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Ausgehend von 3,4:5,6-Dibenzo-10,13-dithia{6.3.3]propella-3,5-dien (1) wird das racemische
3,4:5,6-Dibenzo[6.2.2]propella-3,5,9,11-tetraen (7) hergestellt. Seine Konstitution wird réntgen-
strukturanalytisch bewiesen. Durch Chromatographie an Triacetylcellulose konnte eine Anreiche-
rung der Enantiomeren von 7 erreicht werden, deren Halbwertszeit bei 20°C ca. 100 h betragt.

Condensed Ring Systems, XVID

Synthesis, Crystal and Molecular Structure of a 1,4-Bridged Dewar-Benzene of the
[6.2.2]Propellane Series with Conformational Enantiomerism

Starting from 3,4: 5,6-dibenzo-10,13-dithia[6.3.3]propella-3,5-diene (1) racemic 3,4: 5,6-dibenzo-
[6.2.2)propella-3,5,9,11-tetraene (7) is prepared. Its constitution is established by X-ray structure
analysis. An enantiomeric enrichment of 7 has been achieved by chromatography on triacetyl
cellulose; its halflife at 20°C is about 100 h.

In der Literatur wurde noch keine Rontgenstrukturanalyse von 1,4-liberbriickten
Dewar-Benzolen beschrieben, da die bisher hergestellten 1,4-Polymethylen-Dewar-
Benzole viskose Fliissigkeiten sind?. Jetzt ist es uns gelungen, das 3,4:5,6-Di-
benzo[6.2.2]propella-3,5,9,11-tetraen (7) kristallisiert herzustellen und seine Kristall-
und Molekularstruktur zu bestimmen.

Syntheseweg

Die 1,4-Polymethylen-Dewar-Benzole haben wir frither aus den entsprechenden Di-
thiapropellanen iiber ihre Dichlordisulfone durch doppelte Ramberg-Backlund-
Reaktion hergestellt?, Obwohl die Ausbeuten gering (< 12%) waren, konnten sie gas-
chromatographisch rein isoliert und ihre Konstitutionen bewiesen werden. Bei der
Ubertragung dieser Reaktion auf das (9E,12E)-9,12-Dichlor-3,4: 5,6-dibenzo-10,13-
dithia[6.3.3]propella-3,5-dien-10,10,13,13-tetraoxid (4) wurde zwar das 1,4-iiberbriickte
Dewar-Benzol 7 chromatographisch und spektroskopisch nachgewiesen, aber das Pro-
dukt war immer mit einer Verbindung verunreinigt, von der es nicht abgetrennt werden
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konnte. Angeregt durch die kiirzlich von uns beschriebene Synthese der Oxapropel-
Jene!, die in guten Ausbeuten rein erhalten wurden, hofften wir, auf analogem Weg
zum Erfolg zu kommen. Aber auch die Umsetzung der aus 1 hergestellten Dichlor-
disulfoxide, von denen hier nur 3a und 3b beschrieben werden, mit Kalium-tert-butylat
bei tiefen Temperaturen fiithrte nicht zu dem gewiinschten Ergebnis. SchlieBlich konnte
aus 3a mit 1,5-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-5-en (DBU) das En-chlor-sulfoxid 5 erhalten
werden, das zwar als Ol anfiel, aber bei weiterer Umsetzung mit Kalium-tert-butylat zu
dem kristallisierten 3,4:5,6-Dibenzo-11,12-episulfinylof6.2.2]propella-3,5,9-trien (6)
fithrt. Aus 6 148t sich 7 durch LiAlH,-Reduktion mit 18% Ausbeute (bez. auf 3a) her-
stellen, das nach sdulenchromatographischer Reinigung aus Methanol kristallisiert.

Bemerkenswert ist, daB der Syntheseweg 3a — 7 ausgehend von 3b nicht analog ver-
lduft. Man kann daraus schlieflen, daB die Ellmlmerung mit DBU von der Konfigura-
tion der Ausgangsverbindung abhéangig ist.

<5 -

Konstitution und Konfiguration des Dichlordisulfons 4 und der isomeren
Dichlordisulfoxide 3a und 3b

Die Konstitution und Konfiguration des Dichlordisulfons 4 und der isomeren Di-
chlordisulfoxide 3a und 3b lassen sich mit Hilfe der '>*C-NMR-chemischen Verschie-
bungen analog unseren fritheren Untersuchungen ermitteln!?. Die C,-Symmetrie des
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Disulfons 2 bewirkt die Aquivalenz der Kohlenstoffatome 1/8, 2/7, 9/12 und 11/14.
Die Zuordnung der Kohlenstoff-Signale (Tab. 1) im '*C-NMR-Spektrum von 2 erfolgte
durch sein ,,off resonance“-Spektrum und durch Korrelation der *C-NMR-chemi-
schen Verschiebungen der von uns beschriebenen Oxathiapropellene sowie ihrer Deri-
vate!. Die Stellung der Chloratome an C-9 und C-12 in 4 wird durch die Tieffeldver-
schiebung von Ad = 18.15 ppm und durch die geringfiigige Hochfeldverschiebung der
Kohlenstoffatome 11 und 14 von Ad = 4.29 ppm gegeniiber denen von 2 bewiesen, wo-
mit die Konstitution als 9,12-Dichlordisulfon feststeht. Die Konfiguration der Chlor-
methylen-Kohlenstoffatome 9 und 12 von 4 ergibt sich aus den A3-Werten von C-2 und
C-7 gegeniiber den entsprechenden des Disulfons 2. Ist der AS-Wert <3 ppm, wie
man fiir 4 aus Tab. 1 entnehmen kann, so stehen die Chloratome nach unserer Fest-
legung!? in E-Stellung. Damit handelt es sich bei 4 um das (9E,12E)-9,12-Dichlor-
3,4:5,6-dibenzo-10,13-dithia[6.3.3]propella-3,5-dien-10,10,13,13-tetraoxid.

Da das Dichlordisulfon 4 auch durch Oxidation der isomeren Dichlordisulfoxide 3a
und 3b entsteht, muf} die Chlorsubstitution an diesen Produkten an den gleichen Koh-
lenstoffatomen 9 und 12 in E-Stellung erfolgt sein. Wie schon bei den isomeren Chlor-
sulfoxiden der Oxathiapropellene beschrieben?, 1aBt sich die threo- bzw. erythro-Stel-
lung der Sauerstoffatome zu den Chloratomen bei den isomeren Dichlordisulfoxiden
3aund 3b durch die A3-Werte der Kohlenstoffatome der Chlormethylengruppe gegen-
tiber denen von 4 ermitteln. Steht das Sauerstoffatom zum Chloratom in threo-Stel-
lung, so sollten die beiden Atome keinen Einflull gegenseitig ausiiben und die
3C-.NMR-chemischen Verschiebungen von C-9 bzw. C-12 eine Tieffeldverschiebung
A8 > 8 ppm erleiden. Bei 3a (Tab. 1) sind die §-Werte fiir C-9 um 0.93 ppm und fiir
C-12 um 9.65 ppm gegeniiber denen von 4 nach tieferem Feld verschoben, d.h. 3a
besitzt eine 9E-erythro-12E-threo-Konfiguration. Fir 3b findet man fiir C-9 und C-12
den gleichen A8-Wert von 8.62 ppm, d.h. er liegt fiir beide C-Atome héher als 8,
womit sich fiir dieses Isomere eine 9E-threo-12E-threo-Konfiguration ergibt.

Tab. 1. '*C-NMR-chemische Verschiebungen und A8-Werte des Sulfons 2, Dichlordisulfons 4
und der isomeren Dichlordisulfoxide 3a und 3b

C- 2 Ad? 4 ASD 3a ASD 3b
1/8 49.85 1.41 51.26 4.79 56.05 1.78 53.04
49.85 1.41 51.26 7.82 59.08 1.78 53.04
2/7 39.60 1.25 38.35 0.92 39.27 0.30 38.65
39.60 1.25 38.35 1.76 40.11 0.30 38.65
9 57.43 18.15 75.58 0.93 76.51 8.62 84.20
1 64.38 4.29 60.09 1.98 62.07 1.36 58.73
12 57.43 18.15 75.58 9.65 85.23 8.62 84.20
14 64.38 4.29 60.09 0.21 59.88 1.36 58.73

2) A§-Werte gegeniiber 2. — » A§-Werte gegeniiber 4.

Die chemischen Verschiebungen der aromatischen C-Atome sind nicht aufgefiihrt,
da sie keine Aussagen iiber die Konfiguration ermoglichen.
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Kristall- und Molekularstruktur des racemischen 3,4:5,6-Dibenzo[6.2.2]pro-
pella-3,5,9,11-tetraens (7)

Da in der Literatur bisher noch keine Réntgenstrukturanalysen von Dewar-Benzol-
Derivaten beschrieben sind — abgesehen von Strukturanalysen einiger Metallkom-
plexe® und benzokondensierter Derivate® — , wird die Kristall- und Molekularstruktur
von 7 durch Rontgenbeugung bestimmt.

Die Propellanbindung C1—C8 ist mit einem Wert von 1.586(2) A innerhalb des
Molekiils die langste Bindung (Abb. 1). Auch in anderen Propellanen ist diese Bindung
tiberdurchschnittlich lang*®. Die Konformation entlang dieser Bindung ist ekliptisch.
Die Torsionswinkel um C1 — C8 liegen innerhalb der Vierringe bei 1.0(1)° und inner-
halb des Achtrings bei 6.2(2)° (Tab. 2).

Abb. 1. Molekularstruktur von 7 und Bindungsldngen (A). Die Standardabweichungen liegen bei
0.001 —0.002 A

Der Faltungswinkel zwischen den beiden Vierringebenen C1, C8, C9, C10 und C1,
C8,C11, C12 betrdgt 115.9°. Die beiden Vierringe sind planar (+ 0.008 A). Im Gegen-
satz zu den Methylgruppen des Hexamethyl-Dewar-Benzols, das mit Elektronenbeu-
gung” vermessen wurde, weichen in 7 die H-Atome nur geringfiigig um 0.02 A von den
Ebenen der Cyclobutenringe in die endo-Richtung des Dewar-Benzols ab. Die Dewar-
Benzoleinheit ist in 1,4-Stellung durch den Achtring C1 bis C8 twistférmig iiberbriickt,
so daB sich eine chirale Konformation ergibt (Torsionswinkel in Tab. 2). Die beiden
Phenylringe sind um 67.3° gegeneinander verdrillt. Das Gesamtmolekiil zeigt nur ge-
ringfiigige Abweichungen von der C,-Symmetrie. In der vorliegenden Raumgruppe
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P2,/c kristallisiert 7 als Racemat. Bedingt durch die twistférmige Uberbriickung zeigen
die Bindungswinkel C2—-C1—-C10 bzw. C2-C1-C11 und C7-C8-C12 bzw.
C7-C8-C9 deutliche Unterschiede (120.9° und 117.2°; Tab. 2). Die Bindungswinkel
an den Briickenkopfatomen C2—C1-C8 125.0(1)° und C1-C8—C7 124.4(1)° sind

aufgeweitet.
Tab. 2. Bindungswinkel und Torsionswinkel von 7

c2 -c1 -8 125.0(1) € -Cé -5 2.6 0 -cs8 -c7 124.4¢1) -c12 ~cnt 95.1(1
€ -ca  -cio 120,600 €3 -ch - 18.3(1) ¢ -cs -c9 aA.vsn & a3 Til l!l.sgl;
€2 -cC -cu nz7iy o - -y 9.1 ¢t -c8 - 12 85.2(1)  CI3 - Cl4 =-cC15 119.6(1)
¢ -c1 -0l 85.1(1y G -c5 -ce 2L ¢ -8 -0 17.0(1)  Clé - Ci5 = C16 119.9(1)
c8 -c  -cll 84.4(1) Ch -5 ~clb He.7(1) c7 -cs -c12 120.2¢1) €5 - Cl6 - C15 121,201}
cto -c -chl 15.2(1) €6 -C5 - cle 118.9(1) ¢9 -8 - cl2 15.1(1) ¢ -cl7 -8 121.2(1)
a -c -6 ne.Kty €5 -c6e -7 120.8(1)  ¢g -9 - cro 95.2(3) €17 - cCia - <19 §19.8(1)
c2 =-C3 -Ch 120.8(t) €S ~C6 - C13 118.8(1) €1 - Ci0 -9 95.0(1) cig - Ci9 - C20 119.9(1)
¢ -c3 -2 120.4(1) €7 -c6 - 13 120.3(4) ¢l - cit -1z 95.1¢1) €3 - cC20 = Ci9 121.5(1)
ca -~cy -c0 118.8(1) €6 =-C7 - ch 114.3(1)

4 -c2 -¢3 -ch 88.2(2) €3 -c ~c -cw 58.1(2) ¢ -6 - -

¢ -¢€ -c3 -c —8a.4(1) €3 ~-c2 -cl -cil -152.5(1) 8 -c1 - Efo t&t 'Zi:{:;
c1 -c8 -c9 -Clo -1.3(1) € -c -c5 -6 -68.4¢2) 8 -¢i -cil - 12 T
¢ -c8 -clz -cCit -1.2(1) €3 -ch -c5 -cis 13.6(D) 8 -6 -c6 -C13 _s2iach)
Q1 -¢c8 -¢ -C6 -53.3(1) 4 -C5 -¢C6 -c7 -0.7(2) @ -C8 -¢1 -cio LD
€1 -cCto -¢9 -8 1.6(1) 4 -cs -c6 -c13 -179.3(1) € -8 -ct -l R
¢t -cll -cl2 -C8 201 cs -céd -cC3 -c2 178.6(1) @ - -2 -y Lo
c -ct -c8 -c7 6.2(2) €5 -C -C -8 89.0(1) € -co -ct -cn A0.4(1)
c2 -c1 -c8 -9 125.5(1) ¢ -¢5 -ce -7 11901 €10 -C1 -¢8 -cl2 116.9(1)
c2 -c -¢ ~cl2 ~1.A.7(1) ¢ -C1 -Cch -9 -156.2(1) C1o -¢1 -c1l -cl2 -83.2(1)
¢z -c1 -€10 ~09 -129.5(1) C6 ~C ~-c8 -ci2 53.9(1) €0 -C8 -c8 - ciz Za3sch
2 -cl -¢it -ci2 125.7(1) € -8 -ct -cio BTN cr -cl -chn -c12 1.001)
2 -c3 -ch -cs 2392y €7 -c8 -ct -cqu 126.0(1) S ) -1.2(2)
€2 -c¢3 -ch -C17 175.8(1) €7 - -c9 -c10 124.8(1) ¢l -cs -ch -c1? -66.1(2)
¢y -¢C2 -G ~-C& -49.0(2) €7 -C8 -cl2 -c1y ~12R.9(1) Ci? -¢C& =-c¢3 =~c20 =1.7(2)

Tab. 3. Atomkoordinaten und thermische Parameter von 7. Uy, = %EE Ujatata,; - a;

J

ATOM X/A /8 z/c UV."‘ID‘ ATOH X/A /R z/c l'l\'n‘lOJ
c1 0.76069(6)  -0.08790(t1)  1,00648(13) 547(S)  W2A 0.7207(6) -0,2483(12) 0.8469(11) 74(4)
c2 0,74076(6) =0.16395(11) 0.83925(14) 592(5) H2® 0.7953(5) =0.1745(10) 0.8503(11) 55(3)
c3 0.67397(6)  -0.10595(11)  0.45062(13) S46(4)  Ha 0.7115(5) 0.1635(10) 0.7904(12) 56(1)
¢ 0.59690(6)  -0.01711(11)  0,56876(12) Sas(s) M7y 0.7953(5) 0,2363(11) 0.9533(12) 62(3)
cs 0.78651(6) 0.03050(11)  0.66785(12) S17¢4) M9 0.6849(6) 0.1420(12) 1.0843(14) 77¢4)
<6 0.82414(6) 0.11097¢ 1) 0.A2434(12) 5$12(4) H10 0.6495(6) =0.1139%(11) 1.0267(14) T6(4)
c? 0.77458(6) 0.15353(:1)  0.89689(12) ssi(sy Ml 0.8808(6) -0.1833(12) 1.2597(13) 78¢4)
c8 0.78093(6) 0.06286(12)  1.03852(12) 536(4) M2 0.9156(6) 0.0731¢12) 1,3065(13) 76(4)
9 0.70825(6) 0.06803(13)  1.05R67¢13) s43(s) W3 0.9384(6) 0.2092(11) 1.0219¢13) 65(3)
c10 0.69027(6)  -0.03653(13)  1.02796(11) 641(5)  Hl4 £.0137(6) 0.1470(12) 0.9141(14) 75(4)
it 0.85004(6)  -0.10328(13)  1.18869(14) 671(6) M5 0.9523(6) 0.0133(11) 0.6409(14) 75(4)
ci2 0.86713(6) 0.02195(14)  1.21258(13) 648(6)  Hl6 0.8063(6) -0.0563(11) 0.4877(13) 64(3)
13 0.90766(2) 0.15360(12)  0.90996(13) siocs)  RI7 0.6506(7) 0.0870(13) 0.3297(15) 93(4)
Clé 0.95391(6) 0.11806(13) 0.8442R(14) 664(6) Hi8 0.5057(8) 0.0207(15) 0.1657(18) 187(5)
15 0.91648(7) 0,04051(13)  0,68883(11) 659(8) W19 0.4685(6) -0.1221(17)  0.3091(16) 90(4)
c16 0.83344(7)  -0.0022i(12)  0.60075(E3) 598(5) K20 0.5756(6) ~0.2057¢11) 0.6145(13) 7203)
c1r 0,53403(7) 0.02761(15)  0.38919(15) 741(6)

c18 0.55005(8)  -0.01248(17)  0.29385(17) 883(8)

c19 0,52762(7)  -0.09741(16)  0.37591(17) 845(7)

c20 0.58871(7)  -0.14a07(13)  0.53175(15) 692(6)

Enantiomerentrennung von 7

Im 'H-NMR-Spektrum von 7 erscheinen die benzylischen Protonen an C-2/7 als
AB-Signal, das bis +130°C keine Koaleszenz zeigt. Dies deutet auf eine relativ hohe
Inversionsbarriere, die eine Enantiomerentrennung ermdglichen sollte. Versuche mit
Hilfe einer Mitteldrucksdule (/ = 80 cm; & = 1 c¢m) an mikrokristalliner Triacetyl-
cellulose® mit Ethanol als Elutionsmittel fithrten nur zu einer Anreicherung der Kon-
formationsenantiomeren. Dies schlieBen wir aus den kleinen spezifischen Drehwerten
von (]2 = +27° bzw. [a]} = — 11° gegeniiber einer von Misfow und Mitarbeitern®
hergestellten vergleichbaren Substanz, der cis-1,2:3,4-Dibenzo-1,3-cyclooctadien-6,7-
dicarbonsiure, deren spezifische Drehwerte mit [a]iis = +176° bzw. [a]}ly = —103°
angegeben werden. Es konnte jedoch fiir die Konformationsenantiomeren von 7 eine
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relativ hohe Stabilitidt nachgewiesen werden. Sie racemisieren mit einer Halbwertszeit
von ca. 100 h bei 20°C, wihrend die Halbwertszeit der cis-1,2: 3,4-Dibenzo-1,3-cyclo-
octadien-6,7-dicarbonsdure nur 85 min bei 31.5°C betrdgt. Weitere Versuche zur voll-
stindigen Enantiomerentrennung sind geplant.

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir
fiir finanzielle Unterstiitzung. Die Gerite wurden vom Land Baden-Wiirttemberg zur Verfiigung
gestellt.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Bestimmung in Kapillaren, nicht korrigiert. — NMR-Spektren: Bruker
WH-300. — Siulenchromatographie: Glasdrucksdulen (Reichelt Chemietechnik). Membranpum-
pen ,,Prominent“ (Chemie und Filter GmbH). — Rg-Werte: DC-Fertigplatten Kieselgel 60 F,s4
(Merck). Betrachtung unter UV bei 254 nm oder Entwicklung in einer lodkammer. — Spezif.
Drehwerte: 141 (Perkin Elmer).

3,4:5,6-Dibenzo-10,13-dithiaf6.3.3]propella-3,5-dien-10,10,13, 13-tetraoxid (2): Zur Ldsung
von 500 mg (1.5 mmol) Dithiapropellen 11 in 20 ml Dichlormethan werden bei —25°C 16 m10.64
molare Peressigsdure in Dichlormethan getropft. 3 d wird geriihrt und allmihlich auf Raumtemp.
erwarmt. Die Losung wird nacheinander mit Wasser, wifiriger Natriumcarbonat-, angesduerter
Kaliumiodid-, Natriumsulfit-Lésung und nochmals mit Wasser ausgeschiittelt. Nach dem Trock-
nen iiber wasserfreiem Natriumsulfat wird die Losung i. Vak. eingedampft und der Riickstand aus
Dichlormethan/Aceton (1: 2) umkristallisiert. Ausb. 360 mg (62%), Schmp. >350°C, Rg = 0.54
(Toluol/Aceton 8:2). — 'H-NMR (300 MHz, CDCly): AB-Signal (8, = 2.75, 6 = 3.23,J =
15 Hz; 4H, 2-H, 7-H), AB-Signal (5, = 3.29, 6g = 3.44,J = 14 Hz; 4H, 9-H, 12-H oder 11-H,
14-H), AB-Signal (8, = 3.41, 6g = 4.06, J = 15 Hz; 4H, 9-H, 12-H oder 11-H, 14-H), 7.0-7.5
(m; 8H, Aromaten-H). — '3C-NMR s. Tab. 1.

CyoHz50,S, (388.3) Ber. C61.83 H5.19 $16.51 Gef. C61.88 HS5.22 S16.46

(9E-erythro-12E-threo)-9, 12-Dichlor-3,4: 5,6-dibenzo-10, 13-dithia[6.3.3]propella-3,5-dien-
10,13-dioxid (3a) und (9E-threo-12E-threo)-9,12-Dichlor-3,4:5,6-dibenzo-10, 13-dithia[6.3.3]-
propella-3,5-dien-10, 13-dioxid (3b): Eine Losung von S g (15.4 mmol) 1 in 125 m] wasserfreiem
Tetrachlormethan wird unter Feuchtigkeitsausschlufl bei 0°C unter Rithren mit 4.2 g (31 mmol)
N-Chlorsuccinimid versetzt. Uber Nacht erwirmt sich das Reaktionsgemisch auf Raumtemp. Das
Succinimid, das auf der Lésung schwimmt, wird unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl abge-
saugt und dreimal mit je 50 ml wasserfreiem Tetrachlormethan gewaschen. Dem Filtrat wird bei
— 25°C unter Rithren und Feuchtigkeitsausschluf} eine Losung von 48.5 ml 0.64 molarer Peressig-
sdure in Dichlormethan zugetropft. Man rithrt 3 d und 148t auf Raumtemp. erwidrmen. Die L&-
sung wird nacheinander mit Wasser, wiifiriger Natriumcarbonat-, angesduerter Kaliumiodid-,
Natriumsulfit-Lésung und nochmals mit Wasser ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen {iber was-
serfreiem Natriumsulfat wird das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert, wobei die isomeren Dichlor-
disulfoxide auskristallisieren. Das Gemisch wird an Kieselgel mit Toluol/Aceton (98:2) als Elu-
tionsmittel aufgetrennt.

Fraktion I: Kristalle von 3b aus Dichlormethan/Aceton (1:2). Ausb. 1.4 g (20%), Schmp.
267-272°C (Zers.), Rg = 0.36 (Toluol/Aceton 8:2). - 'H-NMR (300 MHz, CDCl;):
AB-Signal (8§, = 2.89, 8 = 2.94, J = 15 Hz; 4H, 2-H, 7-H), AB-Signal (8, = 2.50, 85 = 3.89,
J = 14 Hz; 4H, 11-H, 14-H), 4.88 (s; 2H, 9-H, 12-H), 7.4-7.7 (m; 8H, Aromaten-H). -
13C.NMR s. Tab. 1.
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Fraktion 2: Mischfraktion.

Fraktion 3: Kristalle von 3a aus Dichlormethan/Aceton (1:2). Ausb. 1.2 g (17%), Schmp.
265-268°C (Zers.), R = 0.27 (Toluol/Aceton 8:2). - 'H-NMR (300 MHz, CDCl;):
AB-Signal (8, = 2.58, 83 = 2.83,J = 15 Hz; 2H, 2-H oder 7-H), AB-Signal (8, = 2.94, 83 =
2.97,J = 14 Hz; 2H, 2-H oder 7-H), AB-Signal (8, = 2.93, 83 = 3.71,J = 17 Hz; 2H, 11-H
oder 14-H), AB-Signal (8, = 2.39, 83 = 4.62,J = 14 Hz; 2H, 11-H oder 14-H), 4.74 (s; 1H, 9-H
oder 12-H), 4.90 (s; 1H, 9-H oder 12-H), 7.2 7.8 (m; 8H, Aromaten-H). — '>*C-NMRs. Tab. 1.

CyoH5C1,0,8, (425.4) Ber. C 56.47 H 4.27 Cl116.67 S 15.07
3a: Gef. C56.64 H4.54 C116.70 S 14.79
3b: Gef. C56.34 H4.55 C116.62 S 14.92

(9E, I12E)-9, 12-Dichlor-3,4: 5,6-dibenzo-10, 13-dithia{6.3.3]propella-3,5-dien-10, 10, 13, 13-tetra-
oxid (4): Analog der Vorschrift fiir 2 aus 3a und 3b. Kristalle aus Dichlormethan/Aceton (1:2).
Ausb. 80%, Schmp. 328-330°C (Zers.), Rg = 0.59 (Toluol/Aceton 8:2). — 'H-NMR
(300 MHz, CDCl;): AB-Signal (5, = 2.98, 83 = 3.24, J = 15 Hz; 4H, 2-H, 7-H), AB-Signal
(85 = 3.45, 8 = 3.87,J = 15 Hz; 4H, 11-H, 14-H), 4.96 (s; 2H, 9-H, 12-H), 7.2-7.7(m; 8H,
Aromaten-H). — '>C-NMR s. Tab. 1.

C,0H5CLO,S, (457.4) Ber. C52.52 H3.97 C115.50 S 14.02
Gef. C52.71 H4.24 C115.21 S 14.14

3,4:5,6-Dibenzo-11,12-episulfinylo[6.2.2]propella-3,5,9-trien (6): 1 g (2.35 mmol) 3a wird in
70 ml wasserfreiem Dimethylformamid geldst und nach Zugabe von 30 ml 1,5-Diazabicyclo-
[5.4.0lundec-5-en (DBU) 4 h bei 60°C geriihrt. Es wird auf 150 m} Eiswasser gegossen und mit
2 N HCl angesiuert. AnschlieBend wird viermal mit je 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die verei-
nigten organischen Phasen werden mit Wasser, gesittigter Natriumhydrogencarbonat-Ldsung
und nochmals mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen iiber wasserfreiem Natriumsulfat wird
das Losungsmittel i. Vak. abgedampft, um Reste von Dimethylformamid zu entfernen, am
SchluB im Olpumpenvak. Das als Ol erhaltene 5 wird als Rohprodukt sofort weiter umgesetzt.
Ausb. 690 mg (87%), Rp = 0.53 (Toluol/Aceton 8:2).

690 mg (2.02 mmol) 5 werden in 80 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran geldst. Zu der auf
—70°C gekiihlten Losung gibt man in einer Portion 455 mg (4.04 mmol) Kalium-tert-butylat. Die
Reaktionsldsung erwidrmt sich innerhalb 1 h auf Raumtemp. und wird 4 h bei 55°C gehalten. Es
wird auf 100 ml Eiswasser gegossen und mit 2 N HCl angeséduert. Die Losung wird viermal mit je
50 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten etherischen Extrakte werden mit Wasser, gesittigter
Natriumhydrogencarbonat-Ldsung und nochmals mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen
iiber wasserfreiem Natriumsulfat wird das Losungsmittel i. Vak. abgedampft und 6 an Kieselgel
mit Toluol/Aceton (98: 2) als Elutionsmittel gereinigt. Das Rohprodukt 6 kann sofort weiter zu 7
umgesetzt werden. Zur Analyse wird 6 aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 372 mg (64%),
Schmp. 147 - 148°C, Rg = 0.48 (Toluol/Aceton 8:2). - 'H-NMR (90 MHz, CDCl;): AB-Signal
(85 = 2.84, 8g = 2.92, J = 6 Hz; 2H, 2-H oder 7-H), 2.90 (s; 2H, 2-H oder 7-H), AB-Signal
(85 = 2.73, 83 = 3.68, J = 14 Hz; 2H, 11-H, 12-H), AB-Signal (8, = 6.48, 83 = 6.55, J =
3 Hz; 2H, 9-H, 10-H), 7.0-7.5 (m; 8H, Aromaten-H). — ""C-NMR (20 MHz, CDCly): & =
32.43, 3495 2 t; C-2, C-7), 51.65, 55.21 (2 d; C-11, C-12), 56.60, 60.42 (2 s; C-1, C-8), 126.19,
126.48, 126.90, 127.35, 128.23, 129.21, 130.06, 130.20 (8 d; tert. C-Aromaten), 137.96, 138.32
(2s; C-3, C-6), 142.29, 143.37 (2 5; C-4, C-5), 141.76, 146.41 (2 d; C-9, C-10).

CyoH;60S (304.4) Ber. C78.91 H5.30 S10.53 Gef. C78.88 H 5.33 S10.53

3,4:5,6-Dibenzof6.2.2]propella-3,5,9, 1 1-tetraen (T): Zu einer Suspension von 380 mg (10.02
mmol) LiAlH, in 30 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran wird bei 0°C unter Riithren eine Losung
von 372 mg (1.29 mmol) 6 in 50 mi wasserfreiem Tetrahydrofuran getropft. AnschlieBend wird die
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Reaktionsmischung 3 h bei 55 °C gehalten. Nach dem Abkithlen wird unter Kiihlung mit ca. 5 ml
Eiswasser versetzt und durch Einleiten von Kohlendioxid neutralisiert. Der Kolbeninhalt wird ab-
gesaugt und der Riickstand zehnmal mit je 10 ml Diethylether gewaschen. Das Filtrat wird mit
50 ml Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen iiber wasserfreiem Natriumsulfat wird das Lo-
sungsmittel 1. Vak. abgedampft und 7 an Kieselgel mit Cyclohexan/Chloroform (9:1) als Elu-
tionsmittel gereinigt. 7 kristallisiert aus Methanol. Ausb. 100 mg (32%), Schmp. 95-96°C,
Rg = 0.72 (Cyclohexan/Chloroform 7:3). — 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): AB-Signal (§, =
2.64, 85 = 2.92, J = 14 Hz; 4H, 2-H, 7-H), AB-Signal (§, = 6.35, 85 = 6.46, J = 2 Hz; 4H,
9-H, 10-H, 11-H, 12-H), 7.1— 7.4 (m; 8H, Aromaten-H). — 3C-NMR (75.46 MHz, CDCl,):
8 = 33.64 (t; C-2, C-7), 63.33 (s; C-1, C-8), 126.09, 127.02, 128.70, 129.42 (4 d; tert. C-Aroma-
ten), 138.97 (s; C-3, C-6), 142.75 (s; C-4, C-5), 141.46, 146.55 (2d; C-9, C-10, C-11, C-12). — MS
(70 eV, >40% rel. I): m/z = 256.1259 (100%, M*), 255.1178 (75%, M -~ H), 241.1019 (57%,
M — CHj), 179.0873 (51%, M — CgHs), 165.0707 (49%, M — C;H;), 90.0465 (64%,
M - Cy3Hyp).
CyoH,¢ (256.4) Ber. C93.71 H6.29 Gef. C93.60 H 6.30

Trennung und Halbwertszeit der Konformationsenantiomeren von 7: 7 wird mit Hilfe einer
Mitteldrucksiule (/ = 80 cm; @ = 1 cm) an mikrokristalliner Triacetylcellulose® mit Ethanol
(96%) getrennt. Fraktionsvolumina ca. 3 ml. Die Konzentration der einzelnen Fraktionen wird
uber UV-Absorption bestimmt (57, = 444.5).

. Gemessener c 20
Fraktion Drehwert E (mg/ml) fodss
1 +0.010 0.668 0.385 +26°

2 +0.020 1.364 0.786 +27°

3 +0.028 1.816 1.050 +27°

4 -0.008 0.920 0.530 —11°

Zur Bestimmung der Halbwertszeit werden vier Fraktionen herangezogen, deren Drehung in
den angegebenen Zeitabstdnden gemessen werden. Als ¢, wird der Zeitpunkt der Abnahme der
Fraktion gerechnet.

Gemessener Drehwert nach:

63 h 15h 36h 52h 80 h 108 h 2%
0.019 0.013 0.015 0.010 0.009 0.007 108
0.035 0.034 0.029 0.025 0.023 0.021 128
0.027 0.025 0.024 0.024 0.019 0.014 109
0.020 0.016 0.014 0.013 0.010 0.008 100

Rontgenstrukturanalyse: Die Gitterkonstanten von 7 haben folgende Werte: a = 19.403(2),
b = 10.301 (1), c = 8.914(1); § = 126.44(1)°; Raumgruppe P2,/c; Z = 4;D. = 1.19¢g - cm”3,
Die Reflexintensitdten zweier Quadranten wurden mit einem 0.45 x 0.40 x 0.35 mm? grofien
Kristall im Bereich von sin ®/A < 0.66 A~ ! auf einem automatischen CAD4-Diffraktometer ver-
messen (Enraf-Nonius, Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator, w-20-Abtastung). Nach der
Mittelung mehrfach gemessener Reflexe ergab sich ein unabhingiger Datensatz von 3437 Refle-
xen, von denen 2122 als beobachtet angesehen wurden (Ff7 > 30(Ff,)). Die Struktur wurde mit
Direkten Methoden geldst. Die Verfeinerung der 245 Variablen nach F?im Vollmatrix-Verfahren
mit anisotropen Temperaturfaktoren fiir die Kohlenstoffatome und isotropen fir die Wasser-
stoffatome konvergierte bei einem R-Wert von 0.036. Die Atomkoordinaten und die Temperatur-
faktoren sind in Tab. 3 aufgefiihrt. Alle Rechnungen wurden auf einem PDP11/44-Computer
mit dem SDP-Programmsystem von Enraf-Nonius!® durchgefiihrt 19,
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