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Intraanular phenyl-substituierte Phane —
Synthese und dynamische Stereochemie
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Synthese und Eigenschaften intraanular phenyl-substituierter [n.m]Phane verschiedener Ring-
grofBen werden beschrieben, ebenso neuartige Biphenylophane 3, 38 — 43 mit ,,pseudo-svn/anti*-
Struktur. Energicbarrieren fiir die gehinderte Rotation der intraanularen Phenylsubstituenten
werden D-NMR-spektroskopisch bestimmt. syn/anti-Konformere der [3.3]-, [4.4]-, [6.3]- und
[6.6) Metacyclophane werden nachgewiesen. Einc verbesserte Mcthode zur Darstellung mediocy-
clischer Bis-disulfide wird beschrieben. Die Pyrolyse von (2-Biphenylyl)methylsulfonen fithrt zu
Fluorenen; aus dem Thiosulfonsdure-S-ester 44 ist durch Pyrolyse Bibenzyl und Dibenzylsulfid
erhaltlich.

Intraanularly Phenyl-substituted Phanes — Synthesis and Dynamic Stereochemistry

The synthesis and propertics of [n.m]phanes of different ring size, substituted intraanularly by
phenyl groups, and of new biphenylophanes 3, 38 — 43 with ,,pseudo-syn/anti“-structure arc
described. Barriers for the hindered rotation of intraanular phenyl substituents have been
determined by D-NMR spectroscopy. syn/anti conformers of [3.3]-, [4.4]-, [6.3]- and
[6.6]lmetacyclophanes are found. A better method for the preparation of mediocyclic bis-
disulfides is reported. The pyrolysis of (2-biphenylyl)methyl sulfones teads to fluorenes; pyrolysis
of the thiosulfonic S-ester 44 yields bibenzyl and dibenzyt sulfide.

In das Innere von Ringverbindungen hineinragende Phenyi-Gruppen sind aus mehre-
ren Grinden attraktiver als andere Substituenten": Neben der Mdoglichkeit, elektroni-
sche Effekte in neuem Zusammenhang zu studieren, hat man die Chance, Benzolringe
ibereinander zu schichten, ohne sie wie bei den bisher bekannten Phanen mehrfach
verbriicken zu miissen?:

Die Synthese der neuen Phane 1— 3 und ihre Konformationsanalyse waren dement-
sprechend Ziele dieser Arbeit.
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Intraanular phenyl-substituierte Phane 1049

1. Synthesen

8, 16-Diphenyi[2.2]metacyclophan (1): Zur Darstellung des als Zwischenstufe einge-
planten Disulfons 10 gingen wir von der iiber 5 und 6 erhaltenen Bis-diazoverbindung 7
aus, die durch Benzidin-Umlagerung® das doppelt verbriickte Benzidin 8 lieferte. Des-
sen Desaminierung fithrte zu einem Produkt, das mangels Vergleichsverbindung — ei-
ne direkte Synthese von 9 durch Cyclisierung aus den entsprechenden Dithiolen und Di-
bromiden war friiher mifigliickt ¥ und lieferte das Dimere 16 (s. u.) ~ in seiner wahr-
scheinlichen Struktur 9 zunichst schwierig zu bestatigen war (s. u.). Das aus dem
Desaminierungsprodukt erhaltene Disulfon mit der Zusammensetzung 10 ergab nicht
den gewiinschten Kohlenwasserstoff 1. Vielmehr fiel 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.).
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Tetraphenylf2.2.2.2]metacyclophan (18): Der zu 1 dimere Kohlenwasserstoff 18
konnte dagegen aus dem Sulfon 17 leicht durch Pyrolyse bei 600°C/10~¢ 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
anfillt.

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.) muf3 damit als Nebenreaktion an-
gesehen werden, die erst dann merklich in Erscheinung tritt, wenn ein Reaktionspart-
ner, z. B. aus rdumlichen Griinden, unerreichbar ist.
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1050 K Béckmann und F. Vogtle

Um die vielstufige Darstellung von 9 iiber die Benzidin-Umlagerung zu umgehen,
versuchten wir auch eine Synthese durch Ringverengung aus dem entsprechenden
14gliedrigen Bis-disulfid 20. Da die cyclisierende Oxidation des Dithiols 15 zunachst
nur geringe Ausbeuten an 20 ergab, wurde die Cyclisierung zu Bis-disulfiden am Bei-
spiel des einfachen 1,3-Benzolbis(methanthiols) (13) durch Umsetzung mit lod allge-
mein optimiert. Solche Reaktionen waren an verschieden substituierten Dithiolen mit
N-Bromsuccinimid und lod mit wechselndem Erfolg versucht worden™. Die Cyclisie-
rung wird am gunstigsten so durchgefihrt, daB in einer Verdinnungsapparatur® eine
Losung des Dithiols und cine aquimolare lodlosung synchron zum vorgelegien 1.o-
sungsmittelvolumen getropft werden. In Ethanol/Pyridin wurden schlieilich bei 40°C
innerhalb von 8 h bis zu 85% des Bis-disulfids 19 erhalten. Auf diese Weise war auch
das 2,6-Biphenylbis(methanthiol) {15) mit 51% Ausbeute in das entsprechende Bis-
disulfid 20 zu tberfihren, und zwar sowohl in Ethanol mit lod/KOH als auch in Di-
chlormethan mit lod/Pyridin. Der Verlauf der Reaktion kann leicht beobachtet wer-
den, da das zugetropfte lod spontan und dquimolar unter Entfiarbung verbraucht wird.
Durch Desulfurisierung mit Hilfe von Tris(dicthylamino)phosphan 7 konnte zwar aus
19 das entsprechende intraanular unsubstituierte 2,11-Dithia[3.3]metacyclophan erhal-
ten werden, jedoch fihrte die Desulfurisicrung von 20 mit dieser Methode zu Substan/-
gemischen, aus denen keine kristalline Verbindung isoliert werden konnte.
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Das mit Brom und Phenyl als intraanularen  tfunktonellen  Gruppen  verschene
[3.3]Metacyclophan 22 wurde durch Verdinnungsprinzip-Cyclisierung ausgehend von 21 und 15
synthetisiert und das Sulfon 23 pyrolysiert. Das intraanulare Brom solhie spater durch Phenyl er-
setzt werden. Jedoch gelang die Pyrolyse — vermutlich aus Gritnden der sterischen Uberhautung

nicht.

Eine weitere Moglichkeit der Darstellung von 1 sollte die Pyrolyse des aus dem Tetrasulfid 24
dargestellten Tetrasultons 25 bieten: Sie fithrte jedoch mit 10 - 20% Ausbeute zu der Bis-fluoren-
Verbindung 26 als cinzig nachweisbarem Produkt.

Eine bessere Chance, zu 1 zu gelangen, bot das auf der cinen Scite schon kurs ver-
briickte Metacyclophan 32, das aus dem Bis(brommethyl)sulfon 31 (Synthese: 27 -+ 28
— 29 — 30 — 31) durch Verdinnungsprinzip-Cyclisicrung mit 1,2-Ethandithiol darge-
stellt wurde. Nach Oxidation zum Trisulfon 33 ergab die Pyrolyse jedoch wiederum
fluoren-haltige Produkte wie 11 und 26, die chromatographisch getrennt wurden. Dal
bei der Pyrolyse des Sulfons 10 Verbindung 11 isoliert wird, kann als Strukturhinweis
fir 9 gelten.
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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 erstmals beobachtet.
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Zur allgemeineren Untersuchung der Fluorenbildung aus Sulfonen fithrten wir Pyrolysen fol-
gender nichtcyclischer Sulfone durch:

O 34a R= -t <)

—R 34b -R= -CiCHyl3

O 34c R=-(CHy-S0p-CHy— )

Bei der Pyrolyse von 34a sollte die Rekombination der Kohlenwasserstoff-Bruchstiicke kon-
kurrierend in Erscheinung treten, bei der von 34b kénnte durch das gro3e Angebot an benachbar-
ten H-Atomen auch 2-Methylbiphenyl gebildet werden, und der thermische Zerfall von 34¢ sollte
zu einem Biphenylyl-Radikal fithren, das mit hoher Ausbeute Fluoren bilden konnte. Tatsachlich
wurde aber bei den Pyrolysen aller drei Ausgangsverbindungen ausschlieBlich Fluoren als Reak-
tionsprodukt erhalten. Besonders glatt verlief die Pyrolyse von 34b; das gebildete Fluoren kristal-
lisierte bereits wihrend der Reaktion aus.

Auffillig ist, daB bei der Pyrolyse von 34a keine Ethanobriicke ausgebildet wird, wie es bei
Phanen iiblich ist. Dies deutet darauf hin, dal3 im letzteren Fall der Zusammenhalt der Bruch-
stiicke {iber den noch intakten Teil des ehemaligen Ringes eine wichtige Voraussetzung fiir die Re-
kombination darstellt. Fiir die oft durchgefiihrte Abspaltung zweier SO,-Gruppen aus einem Mo-
lekiil bedeutet dies weiterhin, dafl der postulierte Zweistufenmechanismus® weiter gestiitzt wird.

8-Phenyl[2.2]metacyclophan (2) kristallisiert wihrend der Pyrolyse des Disulfons 36
bei 600°C/107¢ Torr aus. Letzteres wurde aus dem Sulfid 354 durch H,0,-Oxidation
erhalten.

‘ O SH @‘ R 'sozH &
QO "4 072@ Lﬂ -
L©) 37 38 39 40 41

X S S0, S SO
35.x=s R pnon K oHC Q(HZ'S_SOZ—EHZO

36.x-5s0, INA

Biphenylophane mit ,,pseudo-syn/anti*“-Struktur

Eine Verklammerung zweier Biphenyl-Einheiten ist liber verschiedene Briickenan-
ordnungen erzielt worden?, bisher unbekannt war die Verklammerungsart von 3; eine
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1052 K. Bockmann und F. Vogtle

Briicke deutet hier eine syn-Konformation an, wihrend die andere anti angeordnet ist
(s. u.). Die Synthese erfolgte ausgehend von den Dibromiden 14 bzw. 12 und dem Di-
thiol 37. Die Sulfide 38, 40 wurden zu den Sulfonen 39, 41 umgesetzt und diese pyroly-
siert, wobei die Kohlenwasserstoffe 3 und 43 entstanden. Als charakteristisches
Zwischenprodukt ®® der Pyrolyse von 41 konnte das Monosulfon 42 isoliert werden.

Als wettere Methode, die zur Ringverengung um 4 Einhciten geeignet sein konnte, untersuchten
wir dic Pyvrolyse von Thiosulfonsdaure-S-estern, zunachst an einfachen offenkettigen Modellver-
bindungen wie 447

Als Produkte der Pyrolyse bei 400°C/0.1 Torr honnten Bibenzyl (35%), Dibenzylsulfid (15%)
und Phenylmethanthiol (2%) nachgewicsen werden. Die Methode wurde wegen dieser Uneinheit-
lichkett der Produkte nicht auf cyclische Verbindungen tibertragen.

2. Dynamische Stereochemie
a) §-Phenyl{2.2]metacyclophan (2)

Im 'H-NMR-Spektrum von 2 lassen sich mehrere Besonderheiten erkennen: Die La-
ge der H,-Absorption, die bei der haochsten bisher fiir Metacyclophane gemessenen
Feldstarke liegt (& = 3.57). Den bisherigen Rekord hielt das 8-Methyl[2.2]meta-
cyclophan mit & = 3.72'". Die hohe Abschirmung von H; kann damit erkliart werden,
daB H, in der vorliegenden fixierten anri-Konforimation (2A) durch den groflen intra-
anularen Phenylrest niher an den gegenuberliegenden Benzolring herangedriickt wird.

Ungewohnlich ist auch die stark verbreiterte Absorption zweier aromatischer Proto-
nen bet 8 = 5.9, die zu einer Untersuchung der Temperaturabhiangigkeit herausforder-
te. Beim Erwiarmen der NMR-Probe wird das Signal zunchmend scharfer, beim Ab-
kiihlen aut 0°C dagegen erreicht man cine Koaleszenz; weiteres Abkiihlen fithrt zur
Aufspaltung in zwei scharfe Absorptionen bei 6 = 6.55 und 5.29, deren Linienmuster
dem von 32 und 33 A (s. u.) dhnelt. Der Vergleich mit diesen beiden Phanen 1aft den
SchluB} su, daB hier die Absorptionen von 2'-H (5.29) und 6'-H (6.55) beobachtet
werden ', Deren Temperaturabhangigkeit kann mit der Rotation des intraanularen
Phenylkerns um die Biphenylachse erkldrt werden. Sie 148t sich bei tiefer Temperatur
einfrieren und dirfte nach Kalottenmodell-Betrachtungen sowohl durch den 2'-H ge-
geniiberliegenden Aromaten als auch durch die zweifache orrho-Substitution der
Biphenyl-Einheiten bewirkt werden. Mit 7. = 273 K, Av = 116 Hz und J = 10 Hz"Y
ergibt sich fir die Rotationsbarriere um die Biphenylbindung in 2 ein AG-Wert von
ca. 54 kJ/mol ( =12 kcal/mol). Die weitgechende Temperaturunabhangigkeit der H;-
und der Ethanobriicken-Absorptionen spricht dafiir, daB es sich - von der Phenylro-
tation abgesehen — bei 2 um ein konformativ starres Molekl handelt.

Die Rotationsbarriere von 2 licgt zwischen denen von 46 ' und 4719 Dies scheint verstandlich,
denn die Ringspannung diirfte eine Winkelaufweitung verursachen, die dic Phenylrotation er-
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Intraanutlar phenyl-substituierte Phane 1053

leichtert. Bemerkenswert ist die Ubereinstimmung der Barrieren von 2 und 451617 trotz des Un-
terschieds der Bindungswinkel am Pyrrolring.

b) 9-Phenyl-2,11-dithia[3.3]lmetacyclophan-2,2,11,11-tetroxid (36)

Auch bei 36 — nicht aber bei 35— findet man neben dem Signal von H; (8 = 5.9)
zwei weitere hochfeldverschobene Aromatenabsorptionen (6.10 und 6.70). Tempera-
turerhéhung 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 Molekiilebene herausge-
drehten Position fixiert. Die Rotationsbarriere liegt mit 91.3 kJ/mol (Av = 54 Hz; J =
10 Hz) erheblich hoher als bei 2.

¢) Tetrapbenyl[2.2.2.2]metacyclophan (18)

Aus der Temperaturabhingigkeit der 'H-NMR-Spektren von 18 ldBt sich entneh-
men, dafll die Beweglichkeit der Ethanobriicken bei Raumtemperatur eingeschrankt
sein mufl. Drei Gruppen aromatischer Protonen sind hochfeldverschoben (§ = 5.33,
5.60, 6.40). Tieftemperaturmessungen ergeben fir diese Gruppen ein Linienmuster,
wie es auch fir 2 beobachtet wurde; sie konnen dementsprechend als 2',2''- und
6',6'"" -Protonen zugeordnet werden. Schon bei Erwdrmen 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 fiir die Ethanobriicken ein scharfes Sin-
gulett, womit naheliegt, daB} von dieser Temperatur an die intraanularen Phenylsubsti-
tuenten das Ringinnere passieren konnen.
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d) Bis-disulfid 20

Wihrend bei der Umsetzung von 15 mit Iod nur das anti-Isomere 20 A entsteht, iso-
lierten wir bei der Umsetzung mit KOH/I, ein Gemisch zweier Isomerer im Verhiltnis
4:1, die wir aufgrund der '"H-NMR-Spektren als 20A (ant) und 20B (syn) zuordnen.
Fiir 20A findet man eine Hochfeldverschiebung der beiden ortho-stindigen 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 20 A, B absorbieren als Singulett, was auf eine kaum gehin-
derte Flexibilitdt hinweist. Beim Abkihlen von 20 A auf — 20°C erfihrt das benzylische Signal ei-
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1054 K. Bockmann und F. Vogtle

ne Aufspaltung in ein Singulett und ein AB-System. Dies kann so gedeutet werden, daB3 bei dieser
Temperatur verschiedene Unterkonformationen nebencinander existieren, dic aus transversalen
und longitudinalen Isomerisierungsvorgangen '™ resulticren konnten [T, = 257 K: Avyy = 17.4
Hz, J4y - 15 Hzl. Welcher Vorgang im einzelnen daber cine Rolle spielt, bleibt noch unklar.

e) 12,24-Diphenyltetrathia]6.6)metacyclophan (24)

Die hochfeldverschobenen Signale von 2°-H und 2''-H (6 = 6.25) weisen auf das
Vorliegen der anti-Kontformation 24 A hin. Das 'H-NMR-Spektrum ist temperaturab-
hangig; es besteht eine gewisse Analogic zu dem von 20A: Die benzylischen Protonen
absorbieren in Form zweier Singuletts, die bei Temperaturerhéhung zunchmend schar-
fer werden. Bei Abkihlen auf 0°C zeigen sowohl diese Signale als auch die der Ethano-
briicken eine starke koaleszenzartige Verbreiterung, die bei weiterer Temperaturernic-
drigung wieder verschwindet. Dic Benzylprotonen erscheinen nun als Singulett und
AB-System [T, = 273 K, Av,, = 15.5 Hz, J,;, = Hz].

Dic 2-H- und 2''-H-Signale wandern beim Durchlaufen des Temperaturbereiches von 8§ =
6.83 (90°C. CHCL,CHCly) nach & = 5.55 (-90°C. CH,Cly), was nicht als Indiz fiir cinc
syn/anti-Umwandlung gelten kann. Fur das Verhalten von 24 konnen die bei 20 A erorterten Vor-
giange verantwortlich gemacht werden.

f) Diphenyltrithia[6.3lmetacyclophane 32, 33

Bei 32 (8 = 5.00) und bei 33A (& = 5.24) beobachtet man stark hochteldverschobe-
ne Aromatensignale, die sich dadurch erklaren lassen, dal3 beide Verbindungen als anti-
Isomere vorliegen, wahrend 33B ein syn-Konformeres ist. Nur in den beiden erstge-
nannten Verbindungen gelangen so die an den — aus der Cyclophanebene herausge-
drehten - Phenylresten befindlichen 2’- und 2’ -Protonen in den Anisotropiebereich
der benachbarten Aromaten und werden dadurch stark abgeschirmt. Im Gegensatz
zum isomeren Paar 22 A, B, bei dessen anti-Konformeren der intraanulare Phenylring
parallel an das Cyclophangerist herangedriickt wird, ist bei 32 und 33 A eine merkliche
Verdrillung moglich und stabil. Fir das svn-Konformere 33B dagegen kann man an-
nehmen, dal sich hier die trei drehbaren Phenylringe in annahernd parallelen Ebenen
anordnen; mit einer groBeren Abschirmung einzelner Protonen ist also nicht zu
rechnen.

Das fiir alle drei Verbindungen dhnliche Signal bei 8 = 6.8 kann den 6'- und 6'"-Protonen su-
geordnet werden. Die Rotationsfreiheit der CH,-Gruppen in der Ethanobricke scheint bei den
anti-Konformeren 32 und 33 A ungchindert, wihrend sie bei 33B offenbar stark beeintrachtigt ist.
Das "H-NMR-Spektrum von 32 ist bis 130°C temperaturunabhingig; die Rotationsbarriere der
Biphenyl-Eintachbindung ist daher aut mehr als 80 ki/mol (19 kcal/mol) zu veranschlagen.

Zusammenfassend kann aus den Konformationsuntersuchungen von 18, 20A, B, 24,
32 und 33 A, B gescblossen werden, dafl mehr als zwoltgliedrige Metacyclophane bevor-
zugt als anti-Konformere vorliegen. Bei diesen Ringen konnen vom syn/anti-
Umklappvorgang weitgehend unabhingige Konformationsumwandlungen mit hohen
Energiebarrieren auftreten.

g) Biphenylophane mit ,,pseudo-syn/anti*-Struktur

In diesen Molekiilen liegen Anordnungen vor, bei denen cine Briicke eine syn-, dic
zweite eine anti-Konformation aufweist.

Chem. Ber. /14 (1981)



Intraanular phenyl-substituierte Phane 1055

Ein Umklappvorgang im Sinne einer Racemisierung der beiden chiralen Verbindungen durch
Verdrillung des Biphenylgeriistes kann als ausgeschlossen betrachtet werden!9: Eine mogliche
Isomerisierung kann nur so erfolgen, daB der Substituent R durch das Ringinnere gelangt. Dies ist
aber fir den groBen Phenylsubstituenten nicht méglich.

Die Hochfeldverschiebung von H; (8 = 6.35) im Spektrum von 40 zeigt, da} der m-
Phenylenring in annidhernd paralleler Ebene ber der Biphenyl-Einheit liegt ; man kann also 40 als
ein pseudo-Dithia[3.3]metabenzenophan auffassen. Unter der Voraussetzung, dal} ein syn/anti-
Umklappvorgang nicht stattfindet, sind streng genommen alle vier benzylischen CH,-Gruppen
verschieden. Sowohl die beiden am Biphenyl-Geriist befindlichen als auch die am Phenylrest ge-
bundenen Gruppen sollten aber recht dhnlich sein.

Man findet fiir 40 nur zwei AB-Systeme, die bemerkenswerterweise bis wenigstens
150°C temperaturunabhingig sind. Ein Durchtritt des intraanularen Wasserstoffatoms
durch das Ringinnere, der an einer Koaleszenz der beiden benachbarten CH,-Gruppen
erkennbar gewesen wire, wird nicht beobachtet. Eine Chiralitdt von 40 liegt daher
nahe??,

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 (& = 5.07), welche die Verdrillung des intraanularen Phenylrings
deutlich macht. Die beiden Biphenylprotonen 17-H und 20-H absorbieren tieffeldver-
schoben bei 8 = 7.8 und 8.05. Temperaturerhéhung auf 146 °C fiihrt zu einer Unschar-
fe der 2'-H und 2'’-H-Signale, wie sie fiir 2 bei —27°C beobachtet wird. Die Koales-
zenztemperatur von 38 konnte gerdtebedingt nicht erreicht werden, sie kann jedocl im
Vergleich mit 2 und 3 auf 175 + 5°C abgeschatzt werden. Damit ergibt sich fiir die Ro-
tationsbarriere als grobe Ndherung AGF = 90 kJ/mol.

Im bis 150°C temperaturunabhéngigen 'H-NMR-Spektrum von 42 ist H; wie in 40 hochfeldver-
schoben; die drei Benzolringe sind also wieder annihernd parallel. In 43 dagegen ist H; von den
iibrigen Aromaten-Absorptionen verdeckt; mit der Ausbildung der zweiten Ethanobriicke diirfte
also eine Auffaltung verbunden sein, so dall der Phenylring anndhernd senkrecht zur Biphenyl-
achse stehen diirfte (vgl. Formelzeichnung 43). Die Symmetrie von 43 ist auch an dem Singulett
fiir alle CH,-Absorptionen erkennbar.

Beim Ubergang von 39 zu 3 ist eine solche Auffaltung nicht moglich; die beiden Bi-
phenylringe bleiben anndhernd parallel angeordnet. Die Ethanobriicken absorbieren
als ABCD-System. Die bei Raumtemperatur kaum auszumachende Verbreiterung bei
8 = 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 Av bestimmt werden
(180 Hz). Daraus folgt fiir die Rotationsbarriere AGF = 59 kJ/mol.

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 gestért sein. In Wirklichkeit haben aber gerade die
beiden ersten Verbindungen erheblich geringere Rotationsbarrieren als 32 und 38. Hier-
aus kann gefolgert werden, daf} nicht die Phenyl-Phenyl-Wechselwirkung, sondern die
Form der ortho-stindigen Briicken auf die Rotationsbarrieren den wesentlichen Ein-
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flul ausiibt. Die Phenyl-Phenyl-Nachbarschaft macht diese Rotation zwar sichtbar,
ihr energetischer Beitrag scheint jedoch gering. Dementsprechend korrelieren die ermit-
telten Werte gut mit denen #hnlicher Verbindungen in der ortho-substituierten
Biphenyl-Reihe?".

Experimenteller Teil

3,5-Dimethylazobenzoi?? (4), verbesserte Synthese: 55.0 g (0.51 mol) Nitrosobenzol und 60.5
g (0.5 mol) sym. Xylidin werden in 750 ml Eisessig/500 ml Ethanol 4 - 6 h auf 50°C erwiarmt. Da-
nach wird dic Losung i. Vak. weitgehend eingedampft und der Riickstand unter Eiskiihlung mit
Ether und Natriumcarbonat-Losung versetzt. Die Etherphase wird abgetrennt und die alkalische,
willrige Phase noch dreimal mit Ether extrahicrt. Die vercinigten Etherphasen werden mit verd.
Salzsdure und Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und i. Vak. eingedampft. Das suriick-
bleibende, dunkle O wird an einer Kieselgelsaule mit CCl, als Laufmittel gereinigt. Die flissige
Azoverbindung [150 g (72% Ausb.)] kann aufgrund ihrer intensiv roten Farbe leicht von den Ne-
benprodukten abgetrennt werden.

Die Darstellung von 2,6 -Dimethylbiphenyl .23 (27), 2,2 -Dimethyibipheny! 2125 und 2-Me-
thylbiphenyl?® erfolgte in Anlehnung an die Literaturvorschriften.

Darstellung von 30 via 28, 29: 26.2 g (0.1 mol) 2-Brommethyl-6-methylbiphenyl (28:s. u.) wer-
den mit 3.70 g (0.049 mol) Thioacetamid und 5.80 g (0.104 mol) Kaliumhydroxid in 400 ml
Ethanol/100 ml Benzol 4 h unter RiickfluB} erhitzt. Nach Filtrieren und Eindampfen i. Vak. wird
an einer Kieselgelsdule mit CCl,; gereinigt. Ausb. an 29: 18.8 ¢ (93%), Ol - 'H-NMR
(CDC1,/TMS,,): & = 2.00(6H), 3.30 (4H), 6.8— 7.6 (16H).

29 wurde nicht weiter gereinigt und als Rohprodukt in 300 m! Eisessig mit 60 ml 30proz. H,O,
4 h bei 60°C zum Sulfon 30 oxidiert. Man neutralisiert unter Eiskithlung, extrahiert mit Dichlor-
methan, wascht die organische Phase mehrmals mit Wasser, trocknet und entfernt das Losungs-
mittel i. Vak. Danach wird iiber eine Kieselgelsaule mit CCl, chromatographiert. Bezeichnung,
Ausb. und physikalische Daten von 30 siehe Tab. 3. — 'H-NMR (CDCl,/TMS,,, ): & = 2.0(6H),
3.8(4H), 6.7-7.7 (16H).

Tab. 1. Reaktionsbedingungen und Ausbeuten der NBS-Bromierung

Reaktions-

Verb. Solvens dauer Ausb.
[]
[h]
5 Benzol 2 72 37
1227 Ameisensiure- 1 65
methylester
144 CH,Cl, 6 65
2128 CH,Cl, 4 60
28 Ameisensiure- 2 46
methylester
31 CHCl, 3 72
2-(Brommethyl)- CCly 3 85
biphenyl 29
2,2’ -Bis(brommethyl)- CH,Cl, 8 63

biphenyl 30

2 0.15 mol Substrat pro 1 Benzol. — » Zur Aufarbeitung von 28: Dic Losung wird mehrmals mit
gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet
und nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. destilliert: Sdp. 117- 123°C/0.1 Torr. 28 wurde
ohne weitere Reinigung umgesetzt. 'H-NMR (CDCl,/TMS;,, ): & = 2.00 (3H), 4.20 (2H),
6.8 7.8 (8H).
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NBS-Bromierungen: Die Darstellung der bis auf 5, 28 und 31 bekannten Bromide erfolgt durch
Umsetzung der methyl-substituierten Aromaten mit NBS unter Belichtung??. Hierbei werden
z. T. von den Originalvorschriften abweichende Losungsmittel verwendet und iliberwiegend bes-
sere Ausbeuten erzielt ; nahere Daten hierzu siehe Tab. 1. Bezeichnungen und physikalische Daten
der neuen Dibromide 5 und 31 siehe Tab. 3.

Allgemeines Verfahren zur Darstellung der Dithiole3V: Man versetzt 10.0 mmol der Bis(brom-
methyl)-Verbindung in 20 ml DMSO bei 0°C mit 2.30 g (30.0 mmol) Thioharnstoff und 140t nach
Erwiarmen auf Raumtemp. 10 h rithren. 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
sduert unter Eiskithlung mit verd. Salzsdure 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 Na,S0,, Entfernen des Losungsmittels i. Vak. und Chromatographie an einer Kieselgel-
sdule mit CCl gewonnen.

Nach dieser Vorschrift wurden folgende bekannte Dithiole in den angegebenen Ausbeuten er-
halten: 2,6-Biphenylbis(methanthiol)® (15): 95%, Schmp. 65— 68°C (Ethanol) (Lit.-Schmp.:
64— 66°C). — 2,2’'-Biphenylbis(methanthiolj?® (37): 80%, Ol. — Bezeichnung, Ausb. und phy-
sikalische Daten des neuen Dithiols 6 siche Tab. 3. — [,3-Benzolbis(methanthiol) (13) wurde in
8Sproz. Ausb. nach Lit.3 gewonnen.

Cyclisierungsreaktionen: Die Cyclisierungen werden unter Verwendung einer Verdiinnungs-
apparatur ® durch aquimolares Zutropfen der Komponenten zum siedenden Losungsmittel inner-
halb von 8 h durchgefiihrt; nach Beendigung des Zutropfens 13t man weitere 2 h unter Riickfluf3
sieden. Die jeweiligen Reaktionsbedingungen sind in Tab. 2 aufgefiihrt. Zur Aufarbeitung wird
zunichst i. Vak. eingeengt, in Chloroform aufgenommen und filtriert. Weitere Daten siehe
Tab. 2. Bezeichnungen, Ausbeuten und physikalische Daten der bis auf 1970, 22 A, B3%¥ und 354
neuen Verbindungen siehe Tab. 3.

Darstellung der offenkettigen 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 mi Ethanol/2 ml Wasser bei Raumtemp. zugetrcpft.
Nach 4 h Rithren dampft man i. Vak. ein, nimmt in Chloroform auf und wascht mehrmals mit
Wasser. Nach dem Trocknen tiber Na,SO, wird i. Vak. eingeengt und iiber eine Kieselgelsaule mit
Petrolether (50— 70°C) (34¢: CCl,) 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,0, versetzt und 15 h bei Raumtemp.
sowie 1 h bei 60°C gerithrt. Dann gibt man bis zur leichten Triibung Wasser hinzu und 14/t aus-
kristallisieren. Bezeichnungen, Ausbeuten und physikalische Daten von 34a —c siehe Tab. 3.

Allgemeines Verfahren zur Darstellung der Sulfone: Das Sulfid wird in der Siedehitze in mog-
lichst wenig Benzol gelost. Sodann gibt man zur Lésung das doppelte Volumen Eisessig, versetzt
mit 30proz. H,O, (pro mmol zu oxidierender Schwefelgruppe 0.5 ml) und erhitzt ohne Rithren 6 h
auf 70°C (Wasserbad). Wihrend 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.

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

Darstellung von 9 via Benzidin-Umlagerung und Desaminierung: Eine Ldsung von 10.0 mmol
der Azoverbindung 7 in THF wird bei Raumtemp. unter Rithren tropfenweise mit 0.25M Zinn(11)-
chiorid-Lésung in 25proz. Salrssdure bis zur deutlichen Entfirbung versetzt. Falls notwendig,
wird im Wasserbad bis zur volistindigen Entfirbung erwdrmt. Die farblose Losung wird unter
Eiskithlung in itberschiissige halbkonz. Natronlauge gegossen und das Benzidin mit Dichlorme-
than ausgeschiittelt. Die organische Phase wird mehrmals mit Wasser gewaschen und {iber
Na,SO, getrocknet. Nach Einengen i. Vak. wird der Rilickstand in THF aufgenommen. 8 wird
durch Eintropfen dieser Lésung in Petrolether (50 — 70°C) ausgefillt und ohne weitere Reinigung
desaminiert :

1.0 mmol Tetramin 8 wird in 20 ml konz. Phosphinsaure (= HPH,0,) gelost und bei 0°C zu ei-
ner Mischung aus 100 ml 25proz. Phosphinsdure und 10 ml 2.5 N NaNO, getropft. Man rithrt zu-
nichst 2 h bei 0°C und dann 5 - 6 h bei Raumtemp., neutralisiert unter Eisktthlung und saugt ab.
Die ausgefallenen Substanzen, ein Gemisch aus verschiedenen Aminen, werden bei —10°C in ei-
ner Mischung aus 2 ml halbkonz. Schwefelsiure und 5§ m! DMF durch Zutropfen von 2.5 N
NaNO, diazotiert. Nach 1 h Rithren trdgt man die Diazoniumsalz-Loésung langsam in 100 ml eis-
kalte, halbkonz. Phosphinsiure ein und rihrt mehrere h bei 0°C. Nach Neutralisation und Ex-
traktion mit Dichlormethan werden die vereinigten, gewaschenen organischen Phasen iber
Na,SO, getrocknet und i. Vak. eingeengt. Der Riickstand wird in CHCl; aufgenommen und dber
eine Kieselgelsaule mit CHCI; grob gereinigt. Die CHCl;-Lésung wird eingeengt und der Riick-
stand nochmals iiber eine Kieselgelsaule mit CCl, chromatographiert. Bezeichnung, Ausbeute
und physikalische Daten der so gewonnenen Verbindung 9 siche Tab. 3.

Desulfurisierung von 19 und 20 A, B: 5.0 mmol Bis-disulfid werden in 20— 50 mi absol. Benzol
mit 2.72 g (12.0 mmol) Tris(diethylamino)phosphan 3¥ 4 h unter RtckfluB erhitzt. Zur Aufarbei-
tung wird mehrmals mit Wasser gewaschen und iber Na,;SO, getrocknet. Nach Chromatographie
tiber eine Kieselgeisiule mit Toluol wird das 2,11-Dithia[3.3]metacyclophan in 10proz. Ausb.
(Lit.™: 40%) gewonnen. Bei den Umsetzungen von 20A, B wurde nach dinnschichtchromato-
graphischer Untersuchung auf eine Aufarbeitung verzichtet.

Darstellung von Benzylthiosulfonsdure-S-benzylester (44): Die Darstellung von 44 erfolgt in
Anlehnung an Lit. 1%); die Vorschriften nach Lit. 102.¢) waren nicht reproduzierbar. In Abinde-
rung von Lit. 0% wird die Oxidation des Dibenzyldisulfids folgendermaBen vorgenommen: 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 30proz. H,O, versetzt. Man riihrt 2 h bei dieser Temperatur
und danach noch 10— 15 h bei Raumtemp. Die Losung wird mit Dichlormethan und Wasser ver-
setzt und die wiBlrige Phase mehrmals mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mehrmals mit Wasser gewaschen, Uber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel
i. Vak. eingeengt. 44 wird aus Essigester/Ethanol umkristallisiert: Ausb. 3.8 g (85%), Schmp.
98 - 102°C (Lit. !00: Ausb. 35%, Schmp. 107°C).

Allgemeines Verfahren zur Pyrolyse der cyclischen Sulfone 10, 17, 23A, B, 25, 33 A, B, 36, 39,
41: Die Sulfone werden in einem Quarz-Pyrolyserohr bei 600°C/10 ~¢ Torr (41 bei 450°C/10 -6
Torr) pyrolysiert. Zur Reinigung der Kohlenwasserstoffe wird an Kieselgel mit CHCI; oder CCl,
chromatographiert. Bezeichnungen, Ausbeuten und physikalische Daten siche Tab. 3. Aus den
bei den Pyrolysen von 33 A und 33 B anfallenden Gemischen von 11 und 26 kristallisiert 26 bei Zu-
gabe von CCl, aus; das nach Entfernen des CCl, i. Vak. zurilckbleibende O! wird iber eine Kie-
selgelsdule 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 iber eine Kieselgelsdule mit CCl, gewonnen.
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Intraanular phenyl-substituierte Phane 1063

Pyrolyse der offenkettigen Sulfone 34a —~ ¢ sowie des Thiosulfonsiure-S-esters 44: 200 — 300 mg
Substanz werden in einem Pyrolysershrchen bei 0.1 Torr zur Reaktion gebracht (s. 0.). Hierbei
wird jedoch der erste Ringofen als Verfliissigungs- und Verdampfungszone benutzt (34a: 7 =
140°C, 34b: T = 120°C, 3dc: T = 220°C, 44: T = 150°C), wihrend die beiden folgenden Ofen
die Pyrolyse bewirken sollen (34a—c: T = 650°C, 44: T = 450—550°C). Zusitzlich wird in Ab-
weichung von der allgemein ublichen Anordnung die sonst waagerecht angeordnete Apparatur
um ca. 20° auf der Pumpenseite abgesenkt. Dadurch wird erreicht, daB die niedrig schmelzenden
Substanzen bei Anndherung der Ofen in kleinen Mengen in die Pyrolysezone flieflen (bei waage-
rechter Anordnung Siedeverzug). Zur Aufarbeitung wird an Kieselgel mit CCl, (34a—¢) bzw. mit
Petrolether (50— 70°C) (44) chromatographiert. Bei allen Umsetzungen von 34a —¢ wird durch
Schmp.-Bestimmung sowie 'H-, 13C.NMR und massenspektrometrisch ausschlieBlich Fluoren als
Produkt gefunden: Schmp. 113 - 114°C (Ethanol) (Lit.3%: 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—2% Phenylmethan-
thiol, 0—3% 44.
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