP
HA HA' B
S
Ph Ph
4 [trans, chair ) 5 (cis, boat )

Da aus sterischen Griinden die ,iquatoriale“ Anordnung der groBen Phenylthio-Sub-
stituenten energetisch giinstiger ist, liegt 4 praktisch ausschlieBlich in der Sessel(chair)-
und 5 in der Wannen-Konformation (boat) des [3.3]Paracyclophans vor. Dementspre-
chend findet man fiir die Ring-Protonen des Phan-Systems von 4 ein AA’BB'-System
(84 = 6.70, 8y = 6.63, Jop = 7.8 Hz, Jop- = 1.5 H2) mit der typischen ortho-Kopplungs-
konstanten J = 7.8 Hz, wihrend 5 (AA’BB’ mit 8, = 6.73, 65 = 6.63, J,5 <1Hz, J,p- =
1.5 Hz) fiir die Ring-Protonen zwei verbreiterte Singuletts aufgrund der nur kleinen
meta- und para-Kopplungen aufweist. Fiir die Briicken findet man ABC-Systeme fiir
H', H? und H3 (4: §, = 2.56, 8, == 3.34, 8. = 3.90; §: 8, = 2.57, 85 = 3.32, d¢c = 3.79,
siche Tab.1). Die vicinalen Kopplungskonstanten J ;= 11.9Hz und J,; = 2.8 Hz
entsprechen Torsionswinkeln um 180 bzw. 60° und beweisen damit die ,iquatoriale®
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Anordnung der Phenylthio-Substituenten. Aufgrund des Unterschieds der chemischen
Verschiebung von H? in 4 (5c = 3.90) und 5 (8¢ = 3.79) kann das bei der Stevens-Um-
lagerung von 2 erhaltene 4/5-Gemisch zu 3:2 bestimmt werden. Die Aquivalenz der
Ring-Protonen der [3.3]Phan-Systeme sowie die Analyse der Briicken-Protonen schlieBt
eindeutig ein Isomerengemisch 10/11 mit 1,12-Substitution aus. Tab. 1 enthilt ferner die
!H-NMR-Daten der Phenylthio-Gruppen. Die IR-Spektren (KBr) sind etwas unterschied-
lich: Wihrend 4 bei 1480 cm™* eine starke und bei 1440 cm ™! eine Bande mittlerer Inten-
sitdt aufweist, zeigt 5 bei 1475 und 1440 cm ! Banden umgekehrter Intensitéitsverteilung.
Zudem ist das Spektrum von 4 linienreicher als das von 5, die Banden bei 1285, 1000, 855,
830, 715 und 515 cm™! konnen zur ldentifizierung von 4 herangezogen werden. Aus der
Zuordnung von 4 und 5 folgt auch die Struktur der Sulfoxide 6 und 7. Wie 4 besitzt auch
das trans-Isomere 6 den h6heren Schmelzpunkt.

Tab. 1. Chemische Verschiebung (8) und Kopplungskonstanten (Hz) von 4 und §
(360 MHz, CDCl,, 25°C)

HA HE Ja Jap H! H? H* Ji2 Jia Jas

4 6.70 6.63 7.8 1.5 2.56 3.34 3.90 14.2 119 2.8
5 6.73 663 <1 ~1.5 2.57 332 3.79 14.2 11.9 2.8

Hu Hm Hp Jam Jap Jmp (_S—C6H5)

4 757 1.37 7.28 8.4 13 1.5
5 7.57 7.38 7.29 8.4 13 1.5

Aus der Temperaturabhingigkeit der *H-NMR-Spektren (100 MHz) von 1 und partiell deute-
riertem 1 bestimmten Anet und Brown ein 2:1-Verhiltnis der Wannen- und Sessel-K onformation
in Losung und fanden eine Energiebarriere zwischen den beiden 1-Konformationen von etwa
49.0 kJ/mol (11.7 kcal/mol)3V. Der Wannenkonformation wurde die groBere Differenz der che-
mischen Verschiebung Av,p zugeordnet; dies entspricht véllig den ' H-NMR-Daten (360 MHz)
von 4 mit Avag = 25.6 Hz und § mit Av,y = 34.5 Hz. Nach der Rontgenstrukturanalyse kristalli-
siert 1 ausschlieBlich in der Sessel-Konformation®. Geeignete cis- und trans-2,11-disubstituierte
[3.3]Paracyclophane eréfinen die Moglichkeit, Wannen- und Sessel-Konformation von 1 sowohl
in Losung als auch im Festkdrper getrennt voneinander zu untersuchen.

Zur Reaktion von Dehydrobenzol mit benzylischen Thioethern

Benzylphenethylsulfid (14a) wurde analog zum cyclischen Disulfid 2 mit Anthranilsdure
und Isoamylnitrit in 1,2-Dichlorethan umgesetzt. Die Modellreaktion des zu 2 offen-
kettigen Analogons sollte zur Kldrung der Frage beitragen, welche der beiden Isomeren-
Paare, 4/5 oder 10/11, bei der Stevens-Umlagerung von 2 erhalten wurden. Denn im
Gegensatz zu den cyclischen Verbindungen sollten die beiden Produkte der zwei mog-
lichen Stevens-Umlagerungen, o-phenylthio-substituiertes 1,3-Diphenylpropan (18a)
oder die B-substituierte Verbindung, leicht an ihren !H-NMR-Spektren zu unterscheiden
sein. Uberraschend erhielten wir jedoch Phenethylphenylsulfid (192, 85% Ausbeute)
und 6% Diphenylsulfid.
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Bei der Reaktion von benzylischen Thioethern mit Dehydrobenzol findet man drei
mogliche Reaktionswege (Schema 1)2!'22: Das durch Addition des Thioethers an De-
hydrobenzol gebildete Betain 15 zerfillt unter Hofmann-Eliminierung in Benzylphenyl-
sulfid und ein Olefin (Weg a). Wie die Beispiele 14b und 14¢ zeigen, ist dies die domi-
nierende Reaktion, wenn ein B-stindiges Wasserstoffatom vorhanden ist 22, Nach Wan-
derung eines benzylischen Protons geht Ylid 17 entweder eine Stevens-Umlagerung ein
(Weg b) oder zerfillt unter a-Eliminierung und bildet Thioether 19 und ein Carben (Weg c)..
Beispiele 14d und 14e zeigen, daB bei Fehlen eines 3-Wasserstoffatoms Reaktionswege b
und ¢ nebeneinander ablaufen??. Sofern ein EinfluB der Darstellungsmethode fiir De-
hydrobenzol (o-Fluorbrombenzol und Magnesium in Tetrahydrofuran bzw. Anthranil-
sidure und Isoamylnitrit in siedendem 1,2-Dichlorethan) auf den Reaktionsverlauf auszu-
schlieBen ist, kénnte man den Befund, daB bei 14a keine p-Eliminierung (Weg a) beob-
achtet wird, mit einer sterischen Abschirmung des B-Wasserstoffatoms durch die grofle
B-stindige Phenyl-Gruppe erkliren. Fiir die Bevorzugung der a-Eliminierung zu 19a
(Weg c) gegeniiber der Stevens-Umlagerung (Weg b) haben wir anhand des vorliegenden
experimentellen Materials keine Erklirung.

a q
Ph~CHy-$-R ~———n Ph-CHEE—LR — Ph-CHy-5-Ph
" 5 ® B-Elimin. ) %
l + Olefin
Ph
°
Ph-CH-5-Ph Ph-CH—$-R = Ph-S-R * [ICH-Ph]
Stevens- o-Elimin,
L Umlagerung K L
% 16 ] 9
8: R= CH¥CH/PR® - — 85%
b: R= CHsCH, " 54% — -
¢: R= CHyCH-CH,” 60% — —
d: R= CH, o — 1% 2%
e: R= CH-Ph " - 20% 1%

Schema 1. Reaktionen benzylischer Thioether mit Dehydrobenzol, in situ dargestellt a) aus Anthra-
nilsiure und Isoamylnitrit in siedendem 1,2-Dichlorethan (diese Arbeit), b) aus o-Fluorbrombenzol
und Magnesium in Tetrahydrofuran 22

Im Falle des cyclischen Disulfids 2 ist die B-Eliminierung (Weg a) durch die sterische
Anordnung in den Cyclen 20a und 20b zusitzlich erschwert und wird daher nicht beob-
achtet. Im Gegensatz zu den benzylischen Yliden 17 der offenkettigen Verbindungen 14
kann im Ylid 21 des [4.4]- bzw. [4.3]Paracyclophan-Systems das Carbanion nicht durch
den benachbarten Benzol-Ring benzylisch stabilisiert werden, da die p-Orbitale des
Benzols und das Carbanion-Orbital nahezu senkrecht zueinander angeordnet sind.
In den Phan-Systemen ist daher Ylid 21 gegeniiber 22 energetisch nicht bevorzugt. An-
dererseits begiinstigt die Anordnung der Benzol-Ringe in dem Phan-Geriist die Spaltung
der Benzyl-Schwefel-Bindung, da das entstehende Benzylradikal in 23 aufgrund der
nahezu parallelen Orientierung der Benzyl-Schwefel-Bindung mit den Benzol-Orbitalen
schon wihrend der Bindungsspaltung stabilisiert wird32). Die Destabilisierung des
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Carbanions in 21 und die gréBere Umlagerungstendenz der Benzyl- gegeniiber der
Phenethyl-Gruppe aufgrund der besonderen Geometrie in dem Phan-Geriist wiirde bei
Annahme eines Gleichgewichts zwischen 21 und 22 die ausschlieBliche Bildung von 4/5
bei der Reaktion von Dehydrobenzol mit 2 erkliren. Den gleichen Einflul des Phan-
Geriistes auf die Stevens-Umlagerung findet man bei den Dithia[3.3]phanen, die durch
Anthranilsiure und Isoamylnitrit in 1,2-Dichlorethan mit 58 bis 76% Ausbeute eine
doppelseitige Umlagerung zum hochgespannten [2.2]Phan-System eingehen 24); dagegen
wird aus Dibenzylsulfid (14e) durch Umsetzen mit o-Fluorbrombenzol/Magnesium das
Umlagerungsprodukt 18e nur mit 20% Ausbeute neben 11% 19e, dem Produkt der
a-Eliminierung, erhalten 22,

Herrn Professor Dr. H. A. Staab, Abteilung Organische Chemie, Max-Planck-Institut fiir Medi-
zinische Forschung, Heidelberg, danken wir fiir die groBziigige Forderung dieser Arbeit. Fiir die
'H-NMR-Spektren bei 360 MHz danken wir Herrn Professor Dr. J. Dabrowski und Herrn D.
Griebel, Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, Heidelberg.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Tottoli-Schmelzpunktbestimmungsapparat der Firma Biichi; alle Schmelz-
punkte sind unkorrigiert. — IR-Spektren: Beckman-Spektrometer IR 4240, KBr-PreBlinge. —
'H-NMR-Spektren: Varian A 60 und EM 360, Bruker HX 90, WP 80 und HX 360 (TMS interner
Standard). — Massenspektren: Varian-MAT CH 4 und SM 1A, DuPont CEC 21-110 B.

2,13-Dithiaf 4.4 ]paracyclophan (2): Eine Mischung von 7.30 g (25 mmol) 1,4-Bis(2-bromethyl)-
benzol*® und 4.25g (25 mmol) 1,4-Bis(mercaptomethyl)benzol in 11 Dioxan wurde in einer
Verdiinnungsapparatur nach Végtle3* wihrend 24 —36 h zu einer siedenden Losung von 11.2g
(0.2 mol) Kaliumhydroxid in 21 90proz. Ethanol getropft. Nach Neutralisation mit Essigsdure
wurde das Lésungsmittel abdestilliert, der Riickstand mit Chloroform 2 h hei8 extrahiert und der
Extrakt iiber Silicagel mit Cyclohexan/Toluol (2:1) chromatographiert. Umkristallisieren aus
Ethanol ergab 1.90—2.25 g (25 —30%) farblose Blittchen vom Schmp. 184 — 185°C oder Nadeln
vom Schmp. 182 —183°C.
'H-NMR (80 MHz, CDCl,): Beide Kristallarten zeigten identische Spektren: & = 6.80 (s;
8 H), 3.38 (s; 4H), 2.88 und 2.60 (mc, AA'BB’; 4H). — MS (70 eV): m/e = 300 (36%, M *), 208 (7),
196 (14), 150 (18), 149 (28), 135 (11), 117 (21), 104 (100).
C,sH;0S; (300.5) Ber. C71.94 H6.70 S 21.34
Blittchen: Gef. C71.71 H 6.82 §21.53
Nadeln: Gef. C71.81 H 6.88 S 21.40 Molmasse 300 (M *, massenspektrometr.)
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2,13-Dithia{4.4]paracyclophan-S,S,8',S'-tetraoxid (3): 1.50 g (Smmol) 2 in 250 ml Eisessig wurden
mit 10 ml 30proz. Wasserstoffperoxid 3d bei Raumtemp. geriihrt. Abfiltrieren des farblosen Nieder-
schlags und Waschen mit Ether ergaben 1.73 g (95%) 3 als farbloses Pulver (kein Schmelzen bis
400°C).

IR (KBr): 1305, 1110cm ™! (SO,). — MS (70eV): m/e = 364 (3%, M*), 300 (4, — SO,), 236
(20, — 2 S0,), 104 (100).

C,5H;,0,S, (364.5) Ber. C59.32 H5.53 S$17.59

Gef. C 59.46 H 5.57 S 17.54 Molmasse 364 (M*, massenspektrometr.)

[3.3]Paracyclophan (1): In einer Pyrolyseapparatur mit zwei Heizzonen ! *® wurden 840 mg 3
(2.3 mmol) in zwei Portionen bei 0.1 Torr verdampft, indem die Temperatur der Verdampfungszone
innerhalb von 30 min von 250 auf 350°C gesteigert wurde; hinter der auf 520°C geheizten Pyrolyse-
zone schied sich an dem auf —30°C gekiihlten Finger ein farbloses Pyrolysat ab. Chromatographie
iiber Silicagel mit Cyclohexan und Umkristallisieren aus Methanol ergaben 406 mg (75%) 1,
farblose Kristalle vom Schmp. 104°C (Lit.” 105—105.5°C).

trans/cis-2,11-Bis( phenylthio)[3.3]paracyclophan (4/5): Zu einer unter Stickstoff siedenden
Losung von 600 mg (2 mmol) 2 und 2.5 g (21.4 mmol) Isoamylnitrit in 100 ml 1,2-Dichlorethan
wurden innerhalb von 3 h 685 mg (5 mmol) Anthranilsdure in 100 ml 1,2-Dichlorethan getropft.
Abdestillieren des Ldsungsmittels und Chromatographie des braunen Riickstands iiber Silicagel
mit Cyclohexan/Toluol (2:1) und Umkristallisieren aus Petrolether (100 — 140°C) ergaben 261 mg
(29%) eines 3:2-Gemisches aus 4 und 8, farblose Blattchen vom Schmp. 190 —206°C.

Ci0H,gS, (452.7) Ber. C79.60 H 6.23 S 14.16
Gef. C79.45 H 6.21 S 13.97 Molmasse 452 (M *, massenspektrometr.)

trans/cis-2,11-Bis( phenylthio) [ 3.3 [paracyclophan-S,S'-dioxid (6/7): 400 mg (0.885 mmol) 4/5-
Gemisch wurden in 30 ml Methylenchlorid bei —10°C mit 370 mg 85proz. m-Chlorperbenzoe-
siure (1.8 mmol) geriihrt. Nach 15 min wurde die Methylenchlorid-Phase mehrmals mit Natrium-
hydrogencarbonat-Losung extrahiert. Abdestillieren des Methylenchlorids ergab 420 mg (quanti-
tativ) eines farblosen Pulvers. Chromatographie iiber 80 g Silicagel (mesh < 230) mit Chloroform/
Essigester (19:1) ergab 25 mg (6%) liberoxidierte Verbindungen 8/9, 120 mg (29%) 6 und nach
6/7-Gemischen (etwa 140 mg) 110 mg {26%) 7.

trans-2,11-Bis( phenylthio) [ 3.3 [paracyclophan-S,5'-dioxid (6): Nach Umkristallisieren aus Chlo-
roform/Ethanol farblose Kristalle vom Schmp. 249 -250°C. — MS (70eV): m/fe = 452 (4%,
M* —20), 342 (18%, M+ — CsH;SOH), 233 (100), 232 (88, M* — 2 CcH,SOH). — 'H-NMR
(360 MHz, CDCl,): 8 = 7.72—17.57 (m; 10H), 6.67—6.55 (m; 8 H), 3.60 —2.33 (m; 10H).

C30H2S,0, (484.7) Ber. C74.35 H 582 S$13.23 Gef. C74.19 H5.75 S$13.26

cis-2,11-Bis( phenylthio) [ 3.3 ] paracyclophan-S,8'-dioxid (7): Bei dem Umkristallisieren aus
Ethanol fillt 7 zunichst als Ol aus, das dann erstarrt: Schmp. 195—196 °C. Zutreffende Analysen-
werte konnten nicht erhalten werden. — MS (70eV): m/e = 452 (4%), 342 (17), 233 (100), 232
(91). — 'H-NMR (360 MHz, CDCl3): § = 7.72~7.57 (m; 10H), 6.68 —6.55 (m; 8 H), 3.56-2.32
(m; 10H).

2,11-Bis(phenylthio) [ 3.3 ] paracyclophan-S,S,8'-trioxid (8/9): Nach dem Umkristallisieren aus
Chloroform/Ethanol farblose Kristalle vom Schmp. 234-236°C. — MS (70eV): m/e = 484
(2%, M* — 0),374(90%, M* — CcHsSOH), 342 (3%, 484 — C¢HsSO,H), 233 (95), 232 (100). —
IR (KBr): 1310 und 1145, 1135 (SO,); 1045cm™! (SO). — 'H-NMR (360 MHz, CDCl,): § =
8.02—7.57 (m; 10H), 6.69 —6.55 (m; 8 H), 3.60—2.30 (m; 10H).

C30H,55,05 (500.7) Ber. C7197 H 5.64 S12.81
Gef. C72.07 H 574 $1299
M* — O (hochaufgel) Ber. 484.1531, Gef. 484.1488
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trans-2,11-Bis( phenylthio)[3.3 Jparacyclophan (4): Zu 70 mg (0.145 mmol) 6 und 500 mg Li-
thiumaluminiumhydrid in 25 ml Tetrahydrofuran wurde unter Rithren 1 ml Titantetrachlorid
gegeben. Nach der stark exothermen Reaktion wurde iiber Nacht bei Raumtemp. geriihrt, an-
schliefend mit Ammoniumchiorid-Lésung hydrolysiert und mit Chloroform extrahiert. Ab-
destillieren des Chloroforms und Chromatographie des Riickstands iiber eine 10-cm-Schicht
Aluminiumoxid mit Toluol ergaben 60 mg 4 (92%). Aus Petrolether (100 — 140 °C) kamen farblose
Bldttchen vom Schmp. 223 —224°C.

MS (70 eV): m/e = 452 (100%, M ™), 344 (8), 343 (9%, — CgsH;S), 342 (8), 239 (28), 227 (37),
174 (11), 135 (83), 130 (38), 117 (42). M ™ (hochaufgel.): Ber. 452.1632, Gef. 452.1639.

cis-2,11-Bis( phenylthio)[ 3.3 ] paracyclophan (5): Reduktion von 45 mg (0.1 mmol) 7 mit Lithium-
aluminiumhydrid/Titantetrachlorid in Tetrahydrofuran analog 6 ergab 39mg (93%) 5. Aus
Ethanol farblose Blattchen vom Schmp. 147 —148°C.
MS (70 eV): m/e = 452 (83%, M ™), 344 (33), 343 (12), 342 (17), 239 (30), 227 (40), 174 (12), 135
(100), 130 (60), 117 (61). M* (hochaufgel.): Ber. 452.1632, gef. 452.1639.
CyoH;5S; (452.7) Ber. C79.60 H 6.23 S 14.16
4: Gef. C79.61 H6.12 S13.90
5: Gef. C79.57 H631 S13.90

[ 3.3/ Puracyclophan-1,11-dien und -1,10-dien (12/13): 250 mg (0.52 mmol) des Gemisches der
Sulfoxide 6/7 wurden in der beschriebenen Apparatur fiir die Gasphasen-Pyrolyse !*® bei 320°C
und 0.1 Torr pyrolysiert (Verdampfungstemp. von 200 auf 300°C innerhalb von 30 min ansteigend).
Chromatographie des am Kiihlfinger abgeschiedenen Pyrolysats iiber Silicagel mit Cyclohexan
und Sublimation (ca. 100°C bei 15 Torr) ergaben 86 mg (72%) eines Gemisches (ca. 1:1) der Diene
12 und 13, farblose Kristalle vom Schmp. 124 —125°C.

Alternativ wurden 230 mg (0.46 mmol) 6/7 in 50 ml Toluol im Bombenrohr 3 h auf 160°C erhitzt.
Nach Chromatographie iiber Silicagel mit Cyclohexan und Umkristallisieren aus Methanol
erhielt man 67 mg (61%) 12/13 vom Schmp. 124 —125°C.

MS (70eV): m/e = 232 (M*, 100%), 191 (35), 165 (13), 154 (20), 128 (33), 117 (35), 115 (53). —
IR (KBr): 1630, 1605 (C=C); 690 cm ™' (=C—H oop).

C,sHi6 (232.3) Ber. C93.06 H 6.94
Gef. C92.78 H 7.08 Molmasse 232 (massenspektrometr.)

[3.3] Paracyclophan-1,11-dien (12): Zur Suspension von 600 mg (1.65 mmol) Disuifon 3 in
40 ml Tetrachlorkohlenstoff/ tert-Butylalkohol (1:1) wurden bei Raumtemp. unter Stickstofl
4.0 g gepulvertes Kaliumhydroxid gegeben. Nach 60 min Rithren wurde mit wiBriger Ammonium-
chlorid-Losung verdiinnt und mit Methylenchlorid extrahiert. Filtrieren des Riickstandes iiber
Silicagel mit Cyclohexan und Sublimation (ca. 100°C bei 15 Torr) lieferte 7 mg (2%) 12 (Schmp.
94 —96°C) 3%,

CisHy6 Ber. 2321252, Gef. 232.1256 (M*, massenspektrometr.).

Benzylphenethyisulfid (14a) und Phenethylphenylsulfid (19a): Zu einer Natriumethanolat-Losung,
hergestellt durch Losen von 4.80 g (0.2 mol) Natrium in 120 m} Ethanol, wurden 24.8 g (0.2 mo?)
Benzylmercaptan bzw. 22.0 g (0.2 mol) Thiophenol getropft. Unter Riihren wurde zu diesen
Mercaptid-Losungen innerhalb von 1h je 37.0 g (0.2 mol) Phenethylbromid in 100 ml Ethanol
getropft und die Reaktionsmischung anschlieBend 30 min unter RiickfluB geriihrt. Hydrolyse,
Extraktion mit Toluol und Destillation ergaben die Thioether: 36.0 g (79%) 14a, Sdp. 129 —-132°C/
0.1 Torr (Lit.*® 142—143°C/0.2 Torr); '"H-NMR (60 MHz, CCl,): & =7.27—7.07 (m; 10H),
3.62 (s;: 2H), 2.65 (mc, A,;B,; 4H).

32.7 g (76%) 19a, Sdp. 120—121°C/0.1 Torr (Lit.>” 188 —189°C/15 Torr); 'H-NMR (60 MHz,
CCl,): 8 = 7.37—17.05 (m; 10H), 297 (mc, A,B,; 4H).
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Reaktion von Benzylphenethylsulfid (14a) mit Dehydrobenzol: Zu 228 g (10 mmol) 14a und
11.7 g (0.1 mol) Isoamylnitrit in 1001l 1,2-Dichlorethan wurde innerhalb von 3 h eine Losung
von 2.05g (15mmol) Anthranilsiure in 100ml 1,2-Dichlorethan getropft. Abdestillieren des
Losungsmittels und Chromatographie des Riickstandes tiber Silicagel mit Cyclohexan ergaben
110 mg (6%) Diphenylsulfid [C,,H,,S, ber. 186.0503, gef. 186.0497 (massenspektrometr.); 'H-
NMR (60 MHz, CCl,): 8 = 7.18 (mc), identisch mit authentischer Probe] und 1.82 g (85%) Phen-
ethylphenylsulfid (19a) als farblose Fliissigkeit, 'H-NMR-spektroskopisch identisch mit der
unabhingig hergestellten Probe. Prip. GC (3m x 7mm, 20% Apiezon auf Chromosorb A,
220°C) ergab analysenreines 19a.

MS (70 eV): m/e = 214 (72%, M ™), 123 (100).

C14H,.S (214.3) Ber. C 7846 H 6.58 S 14.96
Gel. C 78.28 H 6.65 S 15.24 Molmasse 214 (M *, massenspektrometr.)
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