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Als Triarylmethyl-Systeme mit ungewohnlicher raumlicher Orientierung der Aryl-Ringe wurden 
a-Aryl[l.n]paracyclophane mit n = 5 - 8 ( l a - d ,  8a,b) uber die entsprechenden Dithia- 
[l.(n + 2)lparacyclophane (2a-d, 6a,b) und die davon abgeleiteten Disulfone (3a-d, 7a,b) 
dargestellt. Die sterischen Verhaltnisse dieser a-Aryl[l .n]paracyclophane werden, besonders an- 
hand von 'H-NMR-Spektren, diskutiert. 

Triarylmethyl Systems, I11 *) 
Synthesis of a-Aryl[l.n]paracyclophanes 
As triarylmethyl systems with unusual sterical orientation of the aryl rings a-aryl[l.n]paracyclo- 
phanes with n = 5 - 8 ( l a - d ,  8a,b) were synthesized via the corresponding dithia[l.(n + 2)]- 
paracyclophanes (2a - d, 6a,b) and the disulfones (3a-d, 7a, b) derived therefrom. The sterical 
situation in these a-aryl[l .n]paracyclophanes is discussed, especially on the basis of 'H NMR 
data. 

Die Stabilitat der Triarylmethyl-Radikale und ihre leichte Bildung durch Dissoziation von Koh- 
lenstoff-Kohlenstoff-Bindungen hat bei der Einfuhrung des Mesomerie-Konzepts in der organi- 
schen Chemie eine wesentliche Rolle gespieltz). Bis heute ist aber eine annahernd quantitative Ab- 
schatzung der Beitrage, die einerseits die n-Elektronen-Delokalisation, andererseits die sterischen 
Effekte zur Dissoziation der Triarylmethyl-Dimeren leisten, nicht befriedigend moglich. Fruhere 
Diskussionen dieser Frage gingen zudem von der Annahme aus, Triarylmethyl-Dimeren k h e  die 
a,a-verknupfte Hexaarylethan-Struktur zu; sie ist jedoch fur die Mehrzahl dieser Dimeren auf 
Grund von 'H- und '3C-NMR-Untersuchungen zugunsten einer apverknupften Methylencyclo- 
hexadien-Struktur definitiv auszuschlieflen 1 9 3 ) .  

Im Zusammenhang mit dem Problem der experimentellen Differenzierung zwischen 
sterischen und Mesomerie-Effekten, das sich ahnlich auch bei analogen Carbenium- 
Ionen und Carbanionen stellt , interessierten Triarylmethyl-Systeme, bei denen diese 
Effekte abgestuft und in definierter Weise variiert werden konnen. Eine der Mdglich- 
keiten hierzu bietet die zwei- und dreifache para-uberbriickung von Aryl-Ringen durch 
Methylen-Ketten unterschiedlicher Lange. Wir berichten hier uber die Synthese von a- 
Aryl[l.n]paracyclophanen4) mit n = 5 - 8. Die Darstellung von a-Halogen- und 
a-Hydroxy-Derivaten dieser Kohlenwasserstoffe sowie Untersuchungen uber die davon 
abgeleiteten Radikale, Carbenium-Ionen und Carbanionen beschreiben wir in der 
nachfolgenden Veroffentlichung 5 ) .  
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a-Phenyl[l .n]paracyclophane 

Synthese: [I .n]Paracyclophane, von denen bisher als niedrigstes Glied [I .7]Para- 
cyclophan bekannt war6), konnten kurzlich in guten Ausbeuten durch Vakuum-Gas- 
phasen-Pyrolyse leicht zuganglicher Disulfone erhalten werden, wobei jetzt auch die 
Synthese der [I .6]- und [l .S]Paracyclophane trotz der hier vorliegenden groBen Ring- 
spannung gelang’). Die Darstellung der a-Phenyl[l .n]paracyclophane l a  - d erfolgte 
analog dem dort beschriebenen Syntheseweg. 

l a - e  2a-e:  X = S 
3a-e :X = SO, 

Das als Cyclisierungskomponente benotigte 4,4’-Bis(brommethy1)triphenylmethan 
wurde aus 4,4‘-Dimethyltriphenylmethanol durch Bromierung (Brom, sied. Tetrachlor- 
methan, Bestrahlung) und anschliefienden selektiven Austausch des a-Brom-Substi- 
tuenten mit Lithiumaluminiumhydrid (Ether, 20 “C) erhalten. Die Cyclisierungen mit 
den a,oDimercaptoalkanen (Einzelheiten s. Exp. Teil) ergaben die a-Phenyldithia- 
[ 1 .(n + 2)lparacyclophane 2a - d. Oxidation (Wasserstoffperoxid, Eisessig) lieferte die 
Disulfone 3a-  d, die durch Gasphasen-Pyrolyse (500- 600”C, 0.01 Torr) in die 
a-Phenyl[l .n]paracyclophane l a  - d iibergefiihrt wurden. 

Dalj bei dieser Pyrolyse selbst das [ 1 .S]Paracyclophan-Ringsystem Id trotz seiner 
groljen Ringspannung mit 8Oproz. Ausbeute entstand, regte dazu an, auch die Synthese 
des nachstniederen Homologen l e  zu versuchen: Die Cyclisierung von 4,4‘-Bis(brom- 
methy1)triphenylmethan mit 1,2-Dimercaptoethan ergab zwar - wenn auch nur in 
18proz. Ausbeute - 2e; die Pyrolyse des daraus erhaltlichen Disulfons 3e lieferte je- 
doch ein komplexes Produktgemisch, aus dem l e  nicht isoliert werden konnte. Unter 
den Pyrolyseprodukten wurde dagegen eine Verbindung identifiziert, der nach Analyse 
und spektroskopischen Daten die 9,24-Diphenyl[ 1.2.1.2]paracyclophan-Struktur 4 zu- 
kommt (die sterische Anordnung der a-Phenyl-Substituenten ist ungeklart). Setzt man 
fur die Disulfon-Pyrolyse einen zweistufigen Radikalmechanismus voraus8), so weist 
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die Bildung von 4 aus 3e darauf hin, daR die C - C-Verknupfung durch intramolekula- 
re Radikalkombination nach der ersten SO,-Abspaltung in diesem sterisch besonders 
ungunstigen Fall so erschwert ist, daD es unter Ethylen- und SO,-Abspaltung zur Bil- 
dung des doppelten Benzyl-Radikals kommt, das unter anderem zu 4 dimerisiert. 

Zur Stereochemie der a-Phenyl[l.n]paracyclophane: Als strukturbestimmendes 
Element enthalten die a-Phenyl[l .n]paracyclophane 1 a - d das [l .n]Paracyclophan- 
System rnit n = 5, 6 ,  7 und 8. Von dem niedrigsten Glied dieser Reihe, dem [1.5]Para- 
cyclophan 5i7), wurde durch Rontgenstrukturanalyse die Molekulstruktur ermittelt '). 
Die ungewohnlich grol3e sterische Spannung dieser Verbindung fuhrt zu besonders 
starken Deformationen im Bereich der einatomigen Brucke und der beiden Aro- 
maten-Ringe, wahrend die Abweichungen in der (CH,),-Kette weit geringer sind: Der 
C,, - C - C,,-Winkel der einatomigen Brucke [C(9) - C(12) - C(13)] ist auf 101 .lo 
reduziert. Dadurch werden die aromatischen Bruckenkopfatome C(9) und C(13) auf 
einen transanularen Abstand von nur 235 pm zusammengeprent (der entsprechende 
Abstand in [2.2]Paracyclophan betragt 278 pm). Die Bruckenbindungen C(12) - C(9) 
und C(12)-C(13) greifen an den aromatischen Ringen rnit Winkeln von 16.2 bzw. 
16.5" gegenuber den Dreiecksflachen C(8)-C(9)-C(lO) und C(18)-C(13)-C(14) 
an. Die aromatischen Ringe selbst sind bootformig deformiert, wobei die genannten 
Dreiecke gegenuber den Basisebenen C(7)-C(8)/C(IO)-C(ll) und C(14)-C(15)/ 
C(17)-C(18) nochmals wieder um 9.4 bzw. 9.2" abgeknickt sind. In gleicher GroDen- 
ordnung liegen auch die Winkel, die die Dreiecksflachen C(11) - C(6) - C(7) und 
C(15) - C(16) - C(17) mit diesen Basisflachen bilden, sowie die Winkel, rnit denen die 
Bindungen C(5) - C(6) und C(l) - C(16) der funfatomigen Brucke an jenen Dreiecks- 
flachen angreifen. Die beiden aromatischen Ringe bilden rnit ihren Basisebenen einen 
Winkel von 50" miteinander, und sie stehen senkrecht zu der Ebene, die durch die Bin- 
dungen der einatomigen Brucke [C(9) - C(12) - C(13)] festgelegt ist. - Modellbe- 
trachtungen zeigen, daR in der Reihe der [I .n]Paracyclophane mit zunehmendem n die 
fur 5 ermittelte Anordnung der aromatischen Ringe zunachst erhalten bleibt, wenn 
auch der schrittweise Abbau der sterischen Spannung die Winkeldeformationen ver- 
mindert und die innere Beweglichkeit des Molekuls erhoht (auch [1.8]Paracyclophan ist 
jedoch noch nicht spannungsfrei). 

Auch fur die Reihe der cc-Aryl[l .n]paracyclophane rnit n = 5 - 8 ist wie bei den 
[ 1 .n]Paracyclophanen eine weitgehend senkrechte Anordnung der Aromaten-Ebenen 
der Phan-Einheit zu der durch die Bindungen der einatomigen Brucke festgelegten 
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Ebene anzunehmen. Dies bedeutet eine Aufhebung der Konjugation mit den aromati- 
schen Bindungssystemen in den nachstehend beschriebenen Fallen, in denen das a-c- 
Atom dieser Triarylmethyl-Systeme ein Radikal-, Carbenium-Ion- oder Carbanion- 
Zentrum ist. 

A B 
Fur die a-Aryl-Ringe der a-Aryl[ 1 .n]paracyclophane ergeben sich bei der Rotation 

um die C,- C,,-Bindung zwei extreme Anordnungen: die Konformation A mit kopla- 
narer Einstellung der Aromaten-Ebene und der Ebene H - C, - C, sowie die Konfor- 
mation B, in der beide Ebenen senkrecht zueinander angeordnet sind. Die 'H-NMR- 
Spektren von l a -  d lassen keine eindeutige Entscheidung zwischen A und B zu, zumal 
die Potentialbarrieren fur die Rotation um die C,- C,,-Bindung in Analogie zu 9-Aryl- 
triptycenen ' O )  nur in der Grorjenordnung weniger kcal/mol zu erwarten sind; der Be- 
fund, d& die ortho- und meta-Protonen dieses Aryl-Rings jeweils paarweise als aqui- 
valent erscheinen (auch bei - 80°C), kann daher nicht zugunsten von B interpretiert 
werden. Ein genauerer Vergleich der Chemischen Verschiebungen der aromatischen 
Protonen weist jedoch auf B als vorherrschende Konformation hin: Im 'H-NMR- 
Spektrum (CDC1,) von Id  absorbieren die vier Protonenpaare der identischen ABCD- 
Spinsysteme der beiden Cyclophan-Aromaten-Einheiten bei 6 = 6.7 - 7.1, wahrend er- 
wartungsgemarj die Absorptionen der a-Aryl-Gruppe (AA'BB'C) bei niedrigerer Feld- 
starke (6  = 7.3 - 7.8) auftreten. Das 360-MHz-Spektrum, das naherungsweise eine 
Spektrenauswertung 1. Ordnung gestattet, ermoglicht aufgrund von Intensitaten, Dop- 
pelresonanz und Kern-Overhauser-Effekt [H(a) - H(g)] die vollstandige Zuordnung al- 
ler Absorptionen im Aromaten-Bereich von Id: 6 = 6.70 [,dd', J = 8 und 1.8 Hz, 2H, 
H(b)], 6.75 [,dd', J = 7.5 und 1.8 Hz, 2H, H(c)], 6.94 [,dd', J = 8 und 1.8 Hz, 2H, 
H(a)], 7.05 [,dd', J = 7.5 und 1.8 Hz, 2H, H(d)], 7.33-7.37 [mc, l H ,  H(e)l, 
7.42-7.46 [mc, 2H, H(f)], 7.78 [,dd', J = 8.4 und lHz, 2H, H(g)]. D& von den bei- 
den Paaren von Protonen in ortho-Stellung zur C(a)-Briicke die dem a-Aryl-Rest zuge- 
wandten H(a) gegenuber H(d) starker abgeschirmt sind, ist fur die Konformation B zu 
erwarten, wahrend sich fur die geometrische Anordnung von A eine Tieffeldverschie- 
bung abschatzen 1aBt ''). Ebenso spricht die betrachtliche Tieffeldverschiebung des 
H(g)-Signals fur B. 

Die 'H-NMR-Spektren der hoheren a-Phenyl[l.n]paracyclophane l c  (n = 6), l b  
(n = 7) und l a  (n = 8) sind dem Spektrum von Id so ahnlich (Daten s. Exp. Teil), darj 
mit der Erweiterung des Ringsystems vom [1.5]- zum [I .8]Paracyclophan keine grorje- 
ren Konformationsanderungen einhergehen konnen. 
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a-(4-tert-Butylphenyl)[l.nlparacyclop hane 

Wegen der bei Triarylmethyl-Radikalen beobachteten Dimerisierung unter a,p-Ver- 
kn i ipf~ng’*~)  interessierten a-Aryl[ 1 .n]paracyclophane mit sperrigen para-Substituen- 
ten in der a-Arylgruppe. Ausgehend von 4-Methylphenyllithium und 4-tert-Butyl- 
benzoesaure-methylester wurde iiber 4-tert-Butyl-4‘,4”-dimethyltriphenylmethanol 
nach Bromierung und Lithiumaluminiumhydrid-Reduktion 4,4’-Bis(brommethyl)-4”- 
tert-butyltriphenylmethan erhalten. Dessen Cyclisierung mit 1,4-Dimercaptobutan 
bzw. 1,3-Dimercaptopropan (s. Exp. Teil) ergab die Dithia[l .(n + 2)lparacyclophane 
6a und b. Nach Oxidation zu den Disulfonen 7a und b erhielt man durch Gasphasen- 
Pyrolyse entsprechend der Darstellung von l a  - d die a-(4-tert-Butylphenyl)[l .nlpara- 
cyclophane 8a (n = 6 )  und 8b (n = 5) .  Elementaranalysen und spektroskopische 
Daten (s. Exp. Teil) entsprechen der angenommenen Struktur. 

C (CH3 13 

X 

S 
S 

so2 
so2 

n 

6 
5 
6 
5 

~ 

8a: n = 6 
b : n = 5  

9 

Versuch zur Synthese des a-Hydroxy-a-phenyl[l.6Jparacyclophans 

Aus den eingangs erwahnten Grunden waren die a-Hydroxy- und a-Halogen-Derivate der syn- 
thetisierten a-Phenyl[l.n]paracyclophane die eigentlichen Zielverbindungen des synthetischen 
Teils dieser Arbeit. Auf Grund der guten Erfolge bei der Darstellung von la - d und Sa, b wurde 
auf analogem Wege die direkte Synthese des a-Hydroxy-a-phenyl[l.6]paracyclophans (9) ver- 
sucht, zumal sich bei den hohergliedrigen [l .n]Paracyclophanen die nachtragliche selektive Funk- 
tionalisierung am a-C-Atom als unmijglich erwiesen hattei2). Zur Synthese von 9 setzte man an 
Stelle des 4,4‘-Bis(brommethyl)triphenylmethans das 4,4’-Bis(brommethy1)triphenylmethanol in 
die Cyclisierungsreaktion mit 1,4-Dimercaptobutan ein. Dabei entstand das a-Hydroxy-Derivat 
von 2c (35proz. Ausbeute), dessen Oxidation zum Disulfon (,,a-Hydroxy-3~“) sich ebenfalls wie 
in der Kohlenwasserstoff-Reihe durchfiihren lien. Vakuurn-Gasphasen-Pyrolysen des Disulfons 
(550°C, 0.01 Torr) ergaben dagegen 9 nur in sehr geringen und wechselnden Ausbeuten. 9 und die 
iibrigen a-Hydroxy-Derivate der Reihen 1 und 8 konnten dagegen iiber die aus den Kohlenwasser- 
stoffen erhaltlichen a-Brom-Verbindungen dargestellt werden 5 ) .  

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, FrankfudMain, fur die Forderung dieser 
Arbeit, vor allem durch die Gewahrung eines Doktoranden-Stipendiums (A. R.). Der Alexander 
von Humboldt-Stiftung, Bonn- Bad Godesberg, wird ebenfalls fur ein Stipendium gedankt 
(Ch. K.-ch.). 
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Experimenteller Teil 

4,4'-Bis(brommethyl)triphenylmefhan: Zu 72.1 g (0.25 mol) 4,4'-Dimethyltriphenylmethanol 
(aus p-Methylphenyllithium und Benzoesaure-ethylester) in 1000 ml siedendem Tetrachlormethan 
tropfte man unter Bestrahlung (300-W-Gluhlampe) eine Losung von 100 g (1.25 mol) Brom in 
500 ml Tetrachlormethan so lange, bis die 'H-NMR-spektrometrische Kontrolle das Verschwin- 
den des Methyl-Signals der Ausgangsverbindung anzeigte. Abdestillieren des Losungsmittels i. 
Vak. und Zusatz von 500 ml Ether fuhrten zur Kristallisation des Bromierungsprodukts, das nach 
Trocknen i. Vak. in 1000 ml Ether suspendiert und bei 20 'C unter kraftigem Ruhren portionswei- 
se mit 5 g Lithiumaluminiumhydrid versetzt wurde. Nach 10 min Ruhren bei 20°C setzte man 
uberschiissigen Essigsaure-ethylester zu, hydrolysierte mit Wasser, trennte die etherische Phase ab 
und dampfte nach Trocknen (Natriumsulfat) das Losungsmittel i. Vak. ab. Den Ruckstand kri- 
stallisierte man aus Ligroin (100- 140OC) urn: 80.6 g (75%), farblose Kristalichen vom Schmp. 
109-111°C. - 'H-NMR(CDCl,, 80MHz): 6 = 3 .43(~ ,4H) ,5 .50 (~ ,  lH),7.0-7.4(m,13H). 

C21H,8Br2 (430.2) Ber. C 58.63 H 4.21 Br 37.15 Gef. C 58.37 H 4.23 Br 37.26 

17-Phenyl-2,9-dithia[l. 10Jparacyclophan (2a): Losungen von 13.8 g (32 mmol) 4,4'-Bis(brom- 
methy1)triphenylmethan in 500 ml Toluol sowie von 4.80 g (32 mmol) 1,6-Dimercaptohexan und 
2.56 g (64 mmol) Natriumhydroxid in 500 ml 95proz. Ethanol tropfte man synchron innerhalb 
24 h entsprechend Lit. 7) in 1000 ml siedendes 95proz. Ethanol. Abdestillieren des Losungsmittels 
i. Vak., Chromatographie des Ruckstands aus Toluol uber eine kurze Kieselgel-Saule und Umkri- 
stallisation aus Essigester ergaben 13.4 g (48.5%) 2a, Schmp. 161 - 163 "C. - 'H-NMR (CDCI,, 
80 MHz): 6 = 0.6-1.2 (m, 8H), 1.85-2.40 (m, 4H), 3.62 (s, 4H), 5.42 (s, lH) ,  7.1-7.3 (m, 
13H). - MS: m/e 418 (Mi,  71%), 302 (20), 270 (loo), 255 (16) u. a. 

C27H30S2 (418.7) Ber. C 77.46 H 7.22 S 15.31 Gef. C 77.66 H 7.31 S 15.60 

16-Phenyl-2,8-dithia[l.9]paracyclophan (2h): Losungen von 3.44 g (8.0 mmol) 4,4'-Bis(brom- 
methy1)triphenylmethan in 500 ml Toluol sowie von 1.08 g (8.0 mmol) 1,5-Dimercaptopentan und 
1.0 g (25 mmol) Natriumhydroxid in 500 ml95proz. Ethanol tropfte man wie bei der 2a-Synthese 
zu 1000 ml siedendem Ethanol. Nach Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak., Aufnehmen des 
Ruckstands in 200 ml Toluol/Wasser (1 : I), Abtrennen, Trocknen und Einengen der Toluol- 
Phase chromatographierte man (Kieselgel, Toluol) und kristallisierte aus Toluol unter Zusatz von 
wenig Ligroin (100- 140°C) um: 1.7 g (53%) 2h, Schmp. 180- 181 "C. - 'H-NMR (CDCI,, 360 
MHz):6 = 0.16-0.27(m,2H),0.54-0.74(m,4H),1.95-2.1(m,4H),3.59und3.65(AB,J= 
12.5Hz,4H),5.29(s,lH),7.1-7.25(AA'BB',JO = 8 . 5 H ~ , 8 H ) , 7 . 2 9 ( b r . s , 5 H ) .  - MS:m/e 
= 404 (M', 62%), 270 (loo), 255 (11) u. a. 

C&& (404.6) Ber. C 77.17 H 6.97 S 15.84 Gef. C 77.30 H 7.17 S 15.73 

lS-Phenyl-2,7-dithia[l.8]paracyclophan (2c): Darstellung analog 2h aus 3.44 g (8.0 mmol) 4,4'- 
Bis(brommethy1)triphenylmethan und 0.97 g (8.0 mmol) 1 ,4-Dimercaptobutan. Aus 
Toluol/Ligroin (100-140°C) 1.18 g (38%) 2c, Schmp. 177-178°C. - 'H-NMR (CDCI,, 360 
MHz): 6 = 0.8 -0.9 (m, 4H), 1.5 - 1.75 (m, 4H), 3.57 (s, 4H), 5.33 (s, 1 H), 7.08 -7.25 (m, 8H), 
7.298 (,t', J = 7 Hz, IH),  7.363 (,t', J = 7 Hz, 2H), 7.460 (,d', J = 7 Hz, 2H). - MS: m/e = 
390 (M', 39%), 270 (IOO), 255 (12) u. a. 

C&&, (390.6) Ber. C 76.87 H 6.70 S 16.41 Gef. C 76.78 H 6.69 S 16.33 

14-Phenyl-2, bdithia[l. 7Jparacyclophan (2d): Darstellung analog 2b  aus 3.44 g (8.0 mmol) 
4,4'-Bis(brommethy1)triphenylmethan und 0.86 g (8.0 mmol) 1,3-Dimercaptopropan. Aus 
Toluol/Ligroin (100- 14OOC) 0.54 g (18%) 2d, Schmp. 186- 187°C. - 'H-NMR (CDCl,, 360 
MHz): 6 = 0.64-0.75(m, 2H), 1.6-1.75(m, 4H), 3.51 (s,4H), 5.34(s, lH) ,  7.0-7.1 (m,6H), 
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7.15-7.2(m,2H),7.315(,t',J~7Hz,1H),7.38(,t',J~7Hz,2H),7.50(,d',J~7Hz,2H). 
- MS: m/e = 376 (M', 30%), 270 (IOO), 255 (16) u. a. 

C24H24S2 (376.6) Ber. C 76.54 H 6.42 S 17.02 Gef. C 76.75 H 6.63 S 17.29 

13-PhenyI-2,5-dithia/l. 6Jparacyclophan (2e): Losungen von 9.58 g (22.3 mmol) 4,4'-Bis(brom- 
methy1)triphenylmethan in 500 ml Toluol sowie von 2.1 g (22.3 mmol) 1,2-Dimercaptoethan und 
1.8 g Natrium in 500 ml Ethanol wurden synchron innerhalb 80 h zu 3000 ml siedendem Ethanol 
getropft. Nach Abdampfen der Losungsmittel i. Vak. wurde chromatographiert (Kieselgel, 
Toluol) und aus Essigsaure-ethylester kristallisiert: 1.42 g (18%) 2e, Schmp. 137 - 138°C. - 'H- 
NMR(CDCl,, 360MHz): 6 = 1.57-1.67(mc,4H), 3 .56(~,4H),5.473(~,  IH),6.93-6.98(m, 
4H),7.005(,d',J=8.4Hz,2H),7.10(,d',J=7.9Hz,2H),7.35(,t',J~7Hz,lH),7.43(,t', 
J = 7 Hz, 2H), 7.67 (,d', J = 7 Hz, 2H). - MS: m/e  = 362 (M', loo%), 302 (14), 270 (56), 
255 (lo), u. a. 

C2,H2,S2 (362.6) Ber. C 76.20 H 6.12 S 17.69 Gef. C 76.25 H 6.23 S 17.15 

17-PhenyI-2,9-dithia[l. IOJparacyclophan-2,2,9,9-tetraoxid (3a): Zu einer Suspension von 6.5 g 
(15.5 mmol) 2a in 50 ml Eisessig gab man 10 ml einer 6Oproz. Wasserstoffperoxid-Losung und 
lieB 24 h bei 20°C riihren. Nach Zusatz von 250 ml Wasser filtrierte man das ausgefallene Disul- 
fon ab, trocknete i. Vak. bei 70-80°C und kristallisierte aus Eisessig: 5.9 g (80%) 3a, farblose 
Nadeln, Schmp. 290-294°C (Zers.). 

C,,H,,O,S, (482.7) Ber. C 67.19 H 6.26 S 13.28 Gef. C 67.32 H 6.18 S 13.50 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Disulfone 3b - d: 500 mg der Dithia[l .(n + 2)lpara- 
cyclophane 2b - d loste man in 25 ml Benzol und gab eine Mischung von 5 ml 6Oproz. Wasser- 
stoffperoxid und 25 ml Eisessig hinzu. Nach 24 h Riihren bei 20°C versetzte man mit 100 ml Was- 
ser, wusch den Niederschlag mehrfach mit Wasser, trocknete i. Vak. bei 80 "C und kristallisierte 
aus Chloroform um. 

16-Phenyl-2,8-dithia[l.9Jparacyclophan-2,2,8,8-tetraoxid (3b): 450 mg (78%); Schmp. 
318-320°C (Zers.). 

C,,H,80,S, (468.6) Ber. C 66.63 H 6.02 S 13.68 Gef. C 66.68 H 6.23 S 13.42 

15-Phenyl-2,7-dithia[l.8Jparacyclophan-2,2,7,7-tetraoxid (34:  430 mg (75%); Schmp. 
300- 301 "C (Zers.). 

C,,H,,O,S, (454.6) Ber. C 66.05 H 5.76 S 14.10 Gef. C 65.83 H 5.88 S 14.17 

14-PhenyI-2,6-dithia[I. 7Jparacyclophan-2,2,6,6-tetraoxid (3d): 430 mg (75%); Schmp. 
346- 348°C (Zers.). 

C,,H,O4S2 (440.6) Ber. C 65.42 H 5.49 S 14.55 Gef. C 65.63 H 5.64 S 14.30 

13-Phenyl-2,5-dithia[l. 6Jparacyclophan-2,2,5,5-tetraoxid (3e): Zu einer Losung von 250 mg 2e 
in 30 ml Eisessig gab man unter Riihren 15 ml 6Oproz. Wasserstoffperoxid und riihrte 40 h bei 
20'C. Das ausgefallene Disulfon wusch man mehrfach mit Wasser und trocknete i. Vak. bei 
80°C: 268 mg (91%) 3e, Schmp. 330°C (Zers.). 

C,,H,,O,S, (426.6) Ber. C 64.77 H 5.19 S 15.03 Gef. C 65.01 H 5.18 S 15.04 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der a-Phenyl[l.nJparacyclophane 1 a - d: Jeweils 300 mg 
der Disulfone 3a-d  wurden in einer Pyrolyse-Apparatur bei 0.01 Torr und 580-600°C in der 
Reaktionszone pyrolysiert, indem die Temperatur der Verdampfungszone von 250 auf 400 "C mit 
5 "C pro min gesteigert wurde. Das Pyrolyseprodukt wurde in Dichlormethan aufgenommen, aus 
Toluol oder Cyclohexan an einer kurzen Kieselgel-Saule chromatographiert und aus Ethanol kri- 
stallisiert. 
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15-Phenyl[Z.8]paracyclophan (la): 121 mg (50%), farblose Blattchen, Schmp. 134 - 135 "C. - 
'H-NMR (CDCI,, 80 MHz): 6 = 0-0.6 (m, 4H), 0.6- 1.1 (m, 4H), 1.15 - 1.5 (m, 4H), 2.4-2.6 
(m, 4H), 5.37 (s, lH),  6.8-7.7 (m, 13H). - MS: m/e = 354 (M', 100%). 

C27H30 (354.5) Ber. C91.47 H 8.52 Gef. C91.77 H 8.80 

14-Phenyl[l.7Jparacyclophan (lb): 185 mg (85%), farblose Prismen, Schmp. 124- 125 "C. - 
'H-NMR(CDC13,360MHz):6 = 0.35-0.55(m,6H),1.2-1.3(m,4H),2.3-2.4(m,4H),5.38 
(s, lH),  6.84 (,dd', J = 8 und 1.8 Hz, 2H), 6.86 (,dd', J = 7.5 und 1.8 Hz, 2H), 7.02 (,dd', J = 8 
und 1.8 Hz, 2H), 7.11 (,dd', J I: 7.5 und 1.8 Hz, 2H), 7.29-7.33 (mc, lH),  7.37-7.41 (mc, 
2H), 7.66 (,dd', J = 8 und 1 Hz, 2H). - MS: m/e = 340 (M+,  100%). 

C,H,, (340.5) Ber. C 91.71 H 8.28 Gef. C 91.75 H 8.36 

13-Phenyl[l.6]paracyclophan (lc): 180 mg (84%), farblose Plattchen, Schmp. 97 - 98 "C. - 
'H-NMR(CDCI,, 360MHz): 6 = 0.1-0.2(m,4H), 1.2-1.3(m,4H),2.35-2.4(m,4H), 5.44 
(s, lH) ,  6.73 (,dd', J = 8und 1.8Hz, 2H), 6.77(,dd',J = 7.5und 1.8Hz, 2H), 6.90(,dd', J I: 8 
und 1.8 Hz, 2H), 7.01 (,dd', J = 7.5 und 1.8 Hz, 2H), 7.31-7.35 (mc, lH),  7.40-7.46 (mc, 
2H), 7.74(,dd', J = 7.5 und 1 Hz, 2H). - MS: m/e = 326 (M+, 100%). 

C,,H,, (326.5) Ber. C 91.97 H 8.02 Gef. C 91.84 H 8.31 

I2-Phenyl[I.5]paracyclophan (Id): 170 mg (80%), farblose Plattchen, Schmp. 129 - 130°C. - 
'H-NMR (CDCl,, 360 MHz): 6 = -0.55 bis -0.32 (m, 2H), 1.05-1.25 (m, 4H), 2.32-2.47 
(m, 4H), 5.42 (s, 1 H), Absorptionen aromat. Protonen s.  theoret. Teil. - MS: m/e = 312 (M', 

C,H,, (312.5) Ber. C 92.25 H 7.74 Gef. C 91.99 H 7.83 100%). 

9,24-Dipheny1[1.2.1.2]paracyclophan (4): Als 165 mg (0.39 mmol) 3e pyrolysiert wurden 
(Reaktionszone 500"C, Verdampfungszone 250- 350"C, Torr), erhielt man nach Saulen- 
chromatographie (Kieselgel, Toluol) und Umkristallisation aus Toluol 2.8 mg (1.35%) 4 in farb- 
losen Kristallen vom Schmp. 297 - 298 "C (Zen.). - 'H-NMR (CDCl,, 360 MHz): 6 = 2.76 - 2.89 
(mc,8H),5.40(~,2H),6.60(,d',J= 8Hz,8H),6.68( ,d ' , J= 8Hz,8H),7.04-7.27(m,lOH). 
- MS: m/e = 540 (M', 100%), 450 (4), 360 (56), 271 (90) u. a. 

C,,H,, (540.7) Ber. C 93.29 H 6.71 Gef. C 93.25 H 7.00 

4,4'-Bis(brommethyl)-4"-tert-butyltriphenylmethan: Zu einer Losung von 4-Methylphenyl- 
lithium [aus 85.52 g (0.50 mol) 4-Bromtoluol in 800 ml Ether/Hexan (5: 3)] tropfte man bei 20°C 
48.0 g (0.25 mol) 4-tert-ButylbenzoesLure-methylester in 200 ml Ether. Ubliche Aufarbeitung er- 
gab 80.4 g (93%) 4-tert-Butyl-4',4"-dimethyltriphenylmethanol. Ohne weitere Reinigung ldste 
man 34.45 g (0.10 mol) dieser Verbindung in 500 ml Tetrachlormethan, erhitzte zum Sieden und 
tropfte unter Bestrahlung 31.96 g (0.20 mol) Brom in 200 ml Tetrachlormethan ein ('H-NMR- 
Kontrolle des Reaktionsablaufs). Nach Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. nahm man in we- 
nig Ether auf, gab 100 ml Pentan hinzu, trennte die bei - 30°C ausgeschiedenen Kristalle ab und 
gab diese in 500 ml Ether. Bei 0°C setzte man in kleinen Portionen Lithiumaluminiumhydrid zu, 
bis mittels DC keine Ausgangsverbindung mehr nachzuweisen war. Zersetzung mit Essigester und 
Wasser ergab nach iiblicher Aufarbeitung und Kristallisation aus Ether/Pentan 36.6 g (63%) vom 
Schmp. 117-118°C. - 'H-NMR(CDCl,, 80MHz): 6 = 1 . 3 ( ~ , 9 H ) , 4 . 4 5 ( ~ , 4 H ) , 5 . 4 5 ( ~ ,  IH),  
6.9 - 7.3 (m, 12H). 

C,,H,,Br, (486.3) Ber. C 61.75 H 5.35 Br 32.68 Gef. C 61.95 H 5.43 Br 32.98 

15-(4-tert-Butylphenyl)-2,7-dithia[I.8]paracyclophan (6a): Losungen von 4.86 g (10 mmol) 
4,4'-Bis(brommethy1)-4"-tert-butyltriphenylmethan in 500 ml Toluol sowie von 1.22 g (10 mmol) 
1,4-Dimercaptobutan und 0.88 g (0.22 mol) Natriumhydroxid in 500 ml 95proz. Ethanol tropfte 
man wie bei der 2a-Synthese in lo00 ml siedendes Ethanol. Nach Aufarbeiten wie bei 2a und Um- 
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kristallisieren aus Essigester/Petrolether 2.0 g (45%) 6a, Schmp. 161 - 163 "C. - 'H-NMR 
(CDC13,80MHz): 6 = 0.75-0.95(m,4H), 1.33(s,9H), 1.6-1.8(m,4H),3.60(~,4H),5.35(~, 
lH),  6.95 -7.35 (m, 12H). - MS: m/e = 446 (M', 14%), 326 (loo), 311 (22), 269 (30) u. a. 

C,,H,,S, (446.7) Ber. C 77.97 H 7.67 S 14.35 Gef. C 78.00 H 7.92 S 14.40 

14-(4-tert-Butylphenyl)-2,6-dithia[l. 7]paracyclophan (6 b): Darstellung analog 6a aus 4.86 g 
(10 mmol) 4,4'-Bis(brommethyl)-4"-fert-butyltriphenylmethan und 1.08 g (10 mmol) 1,3-Dimer- 
captopropan: 0.40 g (9.2%) 6b, Schmp. 177 - 178 "C (aus Essigester/Petrolether). - 'H-NMR 
(CDCI3,80MHz):6 = 0.5-l.O(m,2H),1.35(s,9H),1.55-1.85(m,4H),3.55(s,4H),5.37(s, 
IH), 6.9-7.6 (m, 12H). - MS: m/e = 432 (M', Wo), 326 (100), 311 (18), 269 (20) u. a. 

CZ8H3,SZ (432.7) Ber. C 77.72 H 7.45 S 14.81 Gef. C 77.61 H 7.77 S 14.82 

15-(4-tert-Butylphenyl)-2,7-dithia[1.8/paracyc/ophan-2,2,7,7-tetraoxid (7a): 2.0 g (4.47 mmol) 
6a  in 50 ml Eisessig wurden mit 10 ml 60proz. Wasserstoffperoxid 24 h bei 20°C geruhrt. Nach 
Zusatz von 200 ml Wasser filtrierte man den Niederschlag ab, trocknete ihn i. Vak. bei 70- 80°C 
und kristallisierte aus Eisessig: 2.0 g (87%) 7a, Schmp. 294-296°C (Zers.). 

C,,H,,O,S, (510.7) Ber. C 68.20 H 6.71 S 12.55 Gef. C 68.44 H 7.00 S 12.85 

14-(4-tert-Buty@henyl)-2,6-dithia[l. 7]paracyclophan-2,2,6,6-tetraoxid (7 b): Darstellung analog 
7a aus 2.0 g (4.62 mmol) 6b: 2.0 g (87070), Schmp. 292-294°C (Zers.). 

C,,H,,O,S, (496.7) Ber. C 67.71 H 6.49 S 12.90 Gef. C 67.54 H 6.73 S 13.06 

13-(4-tert-Butylphenyl)[l.6]paracyclophan (8a): 300 mg (0.58 mmol) 7a wurden in einer Pyro- 
lyseapparatur (Reaktionszone 580- 600"C, Verdampfungszone 300- 350°C, 0.1 -0.01 Torr) 
pyrolysiert. Nach Chromatographie an Kieselgel aus Cyclohexan und Kristallisation aus Ethanol 
72 mg (32%) 8a, Schmp. 130.5-132°C. - 'H-NMR (CDCI,, 80 MHz): 6 = 0-0.5 (m, 4H), 
1.1 - 1.6 (m, 4H), 1.37 (s, 9H), 2.3 - 2.5 (m, 4H), 5.4 (s, 1 H), 6.6 - 7.8 (m, 12H). - MS: m/e = 

382 (M+, 100%), 367 (8), 325 (15), 255 (14), 236 (IS), 221 (10) u. a. 

C2,H,, (382.6) Ber. C 91.04 H 8.95 Gef. C 91.30 H 9.23 

12-(4-tert-Butylphenyl)[l.5]paracyclophan (8 b): Pyrolyse von 300 mg (0.60 mmol) 7 b wie bei 
der 8a-Synthese: 40.7 mg (18.3%) 8b, Schmp. 173 - 175 "C. - 'H-NMR (CDCI,, 360 MHz): 6 
= (-0.6) bis (-0.3) (m, 2H), 1.0-1.3 (m, 4H), 1.40 (s, 9H), 2.3-2.5 (m, 4H), 5.4 (s, lH),  
6.72(,dd', 2H), 6.76(,dd',2H), 7.0(,dd',2H), 7.05(,dd', 2H), 7.47(,dd',2H), 7.70(,dd',2H). 
- MS: m/e = 368 (M', 100%), 354 (9), 353 (7), 311 (49, 255 (21), 236 (12), 221 (12) u. a. 

C28H3, (368.6) Ber. C 91.24 H 8.75 Gef. C 91.53 H 8.95 

U-Hydroxy-15-phenyl-2,7-dithia[l.8]paracyclophan: 3.56 g (8 .O mmol) 4,4'-Bis(brommethy1)- 
triphenylmethanol [durch Bromierung von 4,4'-Dimethyltriphenylmethanol (s. oben) und an- 
schlieRende Hydrolyse] in 500 ml ToluoVEthanol(1: 1) sowie 0.97 g (8.0 mmol) I,4-Dimercapto- 
butan und 1.2 g (30 mmol) Natriumhydroxid in 500 ml Ethanol tropfte man gleichzeitig wie bei 
der la-Synthese in lo00 ml siedendes Ethanol. Nach Abdestillieren der Losungsmittel i. Vak. und 
Zusatz von 100 ml Wasser extrahierte man mit 200 ml Toluol. Aus dem getrockneten Extrakt er- 
hielt man durch Abdestillieren des Toluols einen Ruckstand, der aus wenig Toluol kristallisiert 
wurde: 1.1 g (35%), Schmp. 219-220°C. 

C,,H,,OS, (406.6) Ber. C 73.84 H 6.44 S 15.76 Gef. C 73.94 H 6.68 S 15.50 

15-Hydroxy-15-phenyl-2,7-dithia[l.8]paracyclophan-2,2,7,7-tetraoxid: 1 .O g (2.4 mmol) des 
vorstehenden Dithiaphans in 50 ml Benzol ruhrte man nach Zusatz eines Gemischs von 10 ml 
60proz. Wasserstoffperoxid und 50 ml Eisessig 24 h bei 20°C. Das durch Zugabe von 200 ml 
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Wasser ausgefallte Disulfon trocknete man im Hochvak. bei 80°C: 0.65 g (56%), Schrnp. (Zers.) 
> 260°C. 

C25Hz60,S2 (470.6) Ber. C 63.80 H 5.56 S 13.62 Gef. C 63.56 H 5.27 S 13.90 

13-Hydroxy-I3-phenyl[I. 6]paraeyelophan (9): Pyrolyse des vorstehend beschriebenen Disul- 
fons analog der Darstellung von l a  - d: 100 rng Disulfon, Reaktionszone S O T ,  Verdampfungs- 
zone von 250 auf 400°C ansteigend, 0.01 Torr. Nach praparativer Schichtchromatographie 
(Kieselgel-Fertigplatten, Dicke 0.5 mm, Losungsmittel Toluol) und Kristallisation aus Methanol 
sehr geringe, wechselnde Ausb. an 9, identisch mit dem aus 13-Brom-13-phenyl[l.6]paracyclo- 
phan erhaltenen Produkt 5 ) .  
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