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Es wird die Synthese der Dithia- 1a—3a und Oxathiapropellene 1b—3b beschrieben. Aus
1b-3b werden die a-Chlorsulfoxide 4—6 und a-Chlorsulfone 4a— 6a hergestellt, von denen
meist mehrere stereoisomere Racemate erhalten werden. Konstitution, Konfiguration und Kon-
formation des Hauptprodukts der aus 1b erhaltenen a-Chlorsulfoxide 4 wurden durch Rontgen-
strukturanalyse ermittelt. Erst dadurch wurde es moglich, mit Hilfe der '*C-NMR-Spektroskopie
die Konstitutionen und Konfigurationen der anderen stereoisomeren a-Chlorsulfoxide 4 — 6 und
a-Chlorsulfone 4a—6a aufzukldaren. Bei der Reaktion der a-Chlorsulfone 4a— 6a mit Kalium-
tert-butylat (Ramberg-Bicklund-Reaktion) erhilt man die entsprechenden Oxapropellene 7—-9
nur in geringer Ausbeute (< 10%), wihrend die a-Chlorsulfoxide 4 — 6 unter analogen Bedingun-
gen Ausbeuten von 80—90% (aus 4, 6) und 25% (aus 5) ergeben.

Condensed Ring Systems, XV

About the Reaction of a-Chloro Sulfoxides with Potassium rert-Butoxide by the Example

of the Synthesis of Oxapropellenes

The synthesis of dithia- 1a—3a and oxathiapropellenes 1b—3b is described. From 1b—3b the
a-chloro sulfoxides 4 —6 and a-chloro sulfones 4a—6a are prepared, of which in most cases
several stereoisomeric racemates are obtained. The constitution, configuration, and conforma-
tion of the a-chloro sulfoxide 4, the main product obtained from 1b, was elucidated by X-ray
structure analysis. Only in that way it was possible to deduce the constitutions and configurations
of the other stereoisomeric a-chloro sulfoxides 4 — 6 and a-chloro sulfones 4a — 64, respectively,
using 13C NMR spectroscopy. By the reaction of the a-chloro sulfones 4a—6a with potassium
tert-butoxide (Ramberg-Bdcklund reaction) the corresponding oxapropellenes 7—9 are obtained
only in low yields ( < 10%). Contrary, the a-chloro sulfoxides 4 — 6 under analogous conditions
give yields of 80—90% (from 4, 6) and 25% (from 5).

Nach dem bewihrten Syntheseweg? fiir die Polymethylen-diheteropropellane haben
wir die Dithia- 1a—3a und Oxathiapropellene 1b— 3b hergestellt.

Wihrend die Oxathiapropellene 2b und 3b symmetrisch sind, besitzt 1b drei Chirali-
tatselemente, zwei Chiralitdtszentren (C-1/8) und eine Chiralitdtsachse (Biphenyl-
System). Demnach sollten von 1b acht optisch aktive Formen bzw. vier Racemate mog-
lich sein. Die Chiralitatszentren C-1/8 konnen aber wegen der Propellan-Struktur nur
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in 1R,8S- und 15,8R-Konfiguration vorliegen, was bekanntlich bei asymmetrischen
Kohlenstoffatomen mit jeweils gieichen Substituenten ohne weitere Chiralitdtselemente
im Molekiil zu einer meso-Form fiihrt. Die meso-Form muf} jedoch durch die Konfor-
mation des Biphenyl-Systems ausgeschlossen werden, so dal} als einziges Chiralitéts-
element die Chiralitdtsachse iibrig bleibt und 1b deshalb nur in zwei Enantiomeren
bzw. einem Racemat vorkommt. Am Modell 148t sich dies leicht zeigen: Man tauscht
das Schwefel- und Sauerstoffatom eines Enantiomeren von 1b aus und dreht das Mo-
dell um 180°. Nach diesen Operationen liegt wieder das gleiche Enantiomere vor, ob-
wohl die Heteroatome zuvor ausgetauscht wurden. Nur beim Durchschwingen des
Biphenyl-Systems erhilt man das andere Enantiomere.

Konfiguration der stereoisomeren a-Chlorsulfoxide 4 -6 und
a-Chlorsulfone 4a—6a

Bei der Umsetzung der Oxathiapropellene 1b— 3b mit 4quimolaren Mengen N-Chlor-
succinimid und Peressigsdure entstehen die stereoisomeren o-Chlorsulfoxide 4-—6.
Durch die Einfiihrung von zwei neuen Chiralitdtszentren in 1b—3b sind die Substi-
tuenten an den quartidren Briickenkopfatomen nicht mehr gleichwertig, so daB sich die
Anzahl der Enantiomerenpaare bei 4 auf acht erhoht und von 5 und 6 jeweils vier
Racemate moglich sind*. Von den theoretisch moglichen Racematen wurden ausgehend
von 1b und 3b je zwei o-Chlorsulfoxide sdulenchromatographisch isoliert. 2b lieferte
nur ein a-Chlorsulfoxid. Die Aufklarung ihrer Konfiguration kann allgemein mit Hilfe
der 3C-NMR-Spektroskopie erfolgen. Da durch das Biphenyl-System von 1b die Koh-
lenstoffatome 12 und 14 NMR-spektroskopisch nicht dquivalent sind und zunichst
nicht zugeordnet werden konnten, wurden die Konstitution, Konfiguration und Kon-
formation des Hauptprodukts der a-Chlorsulfoxide 4 durch Rontgenbeugung be-
stimmt.

Uber die Konformation lassen sich folgende Aussagen machen: Der Achtring C-1 bis
C-8 zeigt anndhernd eine Wannen-Konformation, die bei C-1/C-8 sehr stark twistformig
verzerrt ist (Torsionswinkel C2—C1—-C8—C7 25.9°; Tab. 1). Der Interplanarwinkel
zwischen den beiden Phenylringen betrdgt 123.3°. Die beiden Fiinfringe C-1, C-8,
C-14,S-13, C-12 und C-1, C-8, C-9, O-10 (= 02), C-11 nehmen nahezu eine Briefum-
schlag-Konformation ein, wobei jeweils C-12 bzw. C-9 aus der Ebene der vier iibrigen
Atome herausgeklappt ist. Die Konformation entlang der Propellanbindung C-1/8 ist
durch einen mittleren Torsionswinkel von 22 ° gekennzeichnet (Tab. 1). Die Bindungs-
linge C-1/8 (1.576 A) unterscheidet sich nicht signifikant von den benachbarten Bin-
dungen (Abb. 1). Die Bindungswinkel stehen in Tab. 2.

Aus der Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1) 1463t sich folgende Konstitution und Konfi-
guration erkennen: Das Chloratom steht in E-Stellung an C-12 und das Sauerstoffatom

*) Fir die Konfigurationszuordnung verwenden wir die frither von uns eingefiihrte Be-
zeichnung¥. Das Chloratom kann entweder in Z- oder E-Stellung zum Carbocyclus stehen.
Um die Konfiguration am Schwefelatom festzulegen, wird die Stellung des Sauerstoffs beziig-
lich des Chloratoms mit ,,threo “ oder ,,erythro “ bezeichnet. Demnach kénnen von § und 6 fol-
gende Racemate vorliegen: (E)-threo-, (Z)-threo-, (E)-erythro- und (Z)-erythro-. Bei 4 verdop-
pelt sich durch das Biphenyl-System die Anzahl der Racemate: (12E)-threo-, (12Z)-threo-,
(12E)-erythro-, (12Z)-erythro-, (14E)-threo-, (14Z)-threo-, (14E)-erythro- und (14Z)-erythro.
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Tab. 1. Torsionswinkel von (12E)-threo-4
cL c12 - § ~ 01 -79.2(3) c2 -¢1 -c8 cl4 146.7(4)
cL c12 -8 - Cl4 170.7(3) c2 - Cl - C8 c9 -99.1(5)
CcL c12 -c1  -c1l -57.3(5) €2 -c¢c -cC8 c7 25.9(6)
cL cl2 -c1 -c2 64.2(5) €2 -C3 -Ch cs -5.2(7)
cL c12 -cl -c8 -167.7(3) 3 -c2 -cl c12 53.4(6)
] c12 -cl  -cll b 6(4) 3 -c2 -cl c11 176.6(4)
s cl12 -cl -cC2 -173.9(3) c3 -c -cl c8 -68.3(6)
s c1z -cl  -c8 -45.7(4) €3 -C =-¢C5 cé -56.1(7)
s Cl4 -¢c8 ~-C9 -97.0(4) c3 -C4 =C5 c18 122.8(6)
] Cl4 -C8 =-Cl 11.3(4) c6 -C5 =-Cb c7 ~7.7(8)
s cl4 -c8 =-¢7 139.0(3) cs -¢6 -c7 cs 100.8(6)
01 s -cl12 -cl 155.6(3) c6 -C7 - c8 cl4 170.3(4)
o1 -s ~Cl4 ~C8 -139.8(3) c6 =-C1 -c8 c9 49.2(6)
02 c11 - cl1 c12 -105.3(4) 7 -c8 -cl c12 -99.3(5)
02 cl1 -c1 -c2 131.0(4) 7 -c8 -cl c1l 144.1(4)
02 c11 -c1 -c8 6.8(5) c8 -Cl4 -8 c12 -32,4(3)
02 c9 -~ €8 ~-Clb 72.2(5) 8 ~-C9 =02 C11 46.6(5)
02 c9 -c8 -cCl -40.3(4) c8 -C1 -Cé ) -87.6(A)
02 c9 -c8 -c7 -167.9(4) c9 -c8 -cl c12 135.8(4)
c1 cl2 -s -Cl4 45.5(3) c9 -c8 -cl cll 19.2(5)
cl c11 -o02 =09 -32.4(5) c11 -cl -8 Cl4 -95.004)
cl c2 -c3 -¢c4 99.1(6) cl2 -cl -8 Ccl4 21.5(5)
cl c2 ~cC3 -c22 -85.9(6) cl18 -C5 ~-C4& ~-CI9 -57.4(7)
c1 c8 ~C1 -Cb -69.0(5)
Tab. 2. Bindungswinkel von (12E)-threo-4
01 -s -cl12 107.5(2) c7 -cé c1s 120.4(4)
or -5 -Cl 110.2(2) 6 -C7 -8 118.0(4)
€1z -s  -Cl4 86.7(2) c1 -c8 c? 118.2(4)
9 -02 ~-Cll 104.5(4) ¢l - c8 9 100.8(4)
c2 -c1 -c8 116.9(4) -
c2 ~-Cl =-cll 108.3(4) E% - gg 2;“ {?Z:?gﬁ;
c2 -cl =-Cl12 112.1(4) ¢?7 -8 Cls 107.1(4)
g -c -cll 102.5¢4) O -c8 -cCl4 109.3(4)
8 -c1 -cCl2 105.3(4) 02 -9 o8 105.3¢4)
clr -cC1 -cl2 111,3(4) 02 -¢11 - ¢ 106.604)
c-c - 118,4¢4) €L -Cl2 - 109.9(3)
2 -C3 -c4 121.9¢4) cL -Cl2 -cl 115.1(4)
c2 - C3 - C22 119.2(5) s - C12 cl 106.3(3)
c4 ~cC3 - C22 118.7(5) S - Cl4 - C8 111.3(3)
c3 -C& =~0C5 121.7(5) c6 - Cl5 -Cls 122.4(5)
3 -c -cla 119.3(5) Cl5 - Cl6 - o17 119.3¢6)
¢s - Cc4 -Cl9 119.0(5) Cls - Cl7 - ClI8 120.0(6)
c4 -C5 -Cé 120.56(4) cs -cl8 - cCl7 121.2(5)
c4 -C5 =-C18 120.2(5) ¢4 - cCl19 €20 121.0(6)
6 -C5 -Cl8 119.3(5) €19 ~ 20 - c21 119.7(6)
c5 -C6 ~C7 121.2(4) €20 - c21 - C22 119.9(5)
c5 =-¢b -Cl5 117.8(5) €3 -c22 -c21 121.3(6)

an S-13 zu diesem in threo-Stellung, wie in der Formel (12E)-threo-4 angegeben ist.
Durch Oxidation von (12E)-threo-4 erhilt man das o-Chlorsulfon (12E)-4a. Da sich
aus dem isomeren a-Chlorsulfoxid das identische o-Chlorsulfon (12E)-4a herstellen
1aBt, muB es die (12E)-erythro-Konfiguration besitzen. In den Formeln ist jeweils nur
ein Enantiomeres gezeichnet.

Betrachtet man im '3C-NMR-Spektrum (Tab. 3) den EinfluB des Chloratoms der
o-Chlorsulfone 4a— 6a auf die y-stindigen Kohlenstoffatome des Carbocyclus im Ver-
gleich mit den entsprechenden Kohlenstoffatomen der Sulfone von 1b— 3b, so sind bei
E-Stellung des Chloratoms die A8-Werte < 3 und bei Z-Stellung > 5. Steht das Sauer-
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Abb. 1. Rontgenstrukturanalyse von (12E)-threo-4 (Mittlere Standardabweichung der Bindungs-
ldngen 0.007 A)

(12E) - threo- &

" O
.‘O‘,Cl (126)- 4a
H

(12€) - erythro- &

stoffatom zum Chloratom bei den a-Chlorsulfoxiden 4 — 6 in threo-Stellung, so sollten
die beiden Atome keinen Einflull gegenseitig ausiiben und das Kohlenstoffatom der
Chlormethylengruppe eine Tieffeldverschiebung von A8 > 9 gegeniiber dem entspre-
chenden des a-Chlorsulfons erleiden.

Aus Tab. 3 geht hervor, daBl im (12E)-threo-4 gegeniiber (12E)-4a ein AS-Wert von
9.71 vorliegt, der die threo-Stellung beweist, wie schon durch Réntgenstrukturanalyse
ermittelt wurde. Demgegeniiber tritt beim (12E)-erythro-4 nur ein A5-Wert von 1.04
auf, was fir die erythro-Stellung des Sauerstoffatoms zum Chloratom in diesem
a-Chlorsulfoxid spricht. Jedoch kann mit dieser Methode nicht festgestellt werden, ob

Chem. Ber. 117 (1984)
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das Chloratom an C-12 oder C-14 gebunden ist. Die Stellung an C-12 148t sich nur
durch die Rontgenstrukturanalyse beweisen.

Nach der gleichen Methode 148t sich die Konfiguration des a-Chlorsulfons 5a und
des a-Chlorsulfoxids § ermitteln. Der AS8-Wert 2.25 von 5a gegeniiber dem entspre-
chenden Sulfon von 2b beweist die E-Stellung des Chloratoms. (E)-5a kann durch Oxi-
dation des erhaltenen a-Chlorsulfoxids § hergestellt werden, womit die E-Stellung des
Chloratoms auch in § erwiesen ist. Die groBe Tieffeldverschiebung des Kohlenstoff-
atoms 10 von A8 = 11.64 erklart die threo-Konfiguration des in der Formel (E)-threo-5
angegebenen Molekiils.

(£} - threo-5 (£1-5a

Aus dem 3,4-Benzo-8-oxa-11-thia[4.3.3]propell-3-en (3b) werden zwei diastereome-
re, racemische a-Chlorsulfoxide 6 erhalten, deren weitere Oxidation zu zwei verschie-
den konfigurierten o-Chlorsulfonen 6a fiithrt. Da bei den a-Chlorsulfonen 6a nur ein
E- und ein Z-Isomeres moglich sind, lassen sich aus den A8-Werten der Kohlenstoff-
atome 2 und 5 die Konfigurationen an C-10 eindeutig festlegen. Das E-Isomere (£)-6a
zeigt einen A8-Wert < 3 fiir C-2/5 gegenuiber denen des Sulfons von 3b, wihrend bei
dem Z-Isomeren (Z)-6a ein A8-Wert von 6.29 auftritt. Damit liegen die Konfigura-
tionen der a-Chlorsulfone fest. Die Konfigurationen der a-Chlorsulfoxide lassen sich
aus den hohen A8-Werten 11.82 bzw. 11.64 fiir die Kohlenstoffatome 10 gegeniiber
den entsprechenden Kohlenstoffatomen der a-Chlorsulfone (E)-6a und (Z)-6a entneh-
men, wonach beide Molekiile in der threo-Form vorliegen, wie in den Formeln
(E)-threo-6 und (Z)-threo-6 wiedergegeben ist.

o~ ('7 ‘,0[ Q

{E) - threo-6 - threo - 6 {Z)- 6a

Umsetzung der stereoisomeren o-Chlorsulfone 4a—6a und
a-Chlorsulfoxide 4 — 6 mit Kalium-zert-butylat

Um die Oxapropellene 7 — 9 herzustellen, haben wir zunachst nach der Vorschrift der
Ramberg-Bdcklund-Reaktion die a-Chlorsulfone 4a—~6a mit Kalium-zert-butylat in
wasserfreiem Tetrahydrofuran umgesetzt. Wir erhielten Ausbeuten an 7—9 von weni-
ger als 10%. Im Gegensatz hierzu konnte aus den isomeren o-Chlorsulfoxiden
(12E)-threo-4 und (12E)-erythro-4 das 3,4:5,6-Dibenzo-10-oxa[6.3.2]propella-3,5,12-

Chem. Ber. 117 (1984)
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trien (7) in Ausbeuten von 90% bzw. 85% gewonnen werden. Die gleiche Umsetzung
von (E)-threo-6 und (Z)-threo-6 fiihrt in 85 % zu dem 3,4-Benzo-8-oxa[4.3.2]propelia-
3,10-dien (9). Ausgehend von (E)-threo-5 verlief die Eliminierung zu dem 2,5-0-
Benzeno-3,4-benzo-8-oxa[4.3.2]propella-3,10-dien (8) nur mit ca. 25 % Ausbeute. Die
relativ geringe Ausbeute an 8 gegeniiber 7 und 9 konnte auch nicht durch Anderung der
Reaktionsbedingungen erhéht werden.

Diskussion der Ergebnisse

Die Bildung der stereoisomeren o-Chlorsulfoxide 4— 6 und a-Chlorsulfone 4a—6a
mul3 von der Struktur der Oxathiapropellene 1b—3b abhingen. Bei den Oxathia-
propellenen 1b und 2b kann die Chlor-Substitution wegen des geringen Abstands zwi-
schen Benzol- und Thiolanring nur von der E-Seite her erfolgen, wihrend bei 3b wegen
der planaren Anordnung des Benzolrings und der Kohlenstoffatome 2 und 5 sowohl
das Z- als auch das E-Isomere gebildet werden.

Da die chlorierten Oxathiapropellene an der Luft nicht bestidndig sind, miissen sie so-
fort oxidiert werden. Die erhaltenen o-Chlorsulfoxide beweisen, dafl das Sauerstoff-
atom bevorzugt in threo-Stellung an das Schwefelatom tritt. Dieses Ergebnis laBt sich
durch sterische Hinderung des groBen Chloratoms erkliren. Das (12E)-erythro-4, die
einzige Ausnahme, wird nur in 5% Ausbeute erhalten.

Bei der Ramberg-Bicklund-Reaktion wurden bisher nur a-Chlorsulfone verwendet.
Als Nebenprodukte werden oft die O-tert-Butyl-Substitutionsprodukte und Sulfon-
sduren erhalten. Die in der Literatur angegebenen Ausbeuten an Alken sind sehr unter-
schiedlich. Eine Erkldrung fiir die weit hoheren Ausbeuten durch das Einsetzen der
o-Chlorsulfoxide steht noch aus. Dies soll an einfachen Molekiilen geklirt werden.

Der Verlauf der Reaktion sollte analog der Ramberg-Bdcklund-Reaktion sein. Der
erste Schritt, die HCI-Eliminierung, liefert als Zwischenprodukt ein Thiiranoxid, das
sich im zweiten Schritt durch eine basenkatalysierte, thermische SO-Eliminierung zum
Alken umsetzt. Uber den Mechanismus thermischer SO-Eliminierungen ist schon
mehrfach in der Literatur berichtet worden®. Mit Sicherheit kénnen wir eine Konfigu-
rationsabhédngigkeit der Reaktion ausschlieBen, da die stereoisomeren a-Chlorsulf-
oxide 4 und 6 praktisch gleich hohe Ausbeuten an 7 und 9 liefern.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiir Sachbeihilfen und dem Land Baden- Wiirttemberg fiir die Bereitstellung der Gertte.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Bestimmung in Kapillaren, nicht korrigiert. — NMR-Spektren: Bruker WH-
300, Bruker HFX-90, Varian CFT-20. — Massenspektren: Vacuum Generators ZAB-2F (70 eV).
~ Sdulenchromatographie: Glasdrucksiulen (Reichelt Chemietechnik). Membranpumpen ,,Pro-
minent“ (Chemie und Filter GmbH). Kieselgel 60 feiner als 230 mesh (Merck). — Rp-Werte:
DC-Fertigplatten Kieselgel 60 F,s4 (Merck). Betrachtung unter UV bei 254 nm oder Entwicklung
in einer lodkammer.

3,4:5,6-Dibenzo-10-0xa[6.3.2]propella-3,5,12-trien (7)

3,6,7.8-Tetrahydrodibenzola,c]cycloocten-6,6,7,7-tetramethanol: Zu einer Suspension von
50 g (1.3 mol) LiAlH, in 1000 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran tropft man unter Riihren eine

Chem. Ber. 117 (1984)
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Losung von 175 g (0.35 mol) §5,6,7,8-Tetrahydrodibenzola,c]cycloocten-6,6,7,7-tetracarbon-
sdure-tetraethylester® in 1500 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran, so daB die Reaktionsldsung ge-
linde siedet. AnschlieBend wird 40 h unter Rithren und Riickflul gekocht. Nach dem Abkiihlen
wird das Reaktionsgemisch unter Kithlung mit ca. 400 ml Eiswasser versetzt und durch Zugabe
von 10proz. Schwefelsaure auf pH 8 gebracht. Der Kolbeninhalt wird abgesaugt, der Riickstand
10mal mit je 700 ml Tetrahydrofuran ausgekocht und heiB filtriert. Die vereinigten Filtrate werden
eingedampft und der Riickstand aus Aceton umkristallisiert. Ausb. 52 g (45%), Schmp.
171 -173°C. — 'H-NMR (90 MHz, [Ds]Pyridin): AB-Signal (8, = 2.80, 85 = 3.04, J = 8 Hz;
4H, 5-H, 8-H), 4.27 (s;- 8H, CH,0), 6.11 (s; 4H, OH), 7.1-8.3 (m; 8H, Aromaten-H). -
3C-NMR (22.63 MHz, [D¢IDMSO): & = 33.96 (1; C-5, C-8), 44.84 (s; C-6, C-7), 61.12, 64.44 (2t;
CH,0), 127.02, 127.35, 129.85, 132.79 (4d; tert. C-Aromaten), 138.51 (s; C-1, C-4), 142.21 (s;

G2 G 0, Hy0,(328.4) Ber. C73.15 H7.37 Gef. C72.85 H 7.5

5,6,7,8-Tetrahydro-6,6,7, 7-tetrakis{(methylsulfonyloxy)methyl]dibenzofa,c]cycloocten: Zur
Lésung von 52 g (0.15 mol) des vorstehenden Produkts in 520 ml wasserfreiem Pyridin werden in-
nerhalb 1 h bei —25°C 137 g (1.04 mol) frisch destilliertes Methansulfonylchlorid unter Rishren
getropft. Es wird iiber Nacht geriihrt, wobei sich die Reaktionslésung auf Raumtemp. erwarmt.
Man gieBt die Lésung auf eine Mischung von 2100 g Eis und 1700 ml konz. Salzsdure. Der sich
abscheidende Niederschlag wird abgesaugt und mit viel Wasser gewaschen. Das Produkt wird
zweimal kurz mit wenig Methanol aufgekocht und abgesaugt. Das Rohprodukt wird sofort weiter
umgesetzt. Zur Analyse wird aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 84 g (85%), Schmp.
206 —208°C (Zers., Methanol). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl;): AB-Signal (5, = 2.69, 85 =
2.85,J = 16.2 Hz; 4H, 5-H, 8-H), 3.07, 3.10(2s; 12H, CH;), AB-Signal (8, = 4.00, 85 = 4.53,
J = 9 Hz; 4H, CH,0), AB-Signal (6, = 4.14, 63 = 4.52,J = 9 Hz; 4H, CH,0), 7.1 - 7.5 (m;
8H, Aromaten-H). — '*C-NMR (22.63 MHz, [DJDMSO): & = 33.69 (t; C-5, C-8), 36.74, 37.12
(2q; CH3), 43.10 (s; C-6, C-7), 68.25, 70.42 (2t; CH,0), 128.38, 128.55, 130.83, 132.63 (4d; tert.
C-Aromaten), 134.64 (s; C-1, C-4), 142.04 (s; C-2, C-3).

Cy4H;3,0,,S, (640.8) Ber. C44.99 H5.05 S20.02 Gef. C45.08 HS5.27 S19.84

3,4:5,6-Dibenzo-10,13-dithia{6.3.3]propella-3,5-dien (1a), 3,4:5,6-Dibenzo-10-oxa-13-thia-
[6.3.3]propella-3,5-dien (1b) und 3,4:5,6-Dibenzo-10,13-dioxa(6.3.3]propella-3,5-dien (1¢): Zu
einer Losung von 60 g (0.46 mol) Natriumsulfid (Wassergehalt 40 %, bestimmt durch Trocknen
von 1 g Substanz bei 110°C/1 Torr bis zur Gewichtskonstanz) in 2000 m! wasserfreiem Hexa-
methylphosphorsiduretriamid (HMPT) tropft man bei 95°C unter Rihren und Stickstoff-
atmosphare innerhalb 1 h 52.5 g (82 mmol) des vorstehenden Tetramesylats, das in 350 m| war-
mem HMPT gelost ist. Man rithrt noch 24 h bei Raumtemp., kiihlt ab und gieft das Reaktionsge-
misch auf 10 | Eiswasser, wobei die Produkte 1a—c ausfallen. Sie werden abgesaugt, gut mit
Wasser gewaschen und i. Vak. getrocknet. Das Gemisch wird an Kieselgel mit Toluol, Toluol/
Aceton (98:2) und Toluol/Aceton (8:2) als Elutionsmittel sdulenchromatographisch in drei
Fraktionen aufgetrennt.

Fraktion I: Die Toluol-Fraktion wird eingedampft und 1a aus Isopropylalkohol umkristalli-
siert. Ausb. 5.8 g (22%), Schmp. 203°C, Rg = 0.86 (Toluol/Aceton (98: 2), Lauflinge 20 cm).
— NMR-Spektren s. Lit. 1,

CyoH30S, (324.5) Ber. C74.03 H6.21 S19.76 Gef. C74.20 H6.41 S$S19.77

Fraktion 2: Die Toluol/Aceton (98: 2)-Fraktion wird eingedampft und 1b aus Isopropylalko-
hol umkristallisiert. Ausb. 5.3 g (21 %), Schmp. 157 -158°C, Rg = 0.46 (Toluol/Aceton (98: 2),
Lauflinge 20 cm). — 'H-NMR (300 MHz, CDCl;): AB-Signal (8, = 2.58, 85 = 2.77, J =
14.2 Hz; 2H, 2-H oder 7-H), AB-Signal (§, = 2.62, dg = 2.77, J = 14.2 Hz; 2H, 2-H oder
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7-H), AB-Signal (6, = 2.73, 85 = 3.18, J = 11.5 Hz; 2H, 12-H oder 14-H), AB-Signal (§, =
2.75, 8g= 3.27, J = 11.5 Hz; 2H, 12-H oder 14-H), AB-Signal (8§, = 3.54, 85 = 4.10, J =
8.6 Hz, 2H, 9-H oder 11-H), 3.88 (s; 2H, 9-H oder 11-H), 7.1 — 7.4 (m; 8H, Aromaten-H). -
13C.NMR (22.63 MHz, CDCly): & = 38.08, 38.62 (21; C-2, C-7), 39.86, 46.55 (2t; C-12, C-14),
56.75 (s; C-1, C-8), 76.49, 81.83 (2t; C-9, C-11), 127.09, 127.36, 127.57, 129.68, 131.19, 132.00
(6d; tert. C-Aromaten), 136.47 (s; C-3, C-6), 141.54, 141,65 (2s; C-4, C-5).

CyH5,0S (308.4) Ber. C77.88 H 6.54 S10.39 Gef. C77.96 H6.75 S 10.49

Fraktion 3: Die Toluol/Aceton(8: 2)-Fraktion wird eingedampft und 1¢ aus Isopropylalkohol
umkristallisiert. Ausb. 0.12 g (0.5%), Schmp. 159-160°C, Rz = 0.09 (Toluol/Aceton (98:2),
Lauflinge 20 cm). — 'H-NMR (90 MHz, CDCly): AB-Signal (8, = 2.54, 8 = 2.62, J =
14.7 Hz; 4H, 2-H, 7-H), AB-Signal (8, = 3.42, 83 = 3.92, J = 8.7 Hz; 4H, 9-H, 12-H oder
11-H, 14-H), AB-Signal (6, = 3.85, 85 = 3.94, J = 8.8 Hz; 4H, 9-H, 12-H oder 11-H, 14-H),
7.1-7.4 (m; 8H, Aromaten-H). — >C-NMR (22.63 MHz, CDCly): § = 36.25 (1; C-2, C-7),
54.00 (s; C-1, C-8), 76.49, 82.91 (2t; C-9, C-11, C-12, C-14), 127.14, 127.57, 129.35, 131.19 (4d;
tert. C-Aromaten), 136.36 (s; C-3, C-6), 142.24 (s; C-4, C-5).

CpoH;300,(292.4) Ber. C82.15 H6.90 Gef. C81.92 H 6.97

3,4:5,6-Dibenzo-10-oxa-13-thia[6.3.3]propella-3,5-dien-13, 13-dioxid (Sulfon von 1b): Zur
Lésung von 500 mg (1.6 mmol) 1b in 20 ml Dichlormethan werden bei —25°C 8 ml 0.64 M Per-
essigsdure in Dichlormethan getropft. 3 d wird geriihrt und allméhlich auf Raumtemp. erwéarmt.
Die Losung wird nacheinander mit Wasser, wiliriger Natriumcarbonat-, angesiauerter Kaliumiodid-,
Natriumsulfit-Losung und nochmals mit Wasser ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen iiber
wasserfreiem Natriumsulfat wird die Losung i. Vak. eingedampft und der Riickstand aus Dichlor-
methan/Aceton (1:4) umkristallisiert. Ausb. 380 mg (73 %), Schmp. 212-213°C, R = 0.69
(Toluol/Aceton (8:2)). — 'H-NMR (90 MHz, CDCly): AB-Signal (8, = 2.55, 85 = 2.90, J =
15 Hz; 2H, 2-H oder 7-H), AB-Signal (65 = 2.78, 85 = 3.10, J = 15 Hz; 2H, 2-H oder 7-H),
AB-Signal (84 = 3.17, 8 = 3.58, J = 14 Hz; 2H, 12-H oder 14-H), AB-Signal (64 = 3.30,
8y = 3.58,J = 14 Hz; 2H, 12-H oder 14-H), AB-Signal (§, = 3.73, 8 = 4.40,J = 9 Hz; 2H,
9-H oder 11-H), 3.85 (s; 2H, 9-H oder 11-H), 6.9—7.6 (m; 8H, Aromaten-H). — >)C-NMR:
s. Tab. 3.

CypH204S (340.4) Ber. C70.56 HS5.92 $9.42 Gef. C70.67 H6.09 $9.32

a-Chlorsulfoxide 4: Eine Losung von 10.0 g (32 mmol) 1b in 250 ml wasserfreiem Tetrachlor-
methan wird unter Feuchtigkeitsausschlufl bei 0°C unter Rithren mit 4.3 g (32 mmol) N-Chlor-
succinimid versetzt. Uber Nacht erwarmt sich das Reaktionsgemisch auf Raumtemp. Das Succin-
imid, das auf der Lésung schwimmt, wird unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl abgesaugt und
dreimal mit je 50 ml wasserfreiem Tetrachlormethan gewaschen. Dem Filtrat werden bei —25°C
unter Rithren und Feuchtigkeitsausschlufl 50.6 ml 0.64 M Peressigsdure in Dichlormethan zuge-
tropft. Man rithrt 2 d und 146t auf Raumtemp. erwarmen. Die Losung wird nacheinander mit
Wasser, wilriger Natriumcarbonat-, angesduerter Kaliumiodid-, Natriumsulfit-Losung und
nochmals mit Wasser ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen iiber wasserfreiem Natriumsuifat wird
das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert, wobei die isomeren a-Chlorsulfoxide auskristallisieren.
Das Gemisch von 4 wird an Kieselgel mit Toluol/Aceton (95: 5) und Toluol/ Aceton (9: 1) als Elu-
tionsmittel in zwei Fraktionen aufgetrennt.

Fraktion 1. Die Toluol/Aceton(95:5)-Fraktion wird eingedampft und das (/12E)-threo-12-
Chlor-3,4: 5,6-dibenzo-10-oxa-13-thia[6.3.3]propella-3, 5-dien-13-oxid [(12E)-threo-4] aus Di-
chlormethan/Aceton (1 : 2) umkristallisiert. Ausb. 6.0 g (52%), Schmp. 192 -194°C, Rg = 0.49
(Toluol/Aceton (8:2)). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl;): AB-Signal (8, = 2.59, 65 = 2.78,J =
6 Hz; 2H, 2-H oder 7-H), 2.80 (s; 2H, 2-H oder 7-H), AB-Signal (84 = 2.56, 85 = 3.55,J =
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13 Hz; 2H, 14-H), 3.82 (s; 2H, 9-H oder 11-H), ABX-Signal (8, = 3.13, 5 = 4.30, 5x = 4.85,
Jap = 10 Hz, Jox = 2 Hz, Jpx = 0 Hz; 3H, 9-H oder 11-H, 12-H), 6.9~ 7.6 (m; 8H, Aroma-
ten-H). — 3C-NMR: s. Tab. 3.
C,oH;4CIO,S (359.9) Ber. C66.93 H 5.34 C19.88 S8.93
Gef. C66.91 H5.37 C19.87 S8.70

Fraktion 2: Die Toluol/Aceton(9: 1)-Fraktion wird eingedampft und das (/2Ej-erythro-12-
Chlor-3,4: 5,6-dibenzo-10-oxa-13-thia[6.3.3]propella-3,5-dien-13-oxid  [(12E)-erythro-4] aus
Dichlormethan/Aceton (1:2) umkristallisiert. Ausb. 0.55 g (5%), Schmp. 238-240°C, Rg =
0.30 (Toluol/Aceton (8:2)). — "H-NMR (90 MHz, CDCl;): AB-Signal (55 = 2.57, 85 = 2.72,
J = 14 Hz; 2H, 2-H oder 7-H), AB-Signal (8, = 2.69, 65 = 2.83, J = 14 Hz; 2H, 2-H oder
7-H), AB-Signal (64 = 3.14, 85 = 3.38, J = 15 Hz; 2H, 14-H), 4.01 (s; 2H, 9-H oder 11-H),
AB-Signal (8, = 3.28, 85 = 4.86, J = 9 Hz; 2H, 9-H oder 11-H), 4.70 (s; 1H, 12-H), 7.1 - 7.7
(m; 8 H, Aromaten-H). — B3C.NMR: s. Tab. 3.

CyoH9ClO,S (359.9) Ber. C66.93 H 5.34 C19.88 S 8.93
Gef. C67.14 H5.50 C19.67 S 8.66

(12E)-12-Chlor-3,4.: 5,6-dibenzo- 10-oxa-13-thia{6.3.3]propeila-3,5-dien-13, 13-dioxid {(12E)-4a}:
Analog der Vorschrift fiir das Disuifon von 1b aus (12E)-threo-4 und (12E)-erythro-4. Kristalle
aus Dichlormethan/Aceton (1: 4). Ausb. 80%, Schmp. 225 --226°C, Rg = 0.82 (Toluol/Aceton
(8:2)). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): AB-Signal (8, = 2.78, &g = 3.03,J = 14 Hz; 2H, 2-H
oder 7-H), 2.85 (s; 2H, 2-H oder 7-H), AB-Signal (6, = 3.28, 8 = 3.60, J = 14 Hz; 2H,
14-H), AB-Signal (6, = 3.52, 85 = 4.56,J = 11 Hz; 2H, 9-H oder 11-H), 3.88 (s; 2H, 9-H oder
11-H), 5.04 (s; 1H, 12-H), 7.0-7.6 (m; 8H, Aromaten-H). — *C-NMR: s. Tab. 3.

CyoHgClO;S (375.9) Ber. C64.08 H 5.11 C19.76 S 8.61
Gef. C64.20 H5.29 C19.76 S 8.61

3,4: 5,6-Dibenzo-10-oxaf6.3.2]propelia-3,5,12-trien (7): Zu einer Losung von 150 mg (0.42
mmol) der isomeren a-Chlorsulfoxide 4 bzw. des a-Chlorsulfons 4a in 25 m] wasserfreiem Tetra-
hydrofuran werden unter Riihren bei —70°C in einer Portion 154 mg (1.26 mmol) Kalium-tert-
butylat gegeben. Die Reaktionsldsung erwdrmt sich innerhalb 2 h auf Raumtemp. und wird an-
schlieBend 2 h bei 55 °C gehalten. Es wird auf 50 ml Eiswasser gegossen und viermal mit je 50 ml
Diethylether extrahiert. Die vereinigten etherischen Extrakte werden mit Wasser, Ammonium-
chlorid-Lésung und nochmals mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen iiber wasserfreiem
Natriumsulfat wird das Losungsmittel i. Vak. abgedampft. 7 kristallisiert aus Methanol. Ausb.
90% aus (12E)-threo-4, 85% aus (12E)-erythro-4, 5% aus (12E)-4a, Schmp. 95-96°C,
Rg = 0.87(Toluol/Aceton (8:2)). — 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): AB-Signal (§, = 2.50,8p =
2.54, J = 14.6 Hz; 2H, 2-H oder 7-H), AB-Signal (8, = 2.45, 8 = 2.65, J = 13.7 Hz; 2H,
2-H oder 7-H), AB-Signal (8, = 2.92, 8 = 3.65,J = 8.9 Hz; 2H, 9-H oder 11-H), AB-Signal
(85 = 3.65, 85 = 3.72, J = 9.3 Hz; 2H, 9-H oder 11-H), AB-Signal (8, = 5.97, 8 = 6.10,
J = 2.9 Hz; 2H, 12-H, 13-H), 7.1-7.5 (m; 8H, Aromaten-H). — '*C-NMR (75.46 MHz,
CDCl,): § = 33.43, 35.47 (2t; C-2, C-7), 58.45, 59.14 (25; C-1, C-8), 69.62, 73.78 (2t; C-9, C-11),
137.14, 140.95 (2d; C-12, C-13), 126.42, 126.60, 127.02, 127.26, 128.61, 128.73, 130.07, 130.46
(8d; tert. C-Aromaten), 137.26, 137.38 (2s; C-3, C-6), 142.93 (s; C-4, C-5). — MS (70 eV,
> 30% rel. Int.): m/z = 274.1354 (67%, M ™), 243.1180 (32%, M — CH;0), 229.1014 (51 %,
M - C,H,0), 228.0937 (31%, M — C;HO), 215.0854 (42%, M ~ C;H,0), 203.0864 (34 %,
M - C,H,0), 202.0790 (41%, M —C,Hg0), 180.0936 (43%, M — CcHO), 179.0875 (62 %,
M - C¢H,0), 178.0792 (65%, M — CcH0), 165.0704 (100 %, M — C,H,0).

CyoH 3O (274.4) Ber. CB87.56 H 6.61 Gef. C87.80 H 6.79
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2,5-0-Benzeno-3,4-benzo-8-0xa[4.3.2]propella-3,10-dien (8)

9,10-Dihydro-9, 10-ethanoanthracen-11,11,12,12-tetramethanol: Die Vorschrift® wird wie
folgt abgedndert: In einem 4--Dreihalskolben, der mit einem Ruhrer, Tielepape-Aufsatz und
Schliffstopfen versehen ist, werden 80 g (2.1 mol) LiAlH, unter Feuchtigkeitsausschlu3 in 2 1
wasserfreiem Diethylether suspendiert. In dem Thielepape-Aufsatz ist eine Hiilse mit 176 g
(0.36 mol)  9,10-Dihydro-9,10-ethanoanthracen-11,11,12,12-tetracarbonsaure-tetraethylester®,
der durch 72 h RiickfluBkochen in den Reaktionskolben gelangt. Nach Abkiihlung des Reaktions-
gemisches gibt man unter Rithren 350 ml Essigester und 160 ml Wasser zu. Unter gutem Riihren
stellt man mit ca. 1.516 N HCl den pH-Wert auf 0.5 — 1 ein. Das ausgefallene Produkt wird abge-
saugt und mit Wasser neutral gewaschen. Nach dem Waschen mit Diethylether wird das getrock-
nete Rohprodukt zur weiteren Synthese eingesetzt. Zur Analyse wird das Produkt in kaltem
Dimethylformamid gelost und unter Rithren mit Wasser versetzt. Farblose Kristalle. Ausb. 82 g
(71%), Schmp. 264°C. — 'H-NMR: s. Lit.®, — 'C-NMR (20 MHz, [D;]Pyridin): = 50.42
(d; C-9, C-10), 51.19 (s; C-11, C-12), 63.46 (1; CH,0), 125.44, 125.66 (2d; tert. C-Aromaten),
142.82 (s; quart. C-Aromaten).

C,H;,0,4(326.3) Ber. C73.61 H6.79 Gef. C73.84 H6.84

9,10-Dihydro-11,11, 12, 12-tetrakis{(methylisulfonyloxy)methyl]-9, 10-ethanoanthracen: Mesy-
lierungsvorschrift in Lit.®). Reaktionszeit 48 h. Kristalle aus Methanol. Ausb. 90%, Schmp.
237°C. — 'H-NMR (90 MHz, [Dg]DMSO): § = 3.19(s; 12H, CH3), 3.90(s; 8H, CH,0), 4.45(s;
2H, 9-H, 10-H), 7.25, 7.50 (2m; 8H, Aromaten-H). — *C-NMR (20 MHz, [Dg]DMSO): § =
36.71 (q; CH,), 47.43 (d; C-9, C-10), 47.66 (s; C-11, C-12), 67.70 (t; CH,0), 125.60, 126.86 (2d;
tert. C-Aromaten), 139.16 (s; quart. C-Aromaten).
Cy4H3604,S4 (638.7) Ber. C45.14 H4.70 S20.06 Gef. C45.42 H4.93 S19.78

2,5-0-Benzeno-3,4-benzo-8, 11-dithia[4.3.3]propell-3-en (28), 2,5-0-Benzeno-3,4-benzo-8-oxa-
11-thiaf4.3.3]propell-3-en (2b), 2,5-0-Benzeno-3,4-benzo-8,11-dioxa[4.3.3]propell-3-en (2¢):
Analog der Vorschrift fiir 1a— ¢ (Tetramesylat in dreifacher Menge HMPT geldst). Das verwen-
dete Natriumsulfid wird in der Reibschale zerkleinert und itber POy, bei Raumtemp. und 107"
bis 10~2 Torr getrocknet. Zur Trennung von 2a — ¢ dienen Toluo! und Toluol/Aceton (9: 1) als
Elutionsmittel.

Fraktion 1: Kristalle von 2a aus Isopropylalkohol. Ausb. 45%, Schmp. 242-243°C,
Rp = 0.68 (Toluol/Aceton (8:2)). -~ 'H-, 3C-NMR und MSs. Lit.D.

CyoH;gS; (322.5) Ber. C74.49 H5.63 S19.89 Gef. C74.42 H5.72 S19.94

Fraktion 2: Kristalle von 2b aus [sopropylalkohol. Ausb. 35%, Schmp. 243-244°C,
R = 0.60 (Toluol/Aceton (8:2)). — 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): AB-Signal (5, = 2.37, 85 =
2.52, J = 12 Hz; 4H, 10-H, 12-H), AB-Signal (6, = 3.56, 85 = 3.85, J = 9 Hz; 4H, 7-H,
9-H), 4.04 (s; 2H, 2-H, 5-H), 7.13, 7.26 (2m; 8H, Aromaten-H). — *C-NMR (75.46 MHz,
CDCly): & = 40.14 (t; C-10, C-12), 52.85 (d; C-2, C-5), 67.98 (s; C-1, C-6), 78.83 (t; C-7, C-9),
124.50, 125.71, 126.14, 126.29 (4d; tert. C-Aromaten), 141.68, 141.99 (2s; quart. C-Aromaten).

CyoH30S (306.5) Ber. C78.43 H5.80 S10.45 Gef. C78.22 H6.04 S10.40

Fraktion 3: Kristalle von 2c¢ aus lsopropylalkohol. Ausb. 5%, Schmp. 223-225°C,
R = 0.42 (Toluol/Aceton (8:2)). — 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): AB-Signal (5, = 3.50, 85 =
3.62, J = 9.3 Hz; 8H, 7-H, 9-H, 10-H, 12-H), 4.08 (s; 2H, 2-H, 5-H), 7.12, 7.25 2m; 8H,
Aromaten-H). — BC.NMR (75.46 MHz, CDCl,): & = 49.96 (d; C-2, C-5), 66.14 (s; C-1, C-6),
77.11 (t; C-7, C-9, C-10, C-12), 125.22, 126.26 (2d; tert. C-Aromaten), 142.08 (s; quart. C-Aro-

maten). CoH;30, Ber. 290.1306 Gef. 290.1307 (MS)
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2,5-0-Benzeno-3,4-benzo-8-oxa-11-thiaf4.3.3]propell-3-en-11, 1I-dioxid (Sulfon von 2b): 1.0 g
(3.3 mmol) 2b werden bei 50°C in 30 ml Eisessig gelost. Es werden 30 ml 30proz. Wasserstoff-
peroxid zugesetzt und 24 h gerithrt. Nach Zugabe von 50 m! Wasser wird das ausgefallene Pro-
dukt abgesaugt und aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 1.0 g (98 %), Schmp. 320-323°C, Rg =
0.37 (Toluol/ Aceton (8:2)). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl;): AB-Signal (84 = 2.71, 85 = 3.02,
J = 12.6 Hz; 4H, 10-H, 12-H), 3.87 (s; 4H, 7-H, 9-H), 4.15 (s; 2H, 2-H, 5-H), 7.25, 7.28 2m;
8H, Aromaten-H). — '*C-NMR (22.63 MHz, CDCly): & = 52.92 (1; C-2, C-5), 56.26 (s; C-1,
C-6), 56.80 (t; C-10, C-12), 77.30 (t; C-7, C-9), 125.09, 126.44, 127.14, 127.46 (4d; tert. C-Aro-
maten), 139.60, 140.89 (2s; quart. C-Aromaten).

CoH 3058 (338.5) Ber. C70.98 H5.36 $9.47 Gef. C70.99 H5.49 §$9.33

(E)-threo-10-Chlor-2,5-0-benzeno-3,4-benzo-8-oxa-11-thiaf4.3.3]propell-3-en-11-oxid [(E)-
threo-5]: Analog der Vorschrift fiir 4 (9fache Menge Losungsmittel). Das Produkt kann ohne
Reinigung an Kieselgel direkt aus Isopropylalkohol umkristallisiert werden. Ausb. 86 %, Schmp.
228-230°C, Ry = 0.27 (Toluol/Aceton (8:2)). — 'H-NMR (300 MHz, CDCl;): AB-Signal
(8, = 2.35, 8g = 3.41, J = 12.4 Hz; 2H, 12-H), AB-Signal (8, = 3.52, 83 = 3.64, J =
12.0 Hz; 2H, 7-H oder 9-H), AB-Signal (84 = 3.52, 8g = 3.97, J = 10.0 Hz; 2H, 7-H oder
9-H), 4.06, 4.14 (2s; 2H, 2-H, 5-H), 4.31 (s; 1 H, 10-H), 7.23, 7.35 2m; 8 H, Aromaten-H). —
BC.NMR: 5. Tab. 3.

CyH{,ClO,S (356.9) Ber. C67.31 H4.80 C19.93 S8.98
Gef. C67.15 H5.01 Ci19.75 S8.89

(E)-10-Chlor-2,5-0-benzeno-3,4-benzo-8-oxa-11-thiaf4.3.3]propell-3-en-11,11-dioxid [(E)-5a]:
Analog der Vorschrift fiir 4a aus (E)-threo-5. (E)-5a kann auch direkt aus 2b mit 80% Ausb.
hergestellt werden. Das Rohprodukt wird in wenig Chloroform geldst und mit Isopropylalkohol
versetzt. Farblose Kristalle. Ausb. 92%, Schmp. 234 —237°C, Rg = 0.45 (Toluol/Aceton (8: 2)).
- 'H-NMR (300 MHz, CDCly): AB-Signal (84 = 2.71, 83 = 3.17, J = 13.9 Hz; 2H, 12-H),
AB-Signal (8, = 3.84, 85 = 3.86, J = 9.6 Hz; 2H, 7-H oder 9-H), AB-Signal (84 = 3.65,
8g = 4.16, J = 9.7 Hz; 2H, 7-H oder 9-H), 4.17, 4.29 (2s; 2H, 2-H, 5-H), 4.37 (s; 1H, 10-H),
7.18, 7.27 (2m; 8H, Aromaten-H). ~ '*C-NMR: s. Tab. 3.

C4H5ClO;S (372.9) Ber. C64.42 H4.60 C19.51 S8.60

Gef. C64.59 H4.82 C19.31 S8.58
2,5-0-Benzeno-3,4-benzo-8-oxaf4.3.2]propella-3, 10-dien (8): Analog der Vorschrift fiir 7. Das
Rohprodukt wird an einer Kieselgelsdule mit Toluol/Aceton (9: 1) gereinigt. Kristalle aus Metha-
nol. Ausb. 25% aus (E)-threo-5, 6% aus (E)-5a, Schmp. 195-196°C, Rg = 0.55 (Toluol/ Ace-
ton (8:2)). — 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): AB-Signal (85 = 3.08,8g = 3.65,J = 9.8 Hz; 4H,
7-H, 9-H), 4.15 (s; 2H, 2-H, 5-H), 5.84 (s; 2H, 10-H, 11-H), 7.23, 7.10 2m; 8 H, Aromaten-H).
— BC-NMR (75.46 MHz, CDCly): 8 = 48.41 (d; C-2, C-5), 64.11 (s; C-1, C-6), 68.03 (t; C-7,
C-9), 125.04, 126.0, 126.18, 126.51 (4d; tert. C-Aromaten), 137.98 (d; C-10, C-11), 142.21,
142.42 (2s; quart. C-Aromaten). — MS (70 eV, > 20% rel. Int.): m/z = 272.1200 (75%, M ™),

242.1096 (45 %, M — CH,0), 241.1002 (26 %, M — CH;0), 178.0767 (100%, M — CcHO).

CyH 60 (272.4) Ber. C88.20 H5.92 Gef. C88.43 H 5.90

" 3,4-Benzo-8-o0xa[4.3.2]propella-3,10-dien (9)
1,2,3,4-Tetrahydro-2,2,3,3-naphthalintetramethanol: In eine Suspension von 40 g (1.05 mol)
LiAIH, in 900 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran wird unter Rithren und Kihlung mit Methanol/
Trockeneis eine Ldsung von 117.7 g (0.28 mol) 1,2,3,4-Tetrahydro-2,2,3,3-naphthalintetracar-
bonsidure-tetraethylester? in 450 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran getropft, wobei die Reak-
tionsmischung zu sieden beginnt. Man kocht 2 d unter Rithren und Riickflul. Nach dem Abkiihlen
wird das iiberschiissige LiAlH, durch vorsichtiges Zutropfen von Essigester zerstort. Durch Zu-
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gabe von ca. 150 ml halbkonz. Salzsdure wird die Reaktionsmischung auf pH 8 gebracht. Nach
2 h wird abgesaugt, der Filterriickstand 7mal mit je 700 m! Tetrahydrofuran ausgekocht und heifd
filtriert. Die vereinigten Filtrate werden zur Trockne eingedampft. Kristalle aus Methanol. Ausb.
44 g (62%), Schmp. 186°C. — 'H-NMR (60 MHz, {Dg]DMSO): & = 3.30 (s; 4H, 1-H, 4-H),
3.31, 3.59 (2d; 8H, CH,0), 4.86 (t; 4H, OH), 7.05 (s; 4H, Aromaten-H).

Cy4H,00,4(252.3) Ber. C66.64 H7.98 Gef. C66.82 H 7.95

3,4-Benzo-8,11-dithiaf4.3.3]propeli-3-en (3a) und 3,4-Benzo-8-oxa-11-thiaf4.3.3]propell-3-en
(3b): Das 1,2,3,4-Tetrahydro-2,2,3,3-naphthalintetramethanol wird mit wasserfreiem Pyridin
und p-Toluolsulfonylchlorid tosyliert. Das Rohprodukt wird analog der Vorschrift fir 1a—cum-
gesetzt. Die Mischung der Propellene 3 wird an Kieselgel mit Toluol/Aceton (95: 5) als Elutions-

mittel getrennt.

Fraktion 1: Kristalle von 3a aus Methanol. Ausb. 26 %, Schmp. 108°C, Rg = 0.64 (Toluol/
Aceton (95:5)). — 'H-, 3C-NMR und MS s. Lit.!.

Fraktion 2: Kristalle von 3b aus Methanol. Ausb. 16%, Schmp. 95°C, Rg = 0.39 (Toluol/
Aceton (95:5)). — 'H-NMR (90 MHz, CCl,): AB-Signal (84 = 2.55, 8y = 2.37, J = 10.5 Hz;
4H, 10-H, 12-H), 2.70 (s; 4H, 2-H, 5-H), 3.60 (s; 4H, 7-H, 9-H), 7.02 (s; 4H, Aromaten-H). —
BC.NMR (20 MHz, CDCl;): & = 38.38 (t; C-2, C-5), 42.11 (t; C-10, C-12), 60.90 (s; C-1, C-6),
80.01 (t; C-7, C-9), 126.82, 128.03 (2d; tert. C-Aromaten), 136.79 (s; quart. C-Aromaten).

C,4H 608 (232.3) Ber. C72.37 H6.94 S13.80 Gef. C72.08 H6.99 S 13.99

3,4-Benzo-8-oxa-11-thiaf4.3.3]propell-3-en-11,11-dioxid (Sulfon von 3b): Analog der Vor-
schrift fiir das Sulfon von 1b. Kristalle aus Isopropylalkohol. Ausb. 78 %, Schmp. 244 — 245°C,
Rg = 0.40 (Toluol/Aceton (8:2)). — 'H-NMR (300 MHz, CDCl;): AB-Signal (8, = 3.04,8p =
2.80, J = 14.6 Hz; 4H, 2-H, 5-H), AB-Signal (8, = 3.14, 85 = 2.95, J = 13.7 Hz; 4H, 10-H,
12-H), AB-Signal (84 = 3.92, 6g = 3.57,J = 9.3 Hz; 4H, 7-H, 9-H), 7.23 (m; 4H, Aromaten-
H). — 3C-NMR: s. Tab. 3.
Ci4H605S (264.3) Ber. C63.61 H6.10 S12.13 Gef. C63.63 H6.10 S 12.06

a-Chlorsulfoxide 6: Analog der Vorschrift fir die a-Chlorsulfoxide 4. Das Gemisch von 6 wird
an Kieselgel mit Toluol/Aceton (9: 1) als Elutionsmittel getrennt.

Fraktion 1: Kristalle von (Ej-threo-10-Chlor-3,4-benzo-8-oxa-11-thiaf4.3.3]propell-3-en-11-
oxid [(E)-threo-6] aus Aceton. Ausb. 42%, Schmp. 132-135°C, Rg = 0.43 (Toluol/Aceton
(8:2)). — 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): AB-Signal (854 = 2.92, 6y = 2.81, J = 14,6 Hz; 2H,
2-H oder 5-H), AB-Signal (84 = 3.04, 65 = 2.77, J = 14.6 Hz; 2H, 2-H oder 5-H), AB-Signal
(85 = 3.37, 83 = 2.56, J = 12.6 Hz; 2H, 12-H), AB-Signal (85 = 3.74, 85 = 3.73, J =
12.5 Hz; 2H, 7-H oder 9-H), AB-Signal (6, = 4.14, 8 = 3.57, J = 9.9 Hz; 2H, 7-H oder
9-H), 4.29 (s; 1H, 10-H), 7.21 (m; 4H, Aromaten-H). — !3C-NMR: s. Tab. 3.

C,4HsClO,S (282.8) Ber. C59.46 H5.53 Cl12.53 S11.34
Gef. C59.62 HS5.50 Cl12.41 S11.33

Fraktion 2: Kristalle von (Z)-threo-10-Chlor-3,4-benzo-8-oxa-11-thiaf4.3.3]propell-3-en-11-
oxid [(Z)-threo-6] aus Aceton. Ausb. 23%, Schmp. 215-216°C, Rg = 0.28 (Toluol/Aceton
(8:2)). — 'H-NMR (300 MHz, CDCl;): AB-Signal (54 = 2.80, 8g = 2.72, J = 14.2 Hz; 2H,
2-H oder 5-H), 2.83 (s; 2H, 2-H oder 5-H), AB-Signal (84 = 3.54,8g = 2.97,J = 12.3 Hz; 2H,
12-H), AB-Signal (8, = 3.88, 8 = 3.12, J = 9.8 Hz; 2H, 7-H oder 9-H), AB-Signal (§, =
3.87, 83 = 3.25, J = 9.7 Hz; 2H, 7-H oder 9-H), 4.81 (s; 1H, 10-H), 7.25 (m; 4H,
Aromaten-H). — 3C-NMR: s. Tab. 3.

Cy4H,sClO,S (282.8) Ber. €59.46 H5.53 C112.53 S 11.34
Gef. C59.56 H5.49 Cl12.41 S11.54
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10-Chlor-3,4-benzo-8-oxa-11-thia{4.3.3]propell-3-en-11,11-dioxide [(E)-6a und (Z)-6a}:
Analog der Vorschrift zur Herstellung von 4a.

(E)-6a aus (E)-threo-6: Kristalle aus Isopropylalkohol. Ausb. 71%, Schmp. 167 -168°C,
Rg = 0.49 (Toluol/Aceton (8:2)). — 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): AB-Signal (8, = 3.15, 8 =
2.67, J = 14.2 Hz; 2H, 2-H oder 5-H), AB-Signal (6, = 3.03, 8g = 2.80, J = 14.6 Hz; 2H,
2-H oder 5-H), AB-Signal (8, = 2.92, 85 = 2.89, J = 10 Hz; 2H, 12-H), AB-Signal (§, =
4.05, 8g = 4.01, J = 8.9 Hz; 2H, 7-H oder 9-H), 4.23 (s; 1H, 10-H), AB-Signal (6, = 4.32,
8y = 3.79,J = 9.7 Hz; 2H, 7-H oder 9-H), 7.23 (m; 4H, Aromaten-H). — 3C-NMR:s. Tab. 3.

C4H;5ClO;S (298.8) Ber. C 56.28 H 5.06 Cl 11.87 S10.73
Gef. C56.30 H5.07 Cl11.68 S 10.61

(Z)-6a aus (Z)-threo-6: Kristalle aus Isopropylalkohol. Ausb. 76 %, Schmp. 224°C, Rg = 0.49
(Toluol/Aceton (8:2)). — 'H-NMR (300 MHz, CDCl;): AB-Signal (5, = 3.16, 8, = 2.72,J =

Tab. 4. Atomkoordinaten und thermische Parameter von (12E)-threo-4

ATOM X/A /8 z/c URQA10°
cL 0.6009(1) 0.1726(1) 0.3957(2) 63(1)
s 0.6959(0) 0.1829(1) 0.2504(2) 32(1)
ol 0.6964(1) 0.2779(2) 0,2076(5) 45(2)
02 0.7073(1) ~0,0271(2) 0.3076(5) 44(2)
cl 0.6405(2) 0.0452(3) 0.1840(6) 24(2)
c2 0.5929(2) 0.0038(3) 0.1340(7) 29(3)
c3 0.5658(2) 0.0443(3) -0.0128(7) 32(3)
ch - 0.5668(2) 0.0086(3) -0.1779(7) 32(3)
cs 0.5977(2) -0.0664(3) -0.2221(7) 34(3)
cé 0.6463(2) -0.0612(3) -0.1943(7) 31(3)
c? 0.6691(2) 0.0235(3) -0.1405(7) 28(3)
c8 0.6816(2) 0.0352(3) 0.0508(6) 23(2)
c9 0.7079(2) -0.0415(3) 0.1272(7) 38(3)
cll 0.6598(2) ~0.0047(4) 0.3451(7) 40(3)
c12 0.6366(2) 0.1431(3) 0.2174(7) 32(3)
cl4 0.7118(2) 0. 118A(3) 0.0649(6) 25(3)
cls 0.6732(2) -0.1331(3) -0.2392(9) 48(3)
cls 0.6542(2) -0.2085(4) -0.3070(10) 71(4)
c17 0.6068(2) -0.2126(4) -0.3346(10) 73(4)
c18 0.5738(2) -0.1430(4) -0.2885(8) 54(4)
cl19 0.5383(2) 0.0445(4) -0.3048(8) 49(3)
c20 0.5097(2) 0.1156(4) -0.2704(9) 59(4)
c21 0.5088(2) 0.1510(4) -0.1069(10) 5B(4)
c22 0.5360(2) 0.1153(4) 0.0200(8) 44(3)
ATOM X/A /R z/c . UIs0%102
H2A 0.575(2) 0.006(3) 0.246(7) 6(2)
128 0.598(1) ~0.062(3) 0.101(5) 2(1)
H7A 0.696(1) 0.028(3) -0.212(5) 2(1)
H7R 0.650(1) 0.074(3) -0.183(6) (1)
H9A 0.693(1) -0.095(3) 0.091(5) 2(1)
HORB 0.741(2) <0.045(3) 0.093(6) 4D
H11A 0.659(1) 0.033(3) 0.451(5) (1)
H11B 0.641(1) -0.058(3) 0.350(6) 3(1)
H12 0.629(1) 0.174(3) 0.129(6) 2(1)
H14A 0.743(1) 0.109(2) 0.081(5) 2(1)
H148 0.708(1) 0.156(3) -0.018(5) 3(1)
s 0.705(2) -0.131(3) -0,223(6) 4(1)
H16 0.675(2) -0.253(4) ~0.321(7) 6(2)
H17 0.593(2) -0.261(4) -0.378(7) 7(2)
H18 0.545(2) -0.146(3) -0.317(7) 5(2)
H19 0.541(2) 0.023(3) -0.414(6) 4(1)
H20 0.494(2) 0.140(4) -0.362(8) 7(2)
H2i 0.490(2) 0.201(3) -0.072(7) 5(2)
H22 0.535(1) 0.135(3) 0.134(6) 3(1)
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14.6 Hz; 2H, 2-H oder 5-H), AB-Signal (84 = 3.19, 65 = 2.73, J = 14.6 Hz; 2H, 2-H oder
5-H), AB-Signal (5, = 3.34, 85 = 3.23,J = 14.2 Hz; 2H, 12-H), AB-Signal (5, = 3.78, 6 =
3.21,J = 9.7 Hz; 2H, 7-H oder 9-H), AB-Signal (5, = 3.81, 8 = 3.09, J = 9.7 Hz; 2H, 7-H
oder 9-H), 4.86 (s; 1H, 10-H), 7.21 (m; 4H, Aromaten-H). — !3C-NMR: s. Tab. 3.
C,4H,ClO,S (298.8) Ber. C 56.28 H 5.06 Cl 11.87 S 10.73
Gef. C 56.31 H5.17 Cl111.88 S10.80

3,4-Benzo-8-oxaf4.3.2]propella-3,10-dien (9): Analog der Vorschrift zur Herstellung von 7.
Kristalle aus Methanol. Ausb. 85% aus (E)-threo-6 und (Z)-threo-6, Schmp. 84°C, Rg = 0.76
(Toluol/Aceton (8:2)). — 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): AB-Signal (6, = 2.83,85 = 2.72,J =
14.8 Hz; 4H, 2-H, 5-H), AB-Signal (6, = 3.89, 83 = 3.19,J = 9.5 Hz; 4H, 7-H, 9-H), 5.97 (s;
2H, 10-H, 11-H), 7.15 (m; 4H, Aromaten-H). — '3C-NMR (75.46 MHz, CDCl3): & = 34.21 (t;
C-2, C-5), 57.82 (s; C-1, C-6), 71.75 (t; C-7, C-9), 126.57, 128.85 (2d; tert. C-Aromaten), 136.69
(s; quart. C-Aromaten), 138.46 (d; C-10, C-11). — MS(70eV, > 30% rel. Int.): m/z = 198.1044
(100%, M™), 168.0930 (36%, M — CH,0), 167.0861 (75%, M — CH;0), 165.0717 (39 %,
M - CH{0), 153.0682 (37%, M - C,H 0), 152.0602 (32%, M — C,HO), 141.0718 (54 %,
M — C3H,0), 128.0629 (41 %, M — C,HO).

C4H 40 (198.3) Ber. C84.81 H7.12 Gef. C84.80 H7.13

Rontgenstrukturanalyse von (12E)-threo-4

Die Kristalle wurden durch langsames Abkiihlen aus Methanol geziichtet. Sie kristallisieren in
der orthorhombischen Raumgruppe Pccn mit Z = 8 Molekiilen in der Elementarzelle. Die Gitter-
konstanten haben folgende Werte: a = 28.615 (5); b = 15.192 (4); c = 7.786 (3) A. Sie wurden
aus 25 Reflexen hoher Ordnung ermittelt. Die Intensitdten haben wir auf einem Diffraktometer
(CAD4 Enraf-Nonius, Mo-K,-Strahlung, Graphit-Monochromator, w/2®-Abtastung) vermes-
sen mit einem Kristall der GroBe 0.45 x 0.075 x 0.075 mm’. In einem Bereich von 0.02 < sin ©/
A < 0.62 A~! haben wir 3324 unabhingige Reflexe erfaBt, von denen 1575 beobachtet waren
(Fg >2.550 (Ff,)). Die Lorentz-, Polarisations- und Absorptionskorrektur wurden durchgefiihrt.
Die Losung der Kristallstruktur erfolgte mit Direkten Methoden (MULTAN). Die H-Atome
haben wir isotrop und die iibrigen Atome anisotrop im Voll-Matrix-Verfahren mit Dispersions-
korrektur verfeinert. Der endgiiltige R-Wert betrug 0.051. Die Atomkoordinaten stehen in
Tab. 4. Samtliche Rechnungen wurden auf einem PDP 11/44-Computer mit SDP-Programm-
system von Enraf-Nonius® durchgefithrt9.
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