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Die neuen vielgliedrigen Kohlenwasserstoffe 1 - 4 werden ausgehend von 3-Ethoxycyclohexenon 
synthetisiert; 5 ist iiber eine Ullmann-Kupplung zuganglich. DNMR-Studien zeigen, daB mit Aus- 
nahme von 4 konformativ weitgehend starre, helikale Geriiste vorliegen, wahrend die um ein 
Schwefelatom ringweiteren Cyclen 6 a  - l l a  niedrigere Ringinversionsbarrieren aufweisen. 

New Helical Hydrocarbons, VIII) 

Clamped Quaterphenyl Hydrocarbons 

The new many-membered hydrocarbons 1 - 4 are synthesized starting with 3-ethoxycyclohexenone; 
5 is available through Ullmann-coupling. DNMR studies show that these molecular skeletons with 
the exception of 4 are comparatively rigid helices. The larger sulfide rings 6 a -  l l a  exhibit lower 
ring inversion barriers. 

Die zahlreichen Moglichkeiten, durch Verbriickung offenkettiger Oligophenyle zu 
helikalen Molekiilen zu gelangen’), regten uns dazu an, auch aus weniger symmetri- 
schen Grundgeriisten helikale Verbindungen zu synthetisieren. Im AnschluR an die 
bisher untersuchten Quaterphenylophane 3), Q~inquephenylophane~) und Terphenylo- 
phane ‘ v 5 )  beschreiben wir nun Synthese und intramolekulare Stereochemie neuer 
Quaterphenyl-Systeme 1 - 4 und 6-  10, die nicht symmetrisch verkniipfte Phenylenein- 
heiten enthalten, sowie 5 und 11 als neue Vertreter symmetrisch verkniipfter und ver- 
briickter Quaterphenylophane. 

1. Synthese 
3-Ethoxy-2-cyclohexen-I-on wird mit p -  bzw. rn-Tolyllithium zu den Zwischenpro- 

dukten 12 und 13 umgesetzt, deren Reaktion mit in 2-Stellung lithiiertem 3’- bzw. 
4’-Methylbiphenyl zu den Dimethylquaterphenylenen 14a - 17a fiihrt. 18a wurde 
durch Ullmann-Reaktion aus 2-Iod-3‘-methylbiphenyl synthetisiert. Durch NBS-Bro- 
mierung erhalt man die Dibromide 14b - 18b, deren Cyclisierung rnit Thioacetamid/ 
KOH bzw. rnit Cs,CO,6) - im Falle von 9a rnit Ethandithiol - unter Verdiinnungs- 
prinzip-Bedingungen die Thiacyclen 6a - l l a  zuganglich macht . Oxidation der Thia- 
phane rnit Peressigsaure liefert die Sulfone 6b - l l b ;  diese ergeben nach Pyrolyse die 
gewiinschten Kohlenwasserstoffe 1 - 5;  im Falle von 9b erhalt man neben 3 das butano- 
verbriickte’) Quaterphenylophan. 
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1 2 3 5 

I l a :  X = S  
6 a :  X = S  

7 a :  X = S  8 a :  X = S  1 0 a :  X = S  
b :  X SO2 

b .  X = SO2 
b :  X = SO2 b :  X = SO2 

b : X = S02(CH212S02 

b : X = SO2 

9 a .  X S(CH2I2 S 

12  13 

CH2R 

1 4 0 :  R = H 1 5 a : R . H  1 6 a :  R =  H 1 7 a :  R =  H 18a .R .H  
b :  R = B r  b :  R =  Br b :  R = Br b .  R =  Br b : R = B r  

2. Stereochemie der Quaterphenylophane 
Die 'H-NMR-Spektren der Thiaphane zeigen zwei Singuletts fur die benzylischen 

Protonen, 7a ein Singulett und ein bei Raumtemperatur koaleszierendes AB-System. 
Diese Verbindungen unterliegen also einer im Sinne der NMR-Zeitskala raschen Ring- 
inversion. Ahnliches gilt fur die Sulfone. Das im Ringinnern befindliche rn-Arylproton, 
das der Anisotropie des gegenuberliegenden Benzolrings ausgesetzt ist, absorbiert im 
Vergleich zu den ubrigen Aromatenprotonen bei hohem Feld. Ahnlich verhalten sich 
die zwei rn-Arylprotonen in l l a .  

Fur die CH,-Protonen in den ringengeren reinen Kohlenwasserstoffen 1, 2 und 5 
erhalt man kompliziertere Signalmuster (AA'BB'- bzw. ABCD-Systeme), was darauf 
hindeutet, da13 diese Verbindungen starrer sind als die entsprechenden Thiaphane und 
bezuglich der NMR-Zeitskala keine rasche Ringinversion eintritt. Ein Indiz fur ihre 
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geringe Flexibilitat liefert auch die verglichen rnit den ringweiteren Verbindungen 
groaere Hochfeldverschiebung der Signale der inneren Protonen. 

4 hingegen zeigt nur ein Singulett fur die Bruckenprotonen; das Molekul scheint 
demnach so flexibel zu sein, da8 die Ethanoprotonen magnetisch aquivalent werden. 
Bei NMR-Messungen von 1 erhalt man bis 137°C ein unverandertes Spektrum; somit 
mu13 die Ringinversionsbarriere > 22 kcal/mol betragen. Das gleiche gilt fur 5, 
wahrend sich bei 2 das ABCD-System der benzylischen Protonen zu einem AA‘BB‘- 
System vereinfacht, was mit einer geringen Abnahme der Rigiditat begrundet werden 
kann. 

Die Phane 1,2 und 5 sind somit konformativ weitgehend starr. Eine Enantiomeren- 
trennung, wie sie bei Benzo[2.2]metacyclophan bereits gelungen ist ’), konnte, ins- 
besondere bei niedriger Temperatur, versucht werden; eine mehrfache Verbruckung 
oder eine starkere Fixierung (Doppelbindung) wurde dies noch erleichtern. Nach die- 
sem Konzept ist daher die Darstellung weiterer molekularer Helices moglich. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur die Unterstutzung dieser Arbeit. Herrn Prof. Dr. A .  Mannschreck sind wir fur die Hilfe bei 
Versuchen zur Racemattrennung dankbar. 

Experimenteller Teil 
Ausgangsverbindungen wurden in Anlehnung an folgende Literaturstellen hergestellt: 3-Methyl- 

2‘-nitrobiphenyl *I, 4-Methyl-2’-nitrobiphenyl 4b), 2-Amino-3’-methylbiphenyl 5a), 2-Amino-4’-me- 
thylbiphenyl‘‘b), 2-Iod-3’-methylbipheny15a), 2-10d-4’-methylbiphenyl~~), 3-Ethoxy-2-cyclo- 
hexen-1-on 9). 

3-(m-Tolyl)-2-cyclohexen-l-on (13) und 3-(p-Tolyl)-2-cyclohexen-l-on (12): Unter N, wird eine 
Losung von 7.40 g (34.0 mmol) m- bzw. p-Iodtoluol in 50 ml absol. Ether bei 0°C mit 25 ml 
15proz. (40.5 mmol) Butyllithium-Losung in n-Hexan versetzt. Zu dem gebildeten Tolyllithium 
wird bei 0°C eine Losung von 5.10 g (40.0 mmol) 3-Ethoxy-2-cyclohexen-l-on~) in 30 ml wasser- 
freiem Ether getropft und die Mischung 1 h unter RiickfluR erhitzt. Nach Hydrolyse mit 50 ml 
15proz. Schwefelsaure wird die Etherphase abgetrennt und rnit NaHC0,-Losung und Wasser 
gewaschen. Nach Trocknen und Einengen i.Vak. erhalt man 5.70 g (90Oi’o) 13 als gelbes 0 1  bzw. 
5.10 g (81%) 12, das aus Aceton in farblosen Nadeln rnit Schmp. 60°C ausfallt. - ‘H-NMR 
(CDC13/TMSi,,,): 13: 6 = 2.32 (s, 3H, CH,), 1.70-2.90 (m, 6H, alicycl. H), 6.34 (m, l H ,  
olefin. H), 6.95-7.35 (m, 4H, Aryl-H). - 12: 6 = 2.36 ( s ,  3H, CH,), 1.65-2.95 (m, 6H, 
alicycl. H), 6.39 (m, 1 H, olefin. H), 7.15, 7.45 (AB-System, 4H, JAB = 8 Hz, Aryl-H). 

Allgemeines Verfahren zur Darstellung der Quaterphenyle 14a - 17a: Jeweils 10.2 g (36.0 
mmol) der 3’- bzw. 4’-Methyl-2-iodbiphenyle in 100 ml wasserfreiem Ether werden bei 0°C unter 
Riihren und N, mit 40.0 mmol einer 15proz. Butyllithium-Losung in n-Hexan versetzt. Bei 
gleicher Temp. werden 6.70 g (36.0 mmol) des entsprechenden 3-Tolylcyclohexenons in 50 ml 
wasserfreiem Ether zugetropft, und das Reaktionsgemisch wird anschlieRend 1 h zum Sieden er- 
hitzt. Nach Hydrolyse rnit 100 ml l0proz. Schwefelsaure werden die leichter fliichtigen Neben- 
produkte durch Wasserdampfdestillation entfernt. Der Riickstand wird in Ether aufgenommen, 
die Losung wird rnit NaHC0,-Losung und Wasser gewaschen, getrocknet und i. Vak. eingeengt. 
Die oligen Dihydroquaterphenyle werden rnit DDQ (leichter UberschuR) in 200 ml trockenem 
Toluol 6 h unter RuckfluR erhitzt. Nach Abfiltrieren der unloslichen Bestandteile werden die ein- 
geengten Filtrate an einer Kieselgelsaule mit Toluol als Eluens gereinigt. Man erhalt die Produkte 
in Form gelber Ole. Ausbeuten und Daten siehe Tab. 1. 
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Tab. 1. Daten der synthetisierten Quaterphenyle und Bis(brommethy1)quaterphenyle 

Ausb. R,a) 'H-NMR (CDCI3/TMSin,., GWerte, ppm, 90 MHz) 
t q 0 1  

Nr . 

14 a 
15 a 
16a 

17 a 
14 b 
15 b 

16b 

17b 

18 b 

65 
52 
66 

50 
79 
75 

72 

55  

42 

0.79 
0.80 
0.79 

0.80 
0.48 
0.52 

0.50 

0.52 

0.62 

2.35 (s, 6H,  CH,), 7.07-7.48 (m, 16H, Aryl-H) 
- b) 

(m, 16H, Aryl-H) 
2.30 (s, 6H,  CH,), 6.95-7.45 (m, 16H, Aryl-H) 
- b) 

4.37 (s, 2H, CH2Br), 4.47 (s, 2H, CH2Br), 
6.95 - 7.95 (m, 16H, Aryl-H) 
4.37 (s, 2H, CH2Br), 4.49 (s, 2H, CH,Br), 
6.55 - 7.85 (m, 16H, Aryl-H) 
4.32 (s, 4H, CH,Br), 6.68-7.70 
(m, 16H, Aryl-H) 
4.22 (s, 4H, CH,Br), 6.35-7.55 
(m, 16H, Aryl-H) 

2.23 (s, 3H,  CH3), 2.33 ( s ,  3H, CH,), 6.95-7.45 

a) DC-Alufolie Kieselgel 60 F254, Merck; Eluens Petrolether 50-70°C/Toluol ( 3 :  1). - b) Die 
Verbindung wurde als Rohprodukt weiter eingesetzt. 

3,3"'-Dimethyl-o-quaterphenyl (18a): Ein Gemisch von 10.9 g (37.2 mmol) 2-Iod-3'-methyl- 
biphenyl und 5.10 g (80.0 mmol) Naturkupfer C wird unter N, 1 h auf 200°C erhitzt. Nach Erkal- 
ten wird das Rohprodukt in Ether gelost, die Losung filtriert und an einer Kieselgelsaule mit 
Petrolether 50-7O0C/Benzol (10: 1) chromatographiert. Man erhalt 1.68 g (27%) gelbes 0 1 .  - 
'H-NMR (CDC13/TMSin,,): 6 = 2.09 (s, 6H, CH,), 6.29-7.45 (m, 16H, Aryl-H). 

Allgemeines Verfahren zur Darstellung der Bis(brommethy1)quaterphenyle 14 b - 18 b: Jeweils 
6.70 g (20.0 mmol) Quaterphenyl und 7.50 g (42.0 mmol) N-Bromsuccinimid werden in 500 ml 
Dichlormethan nach Zugabe einer Spatelspitze Azobis(isobutyronitri1) 16 h mit einer 200-W- 
Gluhbirne belichtet. AnschlieRend wird das ausgefallene Succinimid abfiltriert, das Filtrat mit 
NaHC03-Losung und Wasser gewaschen und getrocknet. Nach Einengen i. Vak. nimmt man mit 
Petrolether 50 - 70°C auf und reinigt an einer Kieselgelsaule. Ausbeuten und Daten siehe Tab. 1. 

Allgemeines Verfahren zur Darstellung der 2-Thia[3]quaterphenylophane 6a, l a ,  10a, l l a :  Zu 
1 1 siedendem Benzol/Ethanol(2: 1) in einer 3C-VP-Apparatur werden 1.19 g (2.5 mmol) des ent- 
sprechenden Bis(brommethy1)quaterphenyls in 50 ml Benzol, 0.18 g (2.5 mmol) Thioacetamid in 
50 ml Benzol/Ethanol (2: 1) und 0.30 g (5.3 mmol) KOH in 50 ml EthanoVWasser (50: 1) unter 
starkem Ruhren innerhalb von 4 h simultan getropft. Nach Beendigung der Zugabe wird noch 1 h 
unter RuckfluR erhitzt. Die zur Trockne eingeengte Reaktionsmischung wird in CC1, aufgenom- 
men und an einer Kieselgelsaule gereinigt, das Eluat wird i. Vak. eingeengt, und die Rohprodukte 
werden aus Benzol/Aceton umkristallisiert. Ausbeuten und Daten siehe Tab. 2. 

2-Thia[3](3,4"')-l,lf:2i 1 ":3'i I "'-quaterphenylophan (8a): Zu einer Suspension von 326.0 mg 
(1.0 mmol) CS,CO,~~)  in 250 ml DMF werden bei 50°C unter N, 75.0 mg (1.0 mmol) 16b und 
492.0 mg (1.0 mmol) Thioacetamid in jeweils 50 ml DMF simultan innerhalb 7 h getropft. Nach 
der Zugabe wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt, der Ruckstand in Dichlormethan aufgenom- 
men, die Losung mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. Nach Chromatographie an 
einer Kieselgelsaule mit CCI, als Eluens Ausb. 51 mg (14%), R, 0.46 (Petrolether 5O-7O0C/ 

C,,H,,S (364.5) Ber. 364.1286 Gef. 364.1292 (MS) Toluol 3 : 1). 
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2,5-Dithia[6](3,4'")-1,1':2~1":3",1 "'-guaterphenylophan (9a): Zu 2 1 siedendem BenzoV 
Ethanol (2: 1) in einer 3C-VP-Apparatur werden 1.90 g (3.8 mmol) 16b in 100 ml Benzol, 0.36 g 
(3.8 mmol) 1,2-Ethandithiol in 100 ml Benzol/Ethanol (2: 1) und 0.51 g (90.0 mmol) KOH in 
100 ml EthanoVWasser (50: 1) unter starkem Riihren innerhalb 7 h getropft. AnschlieRend wird 
noch 1 h zum Sieden erhitzt. Die eingeengte Reaktionsmischung wird an einer Kieselgelsaule mit 
Petrolether 50- 70"C/Toluol (3 : 1) chromatographiert. Ausb. 1.05 g (65%), farblose Kristalle 
mit Schmp. 218°C (Aceton). - 'H-NMR (CDC13/TMSint,): 6 = 2.34-2.85 (m, 4H, CH2CH3, 
3.58 (s, 2H, Benzyl-H), 3.72 (s, 2H, Benzyl-H), 6.68-7.63 (m, 16H, Aryl-H). 

C2,H,S2 (424.5) Ber. C 79.20 H 5.69 Gef. C 79.09 H 5.81 

Allgemeines Verfahren zur Darstellung der 2-Thia[3]quaterphenylophan-2,2-dioxide 6 b, 7 b, 
8b, lob, l l b :  0.73 g (2.0 mmol) des entsprechenden 2-Thiaquaterphenylophans in 100 ml Eis- 
essig/Toluol(2: 1) werden mit 5.0 ml30proz. H202-LBsung 6 h auf 80°C erhitzt. In der Kalte er- 
halt man nach teilweisem Einengen der Losung die Produkte als gelbliche Kristalle, die ohne Um- 
kristallisation weiter umgesetzt werden. Ausbeuten und Daten siehe Tab. 2. 

2,5-Dithia[6](3,4" 7-1, I ' : 2 ;  I ": 3 ",I  "'-guaterphenylophan-2,2,5,5-tetroxid (9b): 1.05 g (2.5 
mmol) 9a werden wie oben beschrieben mit 12 ml H202-Losung oxidiert. Ausb. 0.66 g (54%) 
gelbliche Kristalle mit Schmp. 340- 341 "C. - 'H-NMR (CD2CI2/TMSi,,): 6 = 2.03 -2.30 (m, 
2H, Ethano-H), 3.43-3.69 (m, 2H, Ethano-H), 4.19(s, 2H, Benzyl-H), 4.32(s, 2H, Benzyl-H), 
6.45 - 7.71 (m, 16H, Aryl-H). 

C2,H,04S2 (488.5) Ber. 488.1116 Gef. 488.1107 (MS) 

Allgemeines Verfahren zur Darstellung der [2]Quaterphenylophane 1 - 5: 0.50 g der entspre- 
chenden 2-Thia[3]quaterphenylophan-2,2-dioxide 6b - 11 b werden bei 600°C/0.01 Torr pyroly- 
siert. Das Pyrolysat wird iiber eine Kieselgelsaule mit Petrolether 50- 70°C/Toluol (3: 1) gerei- 
nigt, das Eluat i. Vak. eingeengt und das Produkt aus Ethanol umkristallisiert. Ausbeuten und 
Daten siehe Tab. 2. 
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