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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-3,5,9,1l-tetraen (7) hergestellt. Seine Konstitution wird rontgen- 
strukturanalytisch bewiesen. Durch Chromatographie an Triacetylcellulose konnte eine Anreiche- 
rung der Enantiomeren von 7 erreicht werden, deren Halbwertszeit bei 2OoC ca. 100 h betragt. 

Condensed Ring Systems, XVI 
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-dibenze 
[6.2.2]propella-3,5,9,1l-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 Rdntgenstrukturanalyse von 1 ,Ciiberbriickten 
Dewar-Benzolen beschrieben, da die bisher hergestellten 1,4-PoIymethylen-Dewar- 
Benzole viskose Fliissigkeiten sind”. Jetzt ist es uns gelungen, das 3,4: 5,6-Di- 
benzo[6.2.2]propella-3,5,9,1l-tetraen (7) kristallisiert herzustellen und seine Kristall- 
und Molekularstruktur zu bestimmen. 

Syntheseweg 

Die 1,4-Polymethylen-Dewar-Benzole haben wir friiher 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-lO,10,13,13-tetraoxid (4) wurde zwar das 1,4-iiberbriickte 
Dewar-Benzol7 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- 
lene'), 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 fiihrte nicht zu dem gewiinschten Ergebnis. SchlieBlich konnte 
aus 3a rnit 1,5-Diazabicyclo[5.4.O]undec-5-en (DBU) das En-chlor-sulfoxid 5 erhalten 
werden, das zwar als 01 anfiel, aber bei weiterer Umsetzung mit Kalium-ferf-butylat zu 
dem kristallisierten 3,4: 5,6-Dibenzo-ll,12-episulfinylo[6.2.2]propella-3,5,9-trien (6) 
fiihrt. Aus 6 laBt sich 7 durch LiAIH,-Reduktion mit 18% Ausbeute (bez. auf 3a) her- 
stellen, das nach saulenchromatographischer Reinigung aus Methanol kristallisiert. 

Bemerkenswert ist, da8 der Syntheseweg 3a + 7 ausgehend von 3b nicht analog ver- 
Iauft. Man kann daraus schlieBen, dal3 die Eliminierung rnit DBU von der Konfigura- 
tion der Ausgangsverbindung abhangig ist. 

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 3 b lassen sich rnit Hilfe der "C-NMR-chemischen Verschie- 
bungen analog unseren friiheren Untersuchungen ermitteln'*3). Die C2-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 13C-NMR-Spektrum von 2 erfolgte 
durch sein ,,off resonance"-Spektrum und durch Korrelation der l3C-NMR-chemi- 
schen Verschiebungen der von uns beschriebenen Oxathiapropellene sowie ihrer Deri- 
vatel). Die Stellung der Chloratome an C-9 und C-12 in 4 wird durch die Tieffeldver- 
schiebung von A8 = 18.15 ppm und durch die geringfugige Hochfeldverschiebung der 
Kohlenstoffatome 11 und 14 von Ab = 4.29 ppm gegenuber 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 Ab-Werten von C-2 und 
C-7 gegenuber den entsprechenden des Disulfons 2. 1st der A&-Wert < 3  ppm, wie 
man fur 4 aus Tab. 1 entnehmen kann, so stehen die Chloratome nach unserer Fest- 
l e g ~ n g ' . ~ )  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-lO,10,13,13-tetraoxid. 

Da das Dichlordisulfon 4 auch durch Oxidation der isomeren Dichlordisulfoxide 3a 
und 3b entsteht, mu8 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 I ) ,  laBt sich die threo- bzw. erythro-Stel- 
lung der Sauerstoffatome zu den Chloratomen bei den isomeren Dichlordisulfoxiden 
3a und 3b durch die A8-Werte der Kohlenstoffatome der Chlormethylengruppe gegen- 
uber denen von 4 ermitteln. Steht das Sauerstoffatom zum Chloratom in threo-Stel- 
lung, so sollten die beiden Atome keinen EinfluB gegenseitig ausuben und die 
'3C-NMR-chemischen Verschiebungen von C-9 bzw. C-12 eine Tieffeldverschiebung 
A8 > 8 ppm erleiden. Bei 3a (Tab. 1) sind die 8-Werte fur C-9 um 0.93 ppm und fur 
C-12 um 9.65 ppm gegenuber denen von 4 nach tieferem Feld verschoben, d.h. 3a 
besitzt eine 9E-erythro-l2E-threo-Konfiguration. Fur 3 b findet man fur C-9 und C-12 
den gleichen A8-Wert von 8.62 ppm, d.h. er liegt fur beide C-Atome hoher als 8, 
womit sich fur dieses Isomere eine 9E-threo-1215-threo-Konfiguration ergibt. 

Tab. 1. I3C-NMR-chemische Verschiebungen und A6-Werte des Sulfons 2, Dichlordisulfons 4 
und der isomeren Dichlordisulfoxide 3a  und 3 b 

C- 2 ASa) 4 A6b) 3a A6b) 3b 

1 /8 49.85 
49.85 

2/7 39.60 
39.60 

9 57.43 
11 64.38 
12 57.43 
14 64.38 

1.41 
1.41 
1.25 
1.2s 

18.15 
4.29 

18. IS 
4.29 

51.26 
51.26 
38.35 
38.35 
75.58 
60.09 
75.58 
60.09 

4.79 56.05 
7.82 59.08 
0.92 39.27 
1.76 40.11 
0.93 76.51 
1.98 62.07 
9.65 85.23 
0.21 59.88 

1.78 53.04 
1.78 53.04 
0.30 38.65 
0.30 38.65 
8.62 84.20 
1.36 58.73 
8.62 84.20 
1.36 58.73 

a) AGWerte gegeniiber 2. - b, AGWerte gegenuber 4. 

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

Da in der Literatur bisher noch keine Rontgenstrukturanalysen von Dewar-Benzol- 
Derivaten beschrieben sind - abgesehen von Strukturanalysen einiger Metallkom- 
plexe4' und benzokondensierter Derivate5) - , wird die Kristall- und Molekularstruktur 
von 7 durch Rontgenbeugung bestimmt. 

Die Propellanbindung C 1  - C 8  ist mit einem Wert von 1.58612) A innerhalb des 
Molekuls die langste Bindung (Abb. 1). Auch in anderen Propellanen ist diese Bindung 
iiberdurchschnittlich lang5v6). Die Konformation entlang dieser Bindung ist ekliptisch. 
Die Torsionswinkel um C1- C8 liegen innerhalb der Vierringe bei l.O(l)" und inner- 
halb des Achtrings bei 6.2(2)" (Tab. 2). 

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

Der Faltungswinkel zwischen den beiden Vierringebenen C 1, C8,  C9,  C 10 und C 1, 
C8,  C11, C12 betrPgt 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 geringfugig 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 C 1  bis C 8  twistformig uberbriickt, 
so daR sich eine chirale Konformation ergibt (Torsionswinkel in Tab. 2). Die beiden 
Phenylringe sind um 67.3" gegeneinander verdrillt. Das Gesamtmolekul zeigt nur ge- 
ringfugige Abweichungen von der C2-Symmetrie. In der vorliegenden Raumgruppe 
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P2,/c  kristallisiert 7 als Racemat. Bedingt durch die twistfdrmige Uberbriickung zeigen 
die Bindungswinkel C2-C1-C10 bzw. C 2 - C l - C I l  und C7-C8-C12 bzw. 
C 7  - C 8  - C 9  deutliche Unterschiede (120.9" und 117.2"; Tab. 2). Die Bindungswinkel 
an den Briickenkopfatomen C 2 - C 1  - C 8  I25.0(1)" und C 1  - C 8 - C 7  124.4(1)"sind 
aufgeweitet . 

Tab. 2. Bindungswinkel und Torsionswinkel von 7 

C1 
C2 
C2 
C8 
C8 
CIO 
CI 
c1 
C2 
CL 

C I  
CI 
CI 
CI 
CI 
CI 
CI 
C 2  
c2 
C2 
C2 
C2 
C2 
C2 
c3 

- C I  - C8 121.0(1) c1 - CI - CI 121.8(1) CI - CI - CIO 120.6(1) Cl - C4 - C11 118.11(1) - Cl - C11 1l1.3(11 C5 - Cb - Cll Il9.1(1) - CI - CIO 85.1(1) Cb - CI - C6 I21.1(1) c~ - C1 - CII 86.6(11 Cb - CS - C16 119.1(1) CJ - Cl - CI1 115.1(1) C6 - CS - C16 118.9(1) c9 - c2 - c3  116 . I ( l )  CS - C6 - Cl 120.8(1) c8 - Cl - CI 110.8(1) CS - C6 - CI3 118.8(1) CI - c3 - C20 120.4(1) CJ - C6 - CI1 120.3(1) CL - c3 - c20 I I8 .8 (11  Cb - Cl - cn Ilr.9(1) 

- c8 - c7 - cb - CIO - c9 - C8 
- C I I  - CIZ - cn - CI - c8 - C J  
- c1 - C8 - c9 - c1 - C8 - c12 - CI - CIO - c9 - CI - Clt - c12 - c, - CI - c5 - c3 - c4 - CIJ 
- CI - CI - cn 

c1 - c2 - c1 - CIO 
c3 - cz - c1 - c11 
C3 - CI - CS - C6 
c3 - Cb - c5 - CI6 
CI - C5 - Cb - C J  
CL - CS - C6 - C l 3  
c5 - c4 - c3 - c20 
C 5  - Cb - C J  - C8 
C6 - CS - C6 - c11 
Cb - C7 - CI - c9 
Cb - Cl - C8 - c t z  
Cl - C8 - CI - c10 
C l  - C8 - CI - Cll 
Cl - CB - c9 - c11 
Cl - C8 - C I 2  - CII 

- C8 - C7 I 2 4 . 4 ( 1 1  c8 - CIl - C11 9I.l(l) - C8 - c9 8 6 . 1 ( 1 )  C6 - C I 3  - C 1 4  121.5(1) - C8 - C12 85 .2 ( I )  C13 - CI4 - C15 119.b(ll - C8 - c9 111.0(1) CIb - CIS - C16 I19.9(11 - C8 - C12 1 2 I . I ( I )  CI - C1b - C I S  121.2(11 

Cl - C6 - CI - c16 
C8 - CI - CIO - c9 
C8 - CI - C I I  - CII 
c9 - C8 - CI - CfO 
c9 - C8 - c1 - CII 
cv - CI - c12 - C I I  
c9 - CIO - Cl - CII 
CIO - CI - C8 - C I 2  
CIO - CI - CII - c12 
CIO - c9 - c1 - CIZ 
CII - CI - cn - C I Z  
Cll - Cb - CS - CIO 
C16 - C 5  - CI - C I J  
Cll - CL - C1 - c20 

C8 - C J  - Cb - CII 

Tab. 3. Atomkoordinaten und thermische Parameter von 7. CJeq = +f: U,a:a;a,. a1 

AT"., V A  

CI O.IbW9(6) 
C2 O.J~Olb(61 
C3 0.6139J(b) 
C4 0.5969016) 
CS 0.18651(6) 
C6 O.112616(61 
C7 0 .11158(6 )  
C8 0.78091(6) 
C9 0.1082516) 

H2A 
H Z I  
91A 
" 1 9  
H9 
HI0 
W I 1  
HI2 
H I 1  
H I 4  
"1 I 
Wlb 
HI1 

"19 
"20 

H i n  

Enantiomerentrennung von 7 

Im 'H-NMR-Spektrum von 7 erscheinen die benzylischen Protonen an C-217 als 
AB-Signal, das bis + 130°C keine Koaleszenz zeigt. Dies deutet auf eine relativ hohe 
Inversionsbarriere, die eine Enantiomerentrennung ermOglichen sollte. Versuche mit 
Hilfe einer Mitteldrucksaule ( I  = 80 cm; 0 = 1 cm) an mikrokristalliner Triacetyl- 
cellulose') mit Ethanol als Elutionsmittel fiihrten nur zu einer Anreicherung der Kon- 
formationsenantiomeren. Dies schlief3en wir aus den kleinen spezifischen Drehwerten 
von = + 27" bzw. [a]:& = - 11" gegeniiber einer von Mislow und Mitarbeitern" 
hergestellten vergleichbaren Substanz, der cis-I ,2: 3,CDibenzo-I ,3-cyclooctadien-6,7- 
dicarbonsaure, deren spezifische Drehwerte mit [a]::$ = + 176" bzw. [a]:;$ = - 103" 
angegeben werden. Es konnte jedoch fur die Konformationsenantiomeren von 7 eine 

Chem. Ber. 117(1984) 



Kondensierte Ringsysteme, XVI 1873 

relativ hohe Stabilitat nachgewiesen werden. Sie racemisieren mit einer Halbwertszeit 
von ca. 100 h bei 20°C, wahrend die Halbwertszeit der cis-1,2: 3,4-Dibenzo-1,3-cyclo- 
octadien-6,7-dicarbonsaure nur 85 min bei 31.5 O C  betragt. Weitere Versuche zur voll- 
standigen Enantiomerentrennung sind geplant . 

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deulschen Forschungsgemeinschafl danken wir 
fiir finanzielle Unterstiitzung. Die Gerlte wurden vom Land Baden- Wirrrtemberg zur Verfiigung 
gestellt . 

Experirnenteller Teil 
Schmelzpunkte: Bestimmung in Kapillaren, nicht korrigiert. - NMR-Spektren: Bruker 

WH-300. - Slulenchromatographie: Glasdruckslulen (Reichelt Chemietechnik). Membranpum- 
pen ,,Prominent" (Chemie und Filter GmbH). - R,Werte: DC-Fertigplatten Kieselgel 60 FB4 
(Merck). Betrachtung unter UV bei 254 nm oder Entwicklung in einer Iodkammer. - Spezif. 
Drehwerte: 141 (Perkin Elmer). 

3,4: 5,6-Dibenzo-I0, I3-di1hia[6.3.3Jpropella-3,5-dien-IO, IO, 13,13-lelraoxid (2): Zur LBsung 
von 500 mg (1.5 mmol) Dithiapropellen 11) in 20 ml Dichlormethan werden bei - 25 "C 16 m10.64 
molare Peressigslure in Dichlormethan getropft. 3 d wird geriihrt und allmLhlich auf Raumtemp. 
erwlrmt. Die Losung wird nacheinander mit Wasser, wlRriger Natriumcarbonat-, angesluerter 
Kaliumiodid-, Natriumsulfit-Lbsung 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. R, = 0.54 
(Toluol/Aceton 8:2). - 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): AB-Signal (8, = 2.75, 6 ,  = 3.23, J = 
15 Hz; 4H, 2-H, 7-H), AB-Signal(6, = 3.29, &B = 3.44, J = 14 Hz; 4H, 9-H, 12-H oder 11-H, 
14-H), AB-Signal(6, = 3.41, 8, = 4.06, J = 15 Hz; 4H, 9-H, 12-H oder 11-H, 14-H), 7.0-7.5 
(m; 8H, Aromaten-H). - I3C-NMR s. Tab. 1. 

C2,H,04S2 (388.3) Ber. C 61.83 H 5.19 S 16.51 Gef. C 61.88 H 5.22 S 16.46 

(9E-erythro- I2E-threo)-9,I2-Dichlor-3,4: 5.6-dibenzo- IO,I3-difhia[6.3.3Jpropella-3,5-dien- 
IO, I3-dioxid (3  a) und (9E-Ihreo- 12E-threo)-9, I2-Dichlor-3.4: 5.6-dibenzo-IO. 13-difhia[6.3.3]- 
propella-3,5-dien-lO,l3-dioxid (3b): Eine LOsung von 5 g (15.4 mmol) 1 in 125 ml wasserfreiem 
Tetrachlormethan wird unter FeuchtigkeitsausschluR bei 0°C  unter Riihren rnit 4.2 g (31 mmol) 
N-Chlorsuccinimid versetzt. Uber Nacht erwlrrnt sich das Reaktionsgemisch auf Raumtemp. Das 
Succinimid, das auf der LBsung schwimmt, wird unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluR abge- 
saugt und dreimal mit je 50 ml wasserfreiem Tetrachlormethan gewaschen. Dem Filtrat wird bei 
- 25 "C unter Riihren und FeuchtigkeitsausschluR eine LBsung von 48.5 m10.64 molarer Peressig- 
saure in Dichlormethan zugetropft. Man riihrt 3 d und llRt auf Raumtemp. erwlrmen. Die LB- 
sung wird nacheinander mit Wasser, wlBriger Natriumcarbonat-, angesluerter Kaliumiodid-, 
Natriurnsulfit-LBsung und nochmals mit Wasser ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen ilber 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. 

Fraklion I :  Kristalle von 3b aus Dichlormethan/Aceton (1:2). Ausb. 1.4 g (20%). Schmp. 
267-272°C (Zen.), R, = 0.36 (ToluoVAceton 8:2). - 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 
AB-Signal(&, = 2.89, 8, = 2.94, J = 15 Hz; 4H, 2-H, 7-H), AB-Signal(&, = 2.50, 8, = 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). - 
I3C-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.), RF = 0.27 (ToluoVAceton 8:2). - 'H-NMR (300 MHz, CDCI3): 
AB-Signal(&, = 2.58, 6, = 2.83, J = 15 Hz; 2H, 2-H oder 7-H), AB-Signal (6 ,  = 2.94, 6 ,  = 
2.97, J = 14 Hz; 2H, 2-H oder 7-H), AB-Signal (6, = 2.93, 6,  = 3.71, J = 17 Hz; 2H, 11-H 
oder 14-H), AB-Signal(6, = 2.39, 6,  = 4.62, J = 14 Hz; 2H, 11-H oder 14-H), 4.74 (s; 1 H, 9-H 
oder 12-H), 4.90 (s; 1 H, 9-H oder 12-H), 7.2- 7.8 (m; 8H,  Aromaten-H). - "C-NMR s. Tab. 1. 

C2,H,,Cl2O2S2 (425.4) Ber. C 56.47 H 4.27 CI 16.67 S 15.07 
3a: Gef. C 56.64 H 4.54 CI 16.70 S 14.79 
3b: Gef. C 56.34 H 4.55 CI 16.62 S 14.92 

(9E, 12E)-9,12-Dichlor-3,4: 5,6-dibenzo-IO, 13-dithia[6.3.3JpropeIla-3,5-dien-lO,lO, 13, 13-tetra- 
oxid (4): Analog der Vorschrift fur 2 aus 3a und 3b. Kristalle aus Dichlormethan/Aceton (1 : 2). 
Ausb. 80070, Schmp. 328-330°C (Zers.), R, = 0.59 (ToluoVAceton 8:2). - 'H-NMR 
(300 MHz, CDC13): AB-Signal (6 ,  = 2.98, 8, = 3.24, J = 15 Hz; 4H, 2-H, 7-H), AB-Signal 
(6 ,  =3 .45 ,6 ,=  3 .87 ,J=  15Hz;4H,ll-H,14-H),4.96(s;2H,9-H,12-H),7.2-7.7(m;8H, 
Aromaten-H). - ',C-NMR s. Tab. 1. 

C2,H1,CI2O,S2 (457.4) Ber. C 52.52 H 3.97 CI 15.50 S 14.02 
Gef. C 52.71 H 4.24 CI 15.21 S 14.14 

3.4:5,6-Dibenzo-ll,12-episulfnylo[6.2.2/prope11a-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- 
[5.4.0]undec-5-en (DBU) 4 h bei 60°C geriihrt. Es wird auf 150 ml Eiswasser gegossen und mit 
2 N HCI angesauert. Anschlienend wird viermal mit je 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die verei- 
nigten organischen Phasen werden mit Wasser, gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung 
und nochmals mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen iiber wasserfreiem Natriumsulfat wird 
das Losungsmittel i. Vak. abgedampft, um Reste von Dimethylformamid zu entfernen, am 
Schlun im Olpumpenvak. Das als 01 erhaltene 5 wird als Rohprodukt sofort weiter umgesetzt. 
Ausb. 690 mg (87%), R, = 0.53 (ToluoVAceton 8: 2). 

690 mg (2.02 mmol) 5 werden in 80 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran gelost. Zu der auf 
- 70°C gekiihlten Losung gibt man in einer Portion 455 mg (4.04 mmol) Kalium-tert-butylat. Die 
Reaktionslosung erwarmt 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 HCI angesauert. Die Losung wird viermal mit je 
50 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten etherischen Extrakte werden mit Wasser, gesattigter 
Natriumhydrogencarbonat-Losung und nochmals mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen 
uber 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, RF = 0.48 (Toluol/Aceton 8 : 2). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): AB-Signal 
(6 ,  = 2.84, 6 ,  = 2.92, J = 6 Hz; 2H, 2-H oder 7-H), 2.90 (s; 2H, 2-H oder 7-H), AB-Signal 
(6 ,  = 2.73, 6 ,  = 3.68, J = 14 Hz; 2H, 11-H, 12-H), AB-Signal (6 ,  = 6.48, 6 ,  = 6.55, J = 
3 Hz; 2H, 9-H, 10-H), 7.0-7.5 (m; 8H,  Aromaten-H). - I3C-NMR (20 MHz, CDCI,): 6 = 

126.48, 126.90, 127.35. 128.23, 129.21, 130.06, 130.20 (8 d; tert. C-Aromaten), 137.96, 138.32 

C2,HI6OS (304.4) Ber. C 78.91 H 5.30 S 10.53 Gef. C 78.88 H 5.33 S 10.53 

32.43, 34.95 (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, 

(2 S; C-3, C-6), 142.29, 143.37 (2 S; C-4, C-5), 141.76, 146.41 (2 d; C-9, C-10). 

3,4: 5,6-Dibenzo[6.2.2]propella-3,5,9,Il-tetraen (7): Zu einer Suspension von 380 mg (10.02 
mmol) LiAIH, in 30 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran wird bei 0°C unter Ruhren eine Losung 
von 372 mg (1.29 mmol) 6 in 50 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran getropft. Anschlienend wird die 
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Reaktionsmischung 3 h bei 55°C gehalten. Nach dem Abkiihlen 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 Natriurnsulfat wird das Lb- 
sungsmittel i.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, 
R, = 0.72 (Cyclohexan/Chloroforrn 7: 3). - 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): AB-Signal (6, = 

2.64, 6 ,  = 2.92, J = 14 Hz; 4 H ,  2-H, 7-H), AB-Signal (6 ,  = 6.35, 6 ,  = 6.46, J = 2 Hz; 4 H ,  
9-H, 10-H, 11-H, 12-H), 7.1 -7.4 (m; 8 H ,  Aromaten-H). - 13C-NMR (75.46 MHz, CDCI,): 
6 = 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-Arorna- 
ten), 138.97 (s; C-3, C-6), 142.75 (s; C-4, C-5), 141.46, 146.55 (2 d ;  C-9, C-10, C-11, C-12). - MS 
(70 eV, >40% rel. I): m / z  = 256.1259 (100'70, M'), 255.1178 (75%, M - H), 241.1019 (57%, 
M - CH,), 179.0873 (51%. M - C6H5), 165.0707 (49V0, M - C T H ~ ) ,  90.0465 (64'7'0, 

- c13H10). 
C2OHI6 (256.4) Ber. C93.71 H6.29  Gef. C93.60 H 6.30 

Trennung und Halbwertszeit der Konforrnationsenantiorneren von 7: 7 wird mit Hilfe einer 
Mitteldrucksaule ( I  = 80 cm; 0 = 1 cm) an mikrokristalliner Triacetylcellulose*) mit Ethanol 
(96%) getrennt. Fraktionsvolumina ca. 3 ml. Die Konzentration der einzelnen Fraktionen wird 
iiber UV-Absorption bestimrnt ( E ~ ~ ~  = 444.5). 

C 
[a1:19 ( m d m l )  E Gemessener 

Drehwert Fraktion 

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 - 110 

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

Gemessener Drehwert nach: 

6.3 h 15 h 36 h 52 h 80 h 108 h 6% 
0.019 0.01 3 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 0.01 3 0.010 0.008 100 

Rdntgenstrukturanalyse: Die Gitterkonstanten von 7 haben folgende Werte: a = 19.403 (2). 
b = 10.301(1), c = 8.914(1); p = 126.44(1)"; Raumgruppe P2,/c; Z = 4; D, = 1.19 g . cm-,. 
Die Reflexintensitaten zweier Quadranten wurden mit einem 0.45 x 0.40 x 0.35 mm3 groRen 
Kristall im Bereich von sin 0 / X  5 0.66 i\- ' auf einern automatischen CAD4-Diffraktometer ver- 
messen (Enraf-Nonius, Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator, o-20-Abtastung). Nach der 
Mittelung mehrfach gemessener Reflexe ergab sich ein unabhangiger Datensatz von 3437 Refle- 
xen, von denen 2122 als beobachtet angesehen wurden (Fz  > 3o(Fz)). Die Struktur wurde mit 
Direkten Methoden gel6st. Die Verfeinerung der 245 Variablen nach F2 im Vollrnatrix-Verfahren 
mit anisotropen Temperaturfaktoren fur die Kohlenstoffatome und isotropen fur 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-Cornputer 
mit dern SDP-Programmsystem von Enraf-Nonius'O) durchgefiihrt l l ) .  

Chem. Ber. 117(1984) 



1876 K. Weinges, W. Kasel, U. Huber-Patz. H. Rodewald und H. Irngartinger 

I )  XV. Mitteil.: K. Weinges, W. Kasel, J.  Klein, G. Hubertus, H. Irngartinger, U. Huber-Patz 

2, K. Weinges und K. Klessing, Chem. Ber. 107, 1915 (1974), und 109, 793 (1976). 
3, K. Weinges, H. Baake, H. Dbtler, K. Klessing, R. Kolb und G. Schilling, Chem. Ber. 110, 

4, 4a) G. Huttner und 0. S. Mills, J. Organomet. Chem. 29, 275 (1971). - 4b) R. Mason. G. B. 

5, R. W. Frank, R. Gruska und J.  G. White, Tetrahedron Lett. 1977, 509. 
6, 6a) D. Ginsburg, Propellanes, S .  188, Verlag Chemie, Weinheim 1975. - 6b) R. Biachi, T. Pilati 

und M. Simonetta, Acta Crystallogr., Sect. B 34,2157 (1978). - P. Chakrabarti, P. Seiler, 
J.  D. Dunitz, A.-D. Schluter und G. Szeimies, J. Am. Chem. SOC. 103, 7378 (1981). dort wei- 
tere Literaturzitate. 

G. Hesse und R. Hagel, Chromatographia 9, 62 (1976). 

und H. Rodewald, Chem. Ber. 117, 966 (1984). 

2978 (1977). 

Robertson und P. D. Whimp. J .  Chem. SOC. A 1970, 535. 

') M. J. Cardillo und S. H. Bauer, J .  Am. Chem. SOC. 92, 2399 (1970). 

9, L. V. Dvorken, R. B. Smith und K. Mislow, J. Am. Chem. SOC. 80, 486 (1958). 
lo) Das SDP-Programmsystem wird beschrieben von B. A .  Frenz in Computing in Crystallo- 

graphy, ed. H. Schenk, R. Olthof-Hazekamp, H. Van Koningsoeld, and G. C. Bassi, S .  64, 
Delft University Press, Delft, Holland 1968. 

I ! )  Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszen- 
trum Energie, Physik, Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD 50535, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

12571831 

Chem. Ber. 117(1984) 


