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Synthese und Eigenschaften infraanular phcnyl-substituierter [n.m]Phane verschiedener Ring- 
grOOen werdcn beschrieben, ebenso neuartige Biphenylophane 3. 38 - 43 mit ,,pseudo-svn/un/i"- 
Struktur. Enrrgicbarrieren filr die gehindertc Rotation der intraanularcn Phenylsubstituenicn 
werden D-NMR-spekrroskopisch bestimmt. syn/un/i-Konformere der [3.31-, [4.4]-. [6.3]- und 
16.61 Mefacyclophane werden nachgewiesen. Einc verbessertc Mcfhode zur Darstcllung rnediocy- 
clischer Bis-dirulfidc wird beschrieben. Die Pyrolyse von (2-Biphenylyl)mcthylsulfonen filhrt zu 
Fluorenen ; aus dem ThiosulfonsLurc-Sester 44 1st durch Pyrolyse Bibenzyl und Dibenzylwlfid 
erhLltlich. 

lntraanularly Phenyl-subsIiluled Phanes - Synthesis and Dynamic Slereochemislry 

The synthesis and properties of [n.m]phancs of different ring size. substituted intraanularly by 
phenyl groups, and of new biphenylophanes 3, 38 - 43 with ..pseudo-svn/un/i"-sfructurc arc 
described. Barriers for the hindered rotation of  intraanular phenyl substituenfs have been 
determined by D-NMR spectroscopy. synlunti conformers of [3.31-, [4.41-, (6.31- and 
[6.6lmetacyclophanes are found. A betfcr method for thc preparation of mediocyclic bis- 
disulfides is reported. The pyrolysis of (2-biphenylyl)niethyl sulfones leads io fluorencs; pyrolysis 
of the thio~ulfonic S-ester 44 yields bibenryl and dibcnryl sulfide. 

In das Innere von Ringverbindungen hineinragende Phenyl-Gruppen sind aus mehre- 
ren Grilnden attraktiver als andere Substituenten I ) :  Neben der Maglichkcit, elektroni- 
sche Effekte in neuern Zusammenhang zu studieren, hat man die Chance, Benzolringe 
Ubereinander zu schichten, ohne sie wie bei den bisher bekannten Phanen mehrfach 
verbrucken zu mussen2): 

3 

Die Synthese der neuen Phane I - 3 und ihre Konformationsanalyse waren dement- 
sprechend Ziele dieser Arbeit. 
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Intraanular uhenyl-substituierte Phane 1049 
~ ~~ ~ 

1. Synthesen 

8, I6-Diphenyl[2.2]m~tacyclophan (1) : Zur Darstellung des als Zwischenstufe einge- 
planten Disulfons 10 gingen wir von der iiber 5 und 6 erhaltenen Bis-diazoverbindung 7 
pus, die durch Benzidin-Umlagerung 3, das doppelt verbriickte Benzidin 8 Iieferte. Des- 
sen Desaminierung fiihrte zu einem Produkt, das mangels Vergleichsverbindung - ei- 
ne direkte Synthese von 9 durch Cyclisierung aus den entsprechenden Dithiolen und Di- 
bromiden war friiher mi13gliickt4) und lieferte das Dimere 16 (s. u.) - in seiner wahr- 
scheinlichen Struktur 9 zunachst schwierig zu bestatigen war (s. u.). Das aus dem 
Desaminierungsprodukt erhaltene Disulfon mit der Zusammensetzung 10 ergab nicht 
den gewunschten Kohlenwasserstoff 1. Vielmehr fie1 in geringen Mengen eine Substanz 
an, die zwar die richtige Molekiilmasse hatte, deren 'H-NMR-Spektrum mit der Struk- 
tur aber nicht im Einklang war, sondern mit der einer isomeren Fluorenverbindung 11 
(s. u.). 

fi -.. 

g X 

9 x = s  
10 x=s02 

Tetrapheny1[2.2.2.2]metacyclophan (18): Der zu 1 dimere Kohlenwasserstoff 18 
konnte dagegen aus dem Sulfon 17 leicht durch Pyrolyse bei 600"C/10-6 Torr in 48% 
Ausbeute erhalten werden. Letzteres wurde aus dem Tetrasulfid 16 hergestellt, das bei 
der Verdiinnungsprinzip-Cyclisierung des Bromids 14 und Thiols 15 in 33% Ausbeute 
anfallt. 

Die relativ hohe Ausbeute von 48% trotz der mindestens vier Rekombinationsschrit- 
te zur Bildung von 18 ist bemerkenswert; Nebenprodukte wurden nicht isoliert. Die bei 
einigen Pyrolysen auftretende Fluorenbildung (s. u.) muR darnit als Nebenreaktion an- 
gesehen werden, die erst dann merklich in Erscheinung tritt, wenn ein Reaktionspart- 
ner, z. B. aus raumlichen Griinden, unerreichbar ist. 

X fix 
/ \ / \-, ,-/ 
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Urn die vielstufige Darsrellung von 9 iiber die Benridin-Unilagerung z u  urngehen, 
versuchten wir auch eine Synthese durch Ringverengung aus dern entsprechenden 
14gliedrigen Bis-disulfid 20. Da die cyclisierendc Ouidaiion dcs Dirhiols 15 ruriaclisi 
n u r  geringe Ausbeuren an 20 ergab, wurde die Cyclisierung LU Bis-disulfiden am Bci- 
spiel des einfachen 1,3-Benzolbis(nierhanrhiols) ( 13) durch Uinset/ung mi! lod allgc- 
rnein oprirniert. Solche Reaktionen waren an verschicdcn substiruierren Ilithiolcn niii 
N-Brornsuccinirnid und lod rnit wechselndem Erfolg versuchi wordcii ' I .  Die Cyclisic- 
rung wird am gunsrigsfen so durchgeluhrr , daB in einer Verdunnungsappararur cine 
Losung des Dirhiols und cine aquiniolare lodlosung synchroii i u n i  vorgclcgicn 1.0- 
sungsrniitelvolurnen getropfr werden. In Er hanol/Pyridin wurdcn schliclllich bei 40°C' 
innerhalb von 8 h bis r u  85% des Bis-disulfids I9 crhaltcii. A u l  dicsc Weisc wai- auch 
das 2,6Biphenylbis(niefhanthiol) (15) rn i t  51°/o Ausbeure i i i  das enrsprechendc Bi\- 
disulfid 20 zu iiberfuhren, und zwar souohl  i i i  Ethanol inir l od /KOH als auch i i i  1% 
chlornicthan rnit IodIPyridin.  Der Vcrlauf dcr Keakt ion kaiin Icicht hcohachtct Ncr- 
den ,  da  das zugerropfie lod spontan und iiquiniolar uiiicr Enitarbtirig vcrbrauchi w i d .  
Durch Desulfurisierung mil Hilfe von Tris(dicih~laniino)phosplian koniire /war i t t i \  

19 das  entcprechende iniraanular unsubhtiiuierie 2,l  I-I~iihia(3.3]niciacycI~~pliaii  crlial- 
ten werden, jedoch fuhrre die Desulfurisierung voi i  20 mir diescr Mcrhodc / t i  Sub\ran/- 
gernischen. aus denen keine kristalline Verbindung iwlieri wcrden konnie .  

.__ _____  __ 1050 ____ 

I h s  i n i r  Hrorn und Phcriyl at\ iii[raaiiularcii l'uiihlioncllcii Gruppcii \cr\ehenc 
[3.3]Meracyclophan 22 wurtlc durch Vcrdunnuiig\priniip~[ 'y~lisicruiig au\gchcnd \on 21 und 15 
syii[hcii\icrr und cia\ Sull'on 23 pyrolybicrr . L)a\ iniraanularc Brom \ o l l ~ c  \paler durch Pheiiyl CI - 
\ c t ~  \rcrdcn. Jcdoch gelang die i'yroly\c - vcrniurlicli ;IU\ <;runden dcr \Icri\clicn Uhcrli;iiituiig 
- nichl .  

Einc wcilcrc Maglichkeir der Dar\lelluiig \on 1 \o l l le  die Pyrolyw dc\ au\  dem Tclra\ultid 24 
dargcsrcllien Terrasull'on\ 25 bicrcn: Sic fuhrle jedocli niil 10 - 20% Au\hcu!c /LI dcr I~i\-l ' l t i~ircii-  
Verbindung 26 als einiig nachwei\barcrii I'roduht 

Eine bessere Chance. zu 1 zu gelangen, bor das a u l  der eincn Seitc schon kur/ vcr- 
briickte Metacyclophan 32, das  aus dern Bis(brornrnethyl)sulfc,n 31 (Synthese: 27 + 28 
+ 29 + 30 + 31) durch Verdunnungspriniip-Cyclisierung rnit 1.2-Ethandi1hiol dargc- 
srellt wurde. Nach Oxidation zum Trisullon 33 ergab die Pyrolyse jedoch wiedcruni 
fluoren-lialtige Produkte wie 1 I und 26, die chroniaiographisch getrenni wurden. Dan 
bei der Pyrolyse des Sulfons 10 Verbindung I 1  isolieri wird, kann als Srrukiurhiriwci\ 
fur 9 gelten. 

Cheni. Bcr. 1/4(1YHI) 



Intraanular phenyl-substituierte Phane 1051 

Die Bildung von Methylgruppen wie in 11 ist als Ausweichreaktion bei sterischer 
Uberbeanspruchung schon einige Male beschrieben worden '); die Fluorenbildung wur- 
de hier offenbar erstrnals beobachtet . 

n3c%x \ 

4" 28 Br 

X g - y * x  \ \ 

Ft, 31 Br SO2 

Zur allgemeineren Untersuchung der Fluorenbildung aus Sulfonen fuhrten wir Pyrolysen fol- 
gender nichtcyclischer Sulfone durch: 

Bei der Pyrolyse von 34a sollte die Rekombination der Kohlenwasserstoff-Bruchstucke kon- 
kurrierend in Erscheinung treten, bei der von 34b konnte durch das groBe Angebot an benachbar- 
ten H-Atomen auch 2-Methylbiphenyl gebildet werden, und der thermische Zerfall von 34c sollte 
zu einem Biphenylyl-Radikal fuhren, das mit hoher Ausbeute Fluoren bilden konnte. Tatsachlich 
wurde aber bei den Pyrolysen aller drei Ausgangsverbindungen a u s s c h l i e k h  Fluoren als Reak- 
tionsprodukt erhalten. Besondrrs glatt verlief die Pyrolyse von 34b ; das gebildete Fluoren kristal- 
lisierte bereits wahrend der Reaktion aus. 

Auffallig ist, daB bei der Pyrolyse von 34a keine Ethanobriicke ausgebildet wird, wie es bei 
Phanen iiblich ist. Dies deutet darauf hin, daR im letzteren Fall der Zusammenhalt der Bruch- 
stiicke uber den noch intakten Teil des ehemaligen Ringes eine wichtige Voraussetzung fur die Re- 
kombination darstellt. Fur die oft durchgefiihrte Abspaltung zweier S02-Gruppen aus einem Mo- 
lekul bedeutet dies weiterhin, dal3 der postulierte Zweistufenmechanismus8) weiter gestiitzt wird. 

8-Phenyl[2.2]metacyclophan (2) kristallisiert wahrend der Pyrolyse des Disulfons 36 
bei 600"C/10-6 Torr aus. Letzteres wurde aus dern Sulfid 354) durch H,O,-Oxidation 
erhalten. 

Biphenylophane mit ,,pseudo-synlanti "-Struktur 

Eine Verklarnrnerung zweier Biphenyl-Einheiten ist uber verschiedene Briickenan- 
ordnungen erzielt worden'), bisher unbekannt war die Verklamrnerungsart von 3; eine 
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Briicke deutet hier eine syn-Konformation an ,  wahrend die andere an/; angeordnet 1st 
(s. u . ) .  Die Synthese erfolgte ausgehend von den Dibrorniden 14 bzw. 12 und dem Di- 
thiol 37. Die Sulfide 38, 40 wurdcn zu den Sulfonen 39, 41 umgesetzt und  diese pyroly- 
siert, wobei die Kohlenwasserstoffe 3 und 43 enlstanden. Als charakteristischcs 
ZwischenproduktY"' der Pyrolyse von 41 lionnte das Monosulfon 42 isoliert wcrdcn. 

Als mcircrc Mcihodc, die i u r  Ringvercngung uni 4 Einheiicii gecignct w i n  kdnntc, untcrsuclircn 
wir die Pvrolyse von Thio\ulloii\aure-S-c~iern. zunacli\i an einlachcn oll'enkcitigcn Modcllver- 
bindungen \vie 44 l o ) .  

Als Produkre dcr Pyrolysc bci 40O"C/O. I Torr Lorinten Ilibeiiiyl (35%) .  Dibciiiylsullid (15u/n) 
und Plieii).liiicrhanihiol (2%) nachgewiewn wcrden. Die Mcrhode wurdc wegen diescr L'neiiiheir- 
IichLcit dcr Produkre niclit a u l  cvcli\clie Vcrbindungcn uberiragen. 

2. Dynamische Stereochemie 
a) (I-Phen).I(Z.Zlmetac.).clophan (2) 

Irn 'H-NMR-Spektrum von 2 lassen sich mehrere Besonderheiten erkennen: Die La- 
ge der H,-Absorption, die bei der hdchsleii bisher f u r  Metacyclophane genieswncn 
Feldstarke liegt (6  = 3.57). Den bisherigen Rekord hielt das R-Mcthyl[2.2]mera- 
cyclophan mil 6 = 3.72"). Die hohe Abschirmung von H, kann darnit erklart werden, 
dal3 H, i n  dcr vorliegenden fixierren an/i-Konforination (2A) durch den grol3en intra- 
anularen Phenylrest naher an den gegenuberliegenden Benzolring herangedriickt wird. 

Ungewohnlich ist auch die stark verbreiterte Absorption zweier arornatischer Proto- 
nen bei 6 = 5.9. die zu einer Untersuchung der Ternperaturabhangigkeit herausforder- 
te. Beirn Erwarrnen der NMR-Probe wird das Signal runehrnend scharfer, beini Ab- 
kuhlen a u t  0°C dagepen erreichi man cine Koaleszenz; weitercs Abkiihlen fiihrt zur  
Aufspaltung in zwei scharfc Absorptionen bci 6 = 6.55 und 5.29, dcren Linienniuster 
den1 von 32 und 33A ( s .  u . )  iihnelt. Der Vcrgleicti rnit diesen beiden Phanen lah den 
Schlufl / u ,  dal3 hier die Absorptionen von 2 ' -H  (5.29) und 6 ' - H  (6.55) beobachtct 
werden "I. Dcren Tenipera~urabhangigkeit kann inii dcr Rotation dcs inLraariularen 
Phenylkcrm urn die Biplienylachse erklart werden. Sic la& sich bci ticfer Temperatur 
einfricrcn und durfre nach Kalottenmodell-Betrachtungen sowohl durch den 2 ' -H  ge- 
geniiberliegenden Aroniaten als auch durch dic zweifache or/ho-Substitution dcr 
Biphenyl-Einheiten bewirkt wcrden. Mit TL = 273 ti, h v  = I16 Hz und J = 10 Hz") 
ergibt sich fur die Rotationsbarriere urn die Biphenylbindung in 2 cin AGL'-Wert von 
ca.  54 kJ/mol ( = 12 kcal/rnol). Die weitgehcnde Tcmperaturunabhangigkeil der H,- 
und der Ethanobrucken-Absorptionen spricht dafiir, dal3 es sich -~ von der Phenylro- 
tation abgesehen - bei 2 uni ein konformativ starrcs Molekul handelt. 

Dies scheini versiandlich, 
dcnn die King\pannung durtrc cine Winkelaul'weirung verursachcn. die die Plienylrorarion cr- 

Die Koiaiionsbarrierc v o n  Z licgr rwischen dericn voi i  46 tind 47 

L7 
Gfj6.c=50kJlrnol AG'=6-18kJlrnd AG!j~,.~=75 8 k J l m d  
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Intraanular uhenyl-substituierte Phane 1053 

leichtert. Bemerkenswert ist die Ubereinstimmung der Barrieren von 2 und 4516317) trotz des Un- 
terschieds der Bindungswinkel am Pyrrolring. 

bt 9-Phenyl-2,1l-dithia[3.3lmetacyclophan-2,2,11,ll-tetroxid (36) 

Auch bei 36 - nicht aber bei 35- findet man neben dem Signal von Hi (6 = 5.9) 
zwei weitere hochfeldverschobene Aromatenabsorptionen (6.10 und 6.70). Tempera- 
turerhohung auf 150°C fuhrt zu deutlicher Signalverbreiterung; bei 167 "C wird die 
Koaleszenztemperatur erreicht . 

Die Interpretation erfolgt in Analogie zu 2: 36 liegt als anti-Konformeres vor; der in- 
traanulare Phenylring ist bei Raumtemperatur in einer aus der Molekulebene herausge- 
drehten Position fixiert. Die Rotationsbarriere liegt mit 91.3 kJ/mol ( h v  = 54 Hz; J = 
10 Hz) erheblich hoher als bei 2. 

c) Tetrapheny1[2.2.2.2lmetacyclophan (18) 

Aus der Temperaturabhangigkeit der 'H-NMR-Spektren von 18 lant sich entneh- 
men, da8 die Beweglichkeit der Ethanobrucken bei Raumtemperatur eingeschrankt 
sein mu8. Drei Gruppen aromatischer Protonen sind hochfeldverschoben (8 = 5.33, 
5.60, 6.40). Tieftemperaturmessungen ergeben fur diese Gruppen ein Linienmuster, 
wie es auch fur 2 beobachtet wurde; sie konnen dementsprechend als 2',2''- und 
6',6" -Protonen zugeordnet werden. Schon bei Erwarmen auf 45 "C tritt Koaleszenz 
aller hochfeldverschobenen Signale ein. Die Breite dieser Absorption, die nun bis etwa 
60°C immer geringer wird, nimmt dann wieder zu, bis bei 120°C eine weitere Koales- 
zenz erreicht wird. Gleichzeitig findet man nun fur die Ethanobrucken ein scharfes Sin- 
gulett, womit naheliegt, da8 von dieser Temperatur an die intraanularen Phenylsubsti- 
tuenten das Ringinnere passieren konnen. 

Nr 1 B' 
A 

d) Bis-disulfid 20 

Wahrend bei der Umsetzung von 15 mit Iod nur das anti-Isomere 20A entsteht, iso- 
lierten wir bei der Umsetzung mit KOH/I, ein Gemisch zweier Isomerer im Verhaltnis 
4:  1, die wir aufgrund der 'H-NMR-Spektren als 20A (anti) und 20B (syn) zuordnen. 
Fiir 20A findet man eine Hochfeldverschiebung der beiden ortho-standigen Protonen 
2'-H und 2"-H, wie sie besonders auch in den 'H-NMR-Spektren von 32 und 33A 
(s. u.) auftritt, wodurch auf die anti-Konformation geschlossen werden kann. 

Die Benzylgruppen beider Isomerer 20A, B absorbieren als Singulett, was auf eine kaum gehin- 
derte Flexibilitat hinweist. Beim Abkiihlen von 20A auf - 20°C erfahrt das benzylische Signal ei- 
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1054 K .  BOcktwnn und F. Vbg/lr 

ne Aul\paltung in ein Singuleil und rin AB-Syjiem. Dies kann so gcdeutet wcrdcii, dalJ hci dic\cr 
Temperat tir Lcrjchiedene Unterkonformaiioncn nehcneinander exi\iierc~i, die aus irans\ersaleii 
und longitudinalcn I\oriicri\ierurigsvorgaiigcn I") re\ulticrcn korinlcn [ TL = 257 li: A\*,\l ,  = 17.4 
HI, J,,, ,  - -  1 5  HI].  Wclcher Vorgang in1 cin/.clnen dabei cine Kolle spicli. hlciht iiocti unklar. 

e )  12,2Ql~iphengllelralhia(6.6lmelac~~lophan (24) 

Die hochfeldverschobcnsn Signale von 2 ' -H  und 2"-H ( 6  = 6 . 2 5 )  weisen auf da \  
Vorliegen der an//-Konforrnation 24A hin.  Das 'H-NMR-Spektruni ist tcrnperaiurab- 
hangig; es besteht einc gewissc Analogic LU den1 voii 20A: Die benzylischen Protonen 
absorbieren in Form zweier Singuletts, die bei Ternperaturerhiihung mnehniend schar- 
fer werden. Rei Abkuhlen auf 0°C zeigen sowohl diese Signale a19 aucli die dcr Etliano- 
brucken eine starkc koaleszenzarrige Verbreilerung. die bei wciterer Ternperaturernic- 
drigiing wieder verschwindcl. Die Benzylprotoiicn erscheinen nun a15 Singuleti und 
AB-Systcni [T, = 273 K .  Avnli = 15.5  Hz, 

Die 2'-H- uiid 2' '-H-Signalc wandcrri hcim Durchlaulcn dc\ Tenii,craturhcrciclics vo11 6 = 
6.83 (YO ,C', CHCI,CHCI,) nach 6 = 5 . 5 5  ( - -YO"( ' .  C'H2CI2), wii\ niclii a15 lndii f u r  cine 
.~.vn/unri-Um\r.niidlung gclien k a n r i .  Fur das Vcrhaltcii \on 24 hoiincn die bci 20A crorlerlcn Vor- 
gdngc \cran~i~ortlicli gcniacht \\erdcii. 

f) I~iphen~llrithia[6.3lmelacgclophnne 32, 33 

= Hrl .  

Bei 32 ( 6  = 5 .00 )  und bei 33A ( 6  = 5.24) beobachler man stark hochleldverschobe- 
ne Aromatensignale, die sich dadurch erklaren lassen. dan  beide Verbindungen als m i / / -  

lrornere vorliegen, wahrend 33B ein s.vn-Konforrncrcs ist . Nur in den beiden ersrgc- 
nannten Verbindungen gelangen so die an den - aus der Cyclophanebene herausgc- 
drehten - Phenylresten befindlichen 2 ' -  und 2' '-Protonen in den Anisotropiebcrcich 
der benachbarten Aromaten und werden dadurch stark abgeschirrnt . Iin Gegen\at7 
zum isoiricrcn Paar 22A. H, bei dcsscn on/i-Konfornicrcn dcr intraanulare Phcnylriiig 
parallel ari das Cvclophangerusr herangedruckt wird. ist bei 32 und 33A eine rnerLliclie 
Verdrillung rnoglich und stabil. Fur das .r:vn-Konlorincrc 33H dagcgcn kann man a i i -  

nehnien, dal3 sich hier die frei drehbaren Phenylringc in annahernd parallelen Ebcncn 
anordncn;  mit einer groncren Abschirniung einrclncr Proloncii is1 also nichr I U  

rechnen. 
Das f u r  allc drei \'crbintlungcii ahnlichc Signal bci 6 = 6.8 kann den 6 ' -  und h"-l'rotunc!i /II-  

gcordncr Mcrdcii. Dic Rotaiion\freiheit dcr CH,-Gruppcn in dcr Elhanohruckc schclni bci den 
onrr-lioiitoriiicrcn 32 und 33A tingehinder!, \rahrcnd \ic bci 33R otfenbar \ t a r h  becinrracliiig~ i \ i .  

[>a\ 'H-N%lK-Spck!rurn v o i i  32 i \ t  hi\ 130'<' iciiipcra~tiruiiabharigig; die Kotario~i\harrieic dcr 
l ~ i p t i e n ~ l - i ~ i ~ i l a c l i b i ~ ~ d ~ i ~ i g  i \ l  dahcr auf iiichr aI\ XO h. i /n io l  (19 kcal.'niol) 111 \cran\chlagcn. 

Zusaninicrifassend kann aus den Konlorinarioiisuntcr~u~liungeii  v o n  18, 20A, H. 24. 
32 und 33A. B geschlossen werden, dal3 rnehr als zwollgliedrige Metacyclophane bevor- 
zugt als an//-Konforniere vorliegen. Bei diesen Ringen k o n n c n  vorn s.vn/on/i- 
Urnklappvorgang weitgehend unabhangige Konforniationsurnwandluneen rnit hohcii 
Energiebarrieren auftreten.  

g) Riphenjlophane mil ,,pbeudo-sj~n/un/i"-SIruklur 

In  diewn Molekulen liegen Anordnungcn vor, bei dcnen eiiic Brucke einc syn-, die 
zwcite eiiie an//-Konforrnaiion aufweist . 

Clicm. Bcr. //4(1981) 



Intraanular phenyl-substituierte Phane 1055 

Ein Umklappvorgang im Sinne einer Racemisierung der beiden chiralen Verbindungen durch 
Verdrillung des Biphenylgerustes kann als ausgeschlossen betrachtet werden 19): Eine mogliche 
Isomerisierung kann nur so erfolgen, daR der Substituent R durch das Ringinnere gelangt. Dies ist 
aber fur den groRen Phenylsubstituenten nicht moglich. 

Die Hochfeldverschiebung von H, (6 = 6.35) im Spekrrum von 40 zeigt, daR der m- 
Phenylenring in annahernd paralleler Ebene iiber der Biphenyl-Einheit liegt ; man kann also 40 als 
ein pseudo-Dithia[3,3]metabenzenophan auffassen. Unter der Voraussetzung. daB ein syn/unti- 
Umklappvorgang nicht stattfindet, sind streng genommen alle vier benzylischen CH2-Gruppen 
verschieden. Sowohl die beiden am Biphenyl-Gerust befindlichen als auch die am Phenylrest ge- 
bundenen Gruppen sollten aber recht ahnlich sein. 

Man findet fur 40 nur zwei AB-Systeme, die bemerkenswerterweise bis wenigstens 
150 "C temperaturunabhangig sind. Ein Durchtritt des intraanularen Wasserstoffatoms 
durch das Ringinnere, der an einer Koaleszenz der beiden benachbarten CH,-Gruppen 
erkennbar gewesen ware, wird nicht beobachtet. Eine Chiralitat von 40 liegt daher 
naheZ0). 

Die Chiralitat von 38 kommt durch die CH,-Absorptionen in Form von wenigstens 
drei AB-Systemen zum Ausdruck. Bemerkenswert ist wieder die extreme Hochfeldver- 
schiebung von 2'-H (6 = 5.07), welche die Verdrillung des intraanularen Phenylrings 
deutlich macht. Die beiden Biphenylprotonen 17-H und 20-H absorbieren tieffeldver- 
schoben bei 6 = 7.8 und 8.05. Temperaturerhohung auf 146°C fiihrt zu einer Unschar- 
fe der 2'-H und 2"-H-Signale, wie sie fur 2 bei -27OC beobachtet wird. Die Koales- 
zenztemperatur von 38 konnte geratebedingt nicht erreicht werden, sie kann jedoch im 
Vergleich mit 2 und 3 auf 175 k 5 "C abgeschatzt werden. Damit ergibt sich fur die Ro- 
tationsbarriere als grobe Naherung AG: = 90 kJ/mol. 

Im bis 150°C temperaturunabhangigen 'H-NMR-Spektrum von 42 ist Hi wie in 40 hochfeldver- 
schoben; die drei Benzolringe sind also wieder annahernd parallel. In 43 dagegen ist H, von den 
ubrigen Aromaten-Absorptionen verdeckt ; mit der Ausbildung der zweiten Ethanobrucke durfte 
also eine Auffaltung verbunden sein, so daR der Phenylring annahernd senkrecht zur Biphenyl- 
achse stehen durfte (vgl. Formekeichnung 43). Die Symmetrie von 43 ist auch an dem Singulett 
fur alle CH2-Absorptionen erkennbar. 

Beim Ubergang von 39 zu 3 ist eine solche Auffaltung nicht moglich; die beiden Bi- 
phenylringe bleiben annahernd parallel angeordnet . Die Ethanobrucken absorbieren 
als ABCD-System. Die bei Raumtemperatur kaum auszumachende Verbreiterung bei 
6 = 5.54 erwies sich bei der Hoch- und Tieffeldtemperaturuntersuchung als Beginn 
der Koaleszenz von 2'-H und 6 ' -H (30"C), wobei 6'-H bei tiefer Temperatur unter den 
iibrigen aromatischen Signalen verdeckt ist. Aus dem gemeinsamen Signal von 2'-H 
und 6'-H bei 145°C und der 2'-H-Absorption bei -90°C kann A v  bestimmc werden 
(180 Hz). Daraus folgt fur die Rotationsbarriere AG,+ = 59 kJimol. 

Beim Vergleich der ermittelten Rotationsschwellen ergibt sich folgendes Bild: Da in 2 
und 3 die Phenylringe wesentlich dichter gepackt sind als in 32 und 38, sollte die Rota- 
tion des drehbaren Phenylrings in den beiden ersten Verbindungen wesentlich starker 
durch den benachbarten Phenylring gestort sein. In Wirklichkeit haben aber gerade die 
beiden ersten Verbindungen erheblich geringere Rotationsbarrieren als 32 und 38. Hier- 
aus kann gefolgert werden, dal3 nicht die Phenyl-Phenyl-Wechselwirkung, sondern die 
Form der ortho-standigen Briicken auf die Rotationsbarrieren den wesentlichen Ein- 
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flu0 ausiibt. Die Phenyl-Phenyl-Nachbarschaft macht diese Rotation zwar sichtbar, 
ihr energetischer Beitrag scheint jedoch gering. Dementsprechend korrelieren die ermit- 
telten Werte gut rnit denen ahnlicher Verbindungen in der orrho-substituierten 
Biphenyl-Reihe 'I). 

Experirnenteller Teil 

3,5-Dime1hylozobenzol~~) (4). tlerbesserle Synlhese: 55.0 g (0.51 rnol) Nitrosobenzol und 6 0 . 5  
g (0.5 rnol) syrn. Xylidin wcrden in 750 in1 Eisessig/SOO rnl Ethanol 4 - 6 h auf 50°C erwarmt. Da- 
nach wird die Lbsung i .  Vak. weitgehend eingedarnpft und der Rikckstand untcr Eiskuhlung rnit 
Ether und Natriurncarbonat-Lbsung versetzt . Die Etherphase wird abgetrennt und die alkalische, 
w2l)rige Phase noch dreirnal rnit Ether cxtrahicrt. Die vercinigten Ethcrphasen wcrdcn rnit verd. 
Salzsaurc und Wasser gewaschcn. uber Na2S0, getrocknct und i .  Vak. eingedarnpft. Das furuck- 
bleibende, dunkle 81 wird an einer Kieselgelsaule rnit CCI, als Laufrnittel gereinigt. Die flikssige 
Azoverbindung [I50 g (72% Ausb.)] kann aufgrund ihrer intensiv rotcn Farbe lcicht von den Nc- 
benprodukten abgetrennt werden. 

Die Darstellung von Z , ~ D i m e ~ h y l b i p h e n y l ~ , ~ ' )  (27). 2,Z '-Dime1h.vlbipheri.v/2~~ 2) und Z-Me- 
/h.v/biphen.v/26) erfolgte in Anlehnung an die Literarurvorschriften. 

Durslellirng iion 30 tiio 28, 29: 26.2 g (0.1 rnol) 2-Brornmcrhyl-~rnethylbiphen~l  (28; s .  1 1 . )  wcr- 
den mit 3.70 g (0.049 rnol) Thioacetamid und 5.80 g (0.104 rnol) Kaliurnhydroxid in  400 ml 
Ethano1/100 rnl Benzol 4 h linter Rilckflun erhitzt. Nach Filtricren und Eindampfen i .  Vak. wird 
an eincr Kieselgels~ule rnit CCI, gereinigt. Ausb. an 29: 1 R . R  y (95%). 01. 'H-NMR 
(CDCI,/TMS ,",, ) :  6 = z.OO(6H). 3 .30(4H) ,  6 .8-7 .6(16H) .  

29 wurdc nicht weiter gereinigt und als Rohprodukr in 300 rnl Eisessig rnit 60 rnl 30pro7. H 2 0 ,  
4 h bci 60°C zurn Sulfon Moxidiert. Man neutralisiert unter Eiskdhlung, cxtrahiert mil Dichlor- 
rnethan, wkscht die organische Phase rnehrrnals mit Wasscr. rrocknet und entfernl das Losungs- 
rnittcl i .  Vak. Danach wird ubcr cine Kiesclgclsaule mil CCI, chrornatographicrt. Bezeichnung. 
Ausb. und physikalischc Daren von 30sieheTab.  3. - 'H-NMR(CDCI,/TMS,,,, ) :  d = 2.0(6H) ,  

-- 

3.8 (4H) .  6 .7-7 .7  (16H).  

Tab ,  1. Keaktionsbedingungen und Ausbeutcn der NBS-Brornicrung 
__ ~ . _ .  . . - .- . .. ___ 

Verb 
Reaktians 

Solve115 daucr 
bl 

31 
2-( Brornrnct hyl)- 

biphenyl 29) 
2,2' -Bis(brominethyl)- 

biphenyl lo) 

Benzol a) 

Arneisensaure- 
met hylcsler 
CH2CI, 
CH,CI, 
Arneiscnslurc- 
rncthylcster 
CH2CI, 
CCI, 

CHZCI, 

Ausb. 
P o l  

37 
62 

65 
60 
46 hJ 

72 
US 

63 

a) 0.15 rnol Substrat pro I Benzol. - h) Zur Aufarbeitung von 28: Die Lbsung wird rnehrrnals rnit 
gesdttigter Natriurnhydrogencarbonat-Ldsung und Wasser gewaschcn. ubcr Na2S0, gerrocknct 
und nach Entfernen dcs LOsungsrnitrcls i .  Vak. dcstilliert: Sdp. 117- 123"C/O.I Torr. 28 wurdc 
ohne weitere Reinigung urngesetzt. 'H-NMR (CDCIJTMS,,, ) .  6 = 2.00 (3H).  4.20 (ZH).  
6.8-7.R (UH). 
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NBS-Bromierunyen: Die Darstellung der bis auf 5, 28 und 31 bekannten Bromide erfolgt durch 
Umsetzung der methyl-substituierten Aromaten rnit NBS unter Bel icht~ng~’) .  Hierbei werden 
L .  T .  von den Originalvorschriften abweichende Losungsmittel verwendet und iiberwiegend bes- 
sere Ausbeuten erzielt ; nahere Daten hierzu siehe Tab. I .  Bezeichnungen und physikalische Daten 
der neuen Dibromide 5 und 31 siehe Tab. 3. 

Allgemeines Verfahren zur Darstellung der Dithiole31): Man versetzt 10.0 mmol der Bis(brom- 
methyl)-Verbindung in 20 ml DMSO bei 0°C rnit 2.30g (30.0mmol) Thioharnstoff und lafit nach 
Erwarmen auf Raumtemp. 10 h riihren. Danach wird nach Zugabe von 80 ml eiskalter, 10proz. 
Natronlauge weitere 2 h ,  und nach Zugabe von 300 ml Wasser 30 min geriihrt. Man filtriert und 
sauert unter Eiskiihlung mit verd. Salzsaure vorsichtig an. Die Thiole fallen bis auf 13 und 37 kri- 
stallin an und werden nur zu analytischen Zwecken weiter gereinigt. 13 und 37 werden durch Ex- 
traktion der sauren Losung mit Chloroform, Waschen der organischen Phase mit Wasser, Trock- 
nen iiber Na2S04, Entfernen des Losungsmittels i .  Vak. und Chromatographie an einer Kieselgel- 
saule mit CCI, gewonnen. 

Nach dieser Vorschrift wurden folgende bekannte Dithiole in den angegebenen Ausbeuten er- 
halten: 2,bBiphenylbis(methanihiol)4) (15): %To, Schmp. 65 - 68°C (Ethanol) (Lit.-Schmp.: 
61-66°C). - 2,2‘-Bipheny1bis(meihanihio1)20) (37): 80%. 0 1 .  - Bezeichnung, Ausb. und phy- 
sikalische Daten des neuen Dithiols 6 siehe Tab. 3. - 1;3-Benzolbis(tneihanfhiol) (13) wurdr in 
85proz. Ausb. nach Lit.32) gewonnen. 

Cyclisierungsreakrionm: Die Cyclisierungen werden unter Verwendung einer Verdiinnungs- 
apparatur 6) durch aquimolares Zutropfen der Komponenten zum siedenden Losungsmittel inner- 
halb von 8 h durchgefiihrt ; nach Beendigung des Zutropfens lafit man weitere 2 h unter Ruckflul? 
sieden. Die jeweiligen Reaktionsbedingungen sind in Tab. 2 aufgefiihrt . Zur Aufarbeitung wird 
zunachst i. Vak. eingeengt, in Chloroform aufgenommen und filtriert. Weitere Daten siehe 
Tab. 2. Bezeichnungen, Ausbeuten und physikalische Daten der his auf 197b), 22A, B33) und 3S4) 
neuen Verbindungen siehe Tab. 3.  

Darsiellung der offenketiigen Sulfone 34a - c :  1.24 g (5.0 mmol) 2-(Brommethyl)biphenyl wer- 
den in 30 ml Ethanol vorgelegt und das Thiol [34a: 0.62 g (5.0 mmol) Phenylmethanthiol; 34b: 
0.45 g (5.0 mmol) 2-Methyl-2-propanthiol; 34c: 0.24 g (2.5 mmol) 1,2-Ethandithiol] zusammen 
mit 0.3 g (5.0 mmol) Kaliumhydroxid in 30 nil Ethanol12 ml Wasser bei Raumtemp. zugetrcpft. 
Nach 4 h Riihren dampft nian i. Vak. ein, nirnmt in Chloroform auf und wascht mehrmals mil 
Wasser. Nach dem Trocknen iiber Na2S0, wird i. Vak. eingeengt und iiber eine Kieselgelsaule mit 
Petrolether (50- 70°C) (34c: CCIJ chromatographiert. Die olig anfallenden Sulfide (Ausbeuten 
bei 80%) werden ohne weitere Reinigung zu den Sulfonen oxidiert: 

0.80 g Sulfid in 20 ml Eisessig werden mit 0.80 g 30proz. H,O, versetzt und 15 h bei Raumtemp. 
sowie 1 h bei 60°C geriihrt. Dann gibt man bis zur leichten Trubung Wasser hinzu und lafit aus- 
kristallisieren. Bezeichnungen, Ausbeuten und physikalische Daten von 34a - c siehe Tab. 3.  

Allgemeines Verfahren zur Darsiellung der Sulfone: Das Sulfid wird in der Siedehitze in mog- 
lichst wenig Benzol gelost. Sodann gibt man zur Losung das doppelte Volumen Eisessig, versetzt 
mit 30proz. H20z (pro mmol zu oxidierender Schwefelgruppe 0.5 ml) und erhitzt ohne Riihren 6 h 
auf 70°C (Wassei bad). Wahrend dieser Zeit kristallisieren die Sulfone meist aus; sie werden nach 
dem Abkiihlen abfiltriert und mit Ethanol gewaschen. Die so erhaltenen Sulfone sind meist analy- 
senrein. Bezeichnungen, Ausbeuten und physikalische Daten siehe Tab. 3. 

33A fie1 bei der Oxidation fast vollstandig aus und wurde abfiltriert; die Losung wurde mit 
Wasser verdiinnt und rnit Dichlormethan extrahiert ; 33B wurde durch Trocknen der organischen 
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Phase ilber Na,SO, und Einengen des Ldsungsmittels i .  Vak. gewonnen und aus 
Chloroform/Ethanol umkristallisiert . 

Darsrellung von 9 via Benzidin-Urnlogerung und Desaminierimy: Eine Losung von 10.0 mmol 
der Azoverbindung 7 in T H F  wird bei Raurntemp. unter Rilhren tropfenweise mit 0 . 2 5 ~  Zinn(l1)- 
chlorid-Losung in 25proz. Salirlure bis zur dcutlichen En! farbung versetzt. Falls notwendig, 
wird im Wasserbad bis zur vollstilndigen Ent farbung erwirmt. Die farblose Losung wird unter 
Eiskilhlung in Uberschilssige halbkonz. Natronlauge gegossen und das Benzidin mit Dichlorme- 
than ausgeschilttelt. Die organische Phase wird mehrmals mit Wasser gewaschen und iiber 
Na2S04 getrocknet. Nach Einengen i.  Vak. wird der Ruckstand in T H F  aufgenommen. 8 wird 
durch Eintropfen dieser LBsung in Petrolether (50- 70'C) ausgeflllt und ohne weitere Reinigung 
desaminiert : 

1 .O mmol Tetramin 8 wird in 20 ml konz. Phosphinslure ( = H P H , 0 3  geltist und bei 0°C zu ei- 
ner Mischung aus 100 ml 25proz. Phosphinslure und 10 ml 2.5 N NaNO, getropft. Man rilhrt zu- 
nlchst 2 h bei 0 ° C  und dann 5 - 6 h bei Raumtemp., neutralisiert unter Eiskilhlung und saugt ab. 
Die ausgefallenen Substanzen, ein Gemisch aus verschiedenen Aminen, werden bei - 10°C in ei- 
ner Mischung aus 2 ml halbkonz. Schwefelslure und 5 ml DMF durch Zutropfen von 2.5 N 

NaNO, diazotiert. Nach 1 h Riihren trLgt man die Diazoniumsalz-LOsung langsam in 100 ml eis- 
kalte, halbkonz. Phosphinslure ein und rilhrt mehrere h bei 0°C.  Nach Neutralisation und Ex- 
traktion mit Dichlormethan werden die vereinigten, gewaschenen organischen Phasen iiber 
Na2S04 getrocknet und i .  Vak. eingeengt. Der Rilckstand wird in CHCI, aufgenommen und ilber 
eine Kieselgelslule mit CHCI, grob gereinigt. Die CHC13-Lbsung wird eingeengt und der Rilck- 
stand nochrnals Uber eine Kicselgelstiule mit CCI, chromatographiert. Bezeichnung, Ausbeute 
und physikalische Daten der so gewonnenen Verbindung 9 siehe Tab. 3. 

Desulfurisierung von 19 und 20A, B: 5.0 mmol Bis-disulfid werden in 20- 50 ml absol. Benzol 
mit 2.72 g (12.0 mrnol) Tris(diethylamin~)phosphan~~) 4 h unter RilckfluB erhitzt. Zur Aufarbei- 
tung wird mehrmals mit Wasser gewaschen und iiber Na2S04 getrocknet. Nach Chromatographie 
uber eine Kieselgelslule mit Toluol wird das 2,l l-Dithia[3.3]metacyclophan in 10proz. Ausb. 
(Lit.7h): 40%) gewonnen. Bei den Umsetzungen von U)A, B wurde nach dilnnschichtchromato- 
graphischer Untersuchung auf eine Aufarbeitung verzichtet. 

Darslelluny von BenEvlrhiosulfonsUure-S-benzylester (44):  Die Darstellung von 44 erfolgt in 
Anlehnung an Lit. lob); die Vorschriften nach Lit. Ioa.c) waren nicht reproduzierbar. In Ablnde- 
rung von Lit. job) wird die Oxidation des Dibenzyldisulfids folgendermafien vorgenomrnen: 4.0 g 
(16.0 mmol) Dibenzyldisulfid werden in der gerade ausreichenden Menge Eisessig/Benzol (2: 1) 
gelost und bei 0 ° C  langsam mit 8 ml 3 m r O Z .  H,O, versetzt. Man rilhrt 2 h bei dieser Temperatur 
und danach noch 10- 15 h bei Raumtemp. Die L6sung wird mit Dichlormethan und Wasser ver- 
setzt und die wanrige Phase mehrmals mit Dichlormethan extrahiert . Die vereinigten organischen 
Phasen werden mehrmals mit Wasser gewaschen, Uber Na2S0, getrocknet und das L6sungsmittel 
i.  Vak. eingeengt. 44 wird aus Essigester/Ethanol umkristallisiert: Ausb. 3.8 g (85%), Schmp. 
98- 102°C (Lit.Ioh): Ausb. 35%, Schmp. 107°C). 

Allyemeines Verfahren zur Pyrolyse der cyclischen Sulfone 10,17. U A ,  B, 25,33A, B, 36,39, 
41: Die Sulfone werden in einem Quarz-Pyrolyserohr bei 6OO0C/1O - 6  Torr (41 bei 45OoC/10 -6 
Torr) pyrolysiert. Zur Reinigung der Kohlenwasserstoffe wird an Kieselgel mit CHCI, oder CCI, 
chrornatographicrt. Bezeichnungen, Ausbeuten und physikalische Daten siehe Tab. 3. Aus den 
bei den Pyrolysen von 33A und 33B anfallenden Gemischen von 11 und 26 kristallisiert 26 bei Zu- 
gabe von CCI, aus; das nach Entfernen des CCI, i. Vak. zuriickbleibende 01 wird ilber eine Kie- 
selgelslule mit Petrolether (50- 70°C) chromatographiert und liefert 11. Nach der Pyrolyse von 
41 kristallisiert 42 nach Abtrennen vom Ausgangssulfon durch Zugabe von Essigester aus; 43 
wird durch Chromatographie Uber eine Kieselgelsaule mit CCI, gewonnen. 

- 
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Intraanular phenyl-substituierte Phane 1063 

Pyrolyse der offenkettigen Sulfone 34 a - c sowie des Thiosulfonsaure-S-esters 44: 200 - 300 mg 
Substanz werden in einem Pyrolyserohrchen bei 0.1 Torr zur Reaktion gebracht (s. 0.). Hierbei 
wird jedoch der erste Ringofen als Verflussigungs- und Verdampfungszone benutzt (34a: T = 

140"C, 34b: T = 12OoC, 34c: T = 220°C, 44: T = 150°C), wahrend die beiden folgenden Ofen 
die Pyrolyse bewirken sollen (34a - c :  T = 65OoC, 44: T = 450- 550'C). Zusatzlich wird in Ab- 
weichung von der allgemein ublichen Anordnung die sonst waagerecht angeordnete Apparatur 
um ca. 20" auf der Pumpenseite abgesenkt. Dadurch wird erreicht, daR die niedrig schmelzenden 
Substanzen bei Annaherung der Ofen in kleinen Mengen in die Pyrolysezone flienen (bei waage- 
rechter Anordnung Siedeverzug). Zur Aufarbeitung wird an Kieselgel mit CCI, (34a -c) bzw. mit 
Petrolether (50- 70°C) (44) chromatographiert. Bei alien Umsetzungen von 34a - c  wird durch 
Schmp.-Bestimmung sowie 'H-, 13C-NMR und massenspektrometrisch ausschlieRlich Fluoren als 
Produkt gefunden: Schmp. 113-114°C (Ethanol) (Lit.3n: Schmp. 113,  114, 115°C). 

Die Identifizierung der Reaktionsprodukte von 44 erfolgte durch MS, NMR, GC und DC mit 
Hilfe von Vergleichsverbindungen; die Ausbeute wurde mittels GC und NMR bestimmt. Bei der 
Pyrolyse von 44 fielen an: 32-45% Bibenzyl, 12 - 18% Dibenzylsulfid, 0-270 Phenylmethan- 
thiol, 0- 3% 44. 

Siehe hierzu: H .  Forster und F. Voatle. Anaew. Chem. 89. 443 (1977); Annew. Chem.. Int. -~ - - 
Ed. Engl. 16, 429 (1977). 

Chem. Res. 13, 65 (1980). 
2, 2a) F. Vogtle und C. Hohner, Top. Curr. Chem. 74, 2 (1978). - 2b) Vgl. I/. Boekelheide, ACC. 

3, Val. F. Voqtle und K. Bbckmann, Chem. Ber. 112, 1400 (1979). 
4, F-Vogtle, j .  Griitze, R .  Natscher, W.  Wieder, E.  Weber und R .  Grun, Chem. Ber. 108, 1694 

(1 975). 
5, 5a) A .  Lullringhaus, F. Cramer und H. Prinzbach, Angew. Chem. 69, 137 (1957). - 5b) F. 

Botiino, S .  Foti und S .  Pappalardo, Tetrahedron 32, 2567 (1967). - 5c) T. F. Tam, P. C. 
Wong, T. W. Siu und T. L .  Chan, J. Org. Chem. 41, 1289 (1979). 

6, Darstellung von 19 in nichtsiedendem Losungsmittel apparativ analog: 6a) H .  Stetter und J.  
Marx, Liebigs Ann. Chem. 607, 59 (1957). - Darstellung von 20 in siedendem Losungsmittel 
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