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Cyclobuten-Derivate lassen sich aus den entsprechenden Thio- 
lanen iiber die Chlorsulfoxide in besseren Ausbeuten herstellen 
als iiber Chlorsulfone, die bei der Ramberg-Backlund-Reaktion 
als Zwischenprodukte auftreten. Dieses wird durch die Synthese 
von 2,5-o-Benzeno-3,4-benzobicyclo[4.2.O]octa-3,7-dien (6) aus 
2,5-o-Benzeno-3,4-benzo-8-thiabicyclo[4.3.0]non-3-en (1) bewie- 
sen. Auf dem gleichen Syntheseweg konnte jetzt auch das 2,s-0- 
Benzeno-3,4-benzo[4.2.2]propella-3,7,9-trien (8) in besserer Aus- 
beute erhalten werden, dessen Rontgenstrukturanalyse beschrie- 
ben wird. 

Die von uns beschriebene Synthese's2' von Propellanen 
rnit Benzol-Dewarbenzol-Struktur geht von den entspre- 
chenden Dithiapr~pellanen~.~) aus, die uber die Dichlordi- 
sulfoxide in die 1,Ciiberbruckten Dewarbenzole iibergefiihrt 
werden. Wahrend die Dithiapropellane einfach und in gro- 
Reren Mengen hergestellt werden konnen, ergaben sich in 
einigen Fallen Probleme bei der Herstellung der als Zwi- 
schenprodukte notwendigen Dichlordisulfoxide, da die in 
der ersten Reaktionsstufe auftretenden Chlorthioether gegen 
Feuchtigkeit sehr empfindlich sind und deswegen Ausbeu- 
teeinbul3en verursachen. Aus diesem Grund sollte anhand 
der Verbindung 1 ein alternativer Reaktionsweg beschritten 
werden, der bessere Ausbeuten und groRere Selektivitat der 
Chlorsulfoxide verspricht. 

Wir stellten fest, daB die Ausbeuten an Chlorsulfoxiden 
erhoht werden konnen, wenn man zunachst die Sulfoxide 
herstellt, die sehr stabil sind und gut kristallisieren, und diese 
anschlieljend rnit N-Chlorsuccinimid chloriert. Im Gegen- 
satz hierzu lassen sich die Chlorsulfone, die bei der Ram- 
berg-Backlund-Reaktion als Zwischenprodukte auftreten, 
nicht aus den Sulfonen durch Chlorierung herstellen. Diese 
kann man nur durch Chlorierung der Thioether rnit nach- 
folgender Oxidation oder durch weitere Oxidation der 
Chlorsulfoxide erhalten. 

Bei der Oxidation von 1 erhalt man die zwei moglichen 
diastereomeren Sulfoxide 2a und 2b mit endo- und exo- 
Stellung des Sauerstoffatoms in 82% bzw. 12.5% Ausbeute. 
Weitere Oxidation von 2a und 2 b  fiihrt zu dem Sulfon 3, 
das auch direkt aus 1 gewonnen werden kann. Bei der 
Chlorierung von 2a mit N-Chlorsuccinimid entsteht stereo- 

Condensed Ring Systems, XVIII'? - Syntbesis of Cyclobutene 
Derivatives from the Corresponding Tbiolanes - Crystal and Mo- 
lecular Structure of 2,5sBenzeno-3,4-benz0[4.2.2]propeUa-3,7,9- 
triene 
Cyclobutene derivatives are prepared from the corresponding 
thiolanes in better yields by using the chloro sulfoxides than the 
chloro sulfones, which are intermediates in the Ramberg-Back- 
lund reaction. This is established by the synthesis of 2,s-o-ben- 
zeno-3,4-benzobicyclo[4.2.O]octa-3,7-diene (6) from 2,5-o-ben- 
zeno-3,4-benzo-8-thiabicyclo[4.3.O]non-3-ene (1). On the same 
way 2,5-o-benzeno-3,4-benzo[4.2.2]propella-3,7,9-triene (8) can 
now be prepared in better yields and its X-ray structure analysis 
is described. 

selektiv nur das racemische Chlorsulfoxid 4, bei dem das 
Sauerstoff- und Chloratom in threo-Stellung stehen. Bei der 
Oxidation von 4 entsteht das Chlorsulfon 7, das aber nicht 
durch Chlorierung von 3 erhalten werden kann. Die Kon- 
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figurationen von 2a/2b, 4 und 7 wurden spektroskopisch 
ennittelt. 

Zur Herstellung des 2,5-o-Benzeno-3,4-benzobicyclo- 
[4.2.0]octa-3,7-diens (6) wird das Chlorsulfoxid 4 mit einem 
Wquivalent Kalium-tert-butylat umgesetzt, wobei das kri- 
stalline Episulfoxid 5 isoliert werden konnte. Mit 5 wurde 
die Temperatur- und Basenabhangigkeit der SO-Eliminie- 
rung zu 6 untersucht. Durch Erhitzen von 5 in Tetrahydro- 
furan konnte 6 nicht einmal chromatographisch nachgewie- 
sen werden. Die Versuche mit katalytischen Mengen von 
Kalium-tert-butylat verliefen ebenso negativ. Erst bei Zu- 
gabe von aquimolaren Mengen der Base konnte 6 isoliert 
werden. Die beste Ausbeute (83%) an 6 erhalt man durch 
Erwarmen mjt funf Aquivalenten Kalium-tert-butylat. Diese 
Versuche zeigen, daB die Bildung von Cyclobuten-Derivaten 
aus den in der ersten Reaktionsstufe gebildeten Episulfoxi- 
den keine thermische Reaktion ist, sondern sehr stark ba- 
senabhangig ist. 6 wurde auch schon auf einem anderen 
Syntheseweg hergestellt und ist mit dem von uns synthe- 
tisierten Produkt identisch. 

Auf diesem Weg konnten wir jetzt auch das von uns schon 
beschriebene 2,5-o-Benzeno-3,4-benzo[4.2.2]propella-3,7,9- 
trien') (8) in besserer Ausbeute erhalten und seine Struktur 
durch Rontgenbeugung bestimmen. 

'3C-NMR-Spektroskopische Konfigurationsermittlung 
von 2a/2 b, 4 und 7 

Die Stellung des Sauerstoffatoms in den beiden diastereo- 
meren Sulfoxiden 2a/2b laBt sich durch Vergleich der "C- 
NMR-chemischen Verschiebungen gegenuber denen des 
Sulfons 3 festlegen. Die Symmetrieebene in diesen Verbin- 
dungen bewirkt die Aquivalenz der Kohlenstoffatome 1/6, 
2/5 und 7/9 (Tab: 1). Die Zuordnung der Kohlenstoff-Si- 
gnale (Tab. 1) erfolgte durch ihre ,,off-resonanze"-Spektren 
und durch Korrelation der "CC-NMR-chemischen Verschie- 
bungen der von uns bisher beschriebenen Verbindungen '1. 
Steht das Sauerstoffatom in exo-Stellung, so erleiden die y- 
standigen Kohlenstoffatome C-1/6 eine Hochfeldverschie- 
bung, die auch im Sulfon 3 auftreten muI3. Die gleichen 13C- 
NMR-chemischen Verschiebungen fur C-1/6 von 3 zeigt 
auch das Sulfoxid 2b (Tab. l), d.h. das Sauerstoffatom mu8 
in 2b in exo-Stellung stehen. 2a zeigt gegenuber dem Sulfon 
3 eine Tieffeldverschiebung von A6 = 6.9 ppm (Tab. 1) fur 
C-1/6. Dies kann nur durch eine endo-Stellung des Sauer- 
stoffatoms in 2a begrundet werden, da bei dieser Stellung 
des Sauerstoffatoms die y-standigen Kohlenstoffatome nicht 
beeinflufit werden konnen. 

K. Weinges, W. Sips, J. Klein, J. Deuter, H. Irngartinger 

Das gleiche Ergebnis wird erhalten, wenn man die Kon- 
figuration des Chlorsulfons 7 und des Chlorsulfoxids 4 ana- 
log unseren friiheren Untersuchungen ermittelt'): Eine 
Mehrfachchlorierung ist nach den 13C-NMR-Spektren aus- 
zuschlieI3en. Die Konfiguration des Chlormethylen-Kohlen- 
stoffatoms C-7 von 7 ergibt sich aus den A8-Werten der y- 
standigen Kohlenstoffatome C-2/5 gegenuber 3.Ist der AS- 
Wert < 3 ppm, wie man f i r  7 aus Tab. 1 entnehmen kann, 
so steht das Chloratom nach unserer Definition') in E-Stel- 
lung zum Carbocyclus. Da 7 aus 4 hergestellt wurde, muB 
das Chloratom auch in 4 die gleiche Stellung einnehmen. 
Die threo-Stellung des Sauerstoffatoms zu dem Chloratom 
in 4 wird durch den A8-Wert des Chlormethylen-Kohlen- 
stoffatoms C-7 gegenuber 7 festgelegt. 1st die Tieffeldver- 
schiebung A6 > 6 ppm, liegt threo-Stellung vor? Das Si- 
gnal fur c-7 in 4 ist um A6 = 6.2 ppm (Tab. 1) gegenuber 
dem von 7 nach tiefem Feld verschoben. Somit ergibt sich 
fur 4 eine (7E)-threo-Konfiguration, die die endo-Stellung 
des Sauerstoffatoms in 2a beweist. Dieses Ergebnis steht in 
Einklang mit der oben ermittelten Konfiguration der Sulf- 
oxide 2a/2b. 

Rontgenstrukturanalyse von 8 
Verbindung 8 besitzt als Propellan eine lange zentrale 

Bruckenbindung von 1.572 A (Abb. 1). Sie liegt damit im 
Rahmen der bisher mittels Rontgenstrukturanalyse ermit- 
telten Werte 'A4*'). 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 8 mit Bindungslangen (A) und Nu- 
merierung der Atome. Die Standardabweichungen betragen 

0.003 -0.005 A 

Der Faltungswinkel zwischen den Viemngebenen 
C1- C6 - C7 - C8 und C1 -C6 - C10 - C9 betragt 11 7.7". 

Tab. 1. l3C-NMR-Chernische Verschiebungen und A6-Werte von 2a/2b, 3,4 und 7 

C- Atome 2a a) 2b a) 4 b) 7 a) 3 

C- 1 /6 45.28 6.9 37.52 0.9 45.15 8.2 36.98 1.4 38.41 

c-215 47.40 0.5 47.21 0.3 45.66 1.1 46.71 0.2 46.93 

c-719 54.98 2.6 54.88 2.5 52.75 3.2 49.56 2.8 52.38 

52.1 3 7.6 44.50 6.1 

47.48 0.4 47.04 0. I 

76.15 6.2 69.99 17.6 

'1 AS-Werte zu 3. - b, A6-Werte zu 7. 
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7 Kondensierte Ringsysteme, XVIII 

Die Konformation entlang der Briickenbindung ist 
ekliptisch (Torsionswinkel C2-C1 -C6-C5: - 1.3", 

Die Phenylringe und die beiden Cyclobuteneinheiten des 
Dewarbenzol-Systems sind innerhalb der Fehlergrenzen pla- 
nar. Eine Abweichung der Wasserstoffatome H7, H8, H9 
und H i 0  von den Ebenen der Vierringe in die endo-Richtung 
des Dewarbenzols ist im Rahmen der MeSgenauigkeit nicht 
festzustellen. 

Die Bindungswinkel an den Briickenkopfen C2 - C 1 - C6 
und C l  -C6-C5 (110.4 bzw. 109.8") (Tab. 2) und der nicht- 
bindende 1 - 4-Abstand C2.. . C5 (2.636 A) sind klein im 
Vergleich zu bisher vermessenen ahnlichen Systemen'"'). 

Diese Winkelverengung durfte f i r  die Aufweitung des Fal- 
tungswinkels von 113" ') bzw. 116" l2) auf 117.7" verant- 
wortlich sein, wobei eine noch grokre Aufspreizung des 
Dewarbenzols verhindert wird durch die kurzen 1 - 4-Kon- 
takte C7 ... C12 (2.883 A), C8 ... C l l  (2.870 A), C3 ... C9 
(2.901 A) und C4.. . C 10 (2.921 A). 

C7-C6-C1 -C8: -0.8', C9-C1 -C6-C10: -0.8'). 

Tab. 2. Bindungswinkel (") von 8 
(Standardabweichungen in Klammern) 

C(4) - cis) - Cili) 
C(6) - C(5) - C(12) 
C(l) - C(6) - C(5) 
C(1) - C(6) - C(7) 
C(1) - C(6) - C(10) 

110.4(2) 
120.4(2) 
121.4(2) 
85.4(2) 
84.6 ( 2) 
117.0(2) 
105.6( 2 )  
104.8(2) 
107.5(2) 
114.1(2) 
125.6( 2 )  

114.1(2) 
119.9(2) 
126.012 \ 

120.2(2) 

105.8 i2 j 
107.3(2) 
104.6( 2 )  
109.8( 2)  
85.2(2) 
85.7(2 

C(5) - C(6) - C(7) 
C(5) - C(6) - C(10) 
C(7) - C(6) - C(10) 
C(6) - C(7) - c(e) 
'211) - ClSl - C17l 

c(5) - ciizj- ciiij 
C(51 - C(121- C1131 

C(18)- C(19)- C(20) 
C(3) - C(20)- C(l9) 

121.012) 
i20.6i2 i 
117.1(2) 
94.6( 3) 
94.9( 2) 
95.5(2) 
94.2(2) 
ll3,8(2) 
125.3 12) 
120 .ei2 i 

120.0(2) 
119.1( 2 )  
120.7 ( 2 )  
120.0(21 

114.3(2) 
125.5 (2) 

ii9.3izj 

120.8(2) 
119.7(2) 

119.8( 3) 
119.6( 2 )  

Der Abstand von H7,H8 bzw. H9 und H i 0  zu den 
Ebenen der ihnen benachbarten Phenylringe betragt 3.33 
bzw. 3.23 A. Sie liegen damit im EinfluSbereich des aroma- 
tischen Ringstroms, was die Verschiebung zu hohem Feld 
im 'H-NMR-Spektrum erkliirt. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen Zndustrie in grol3ziigiger Weise ge- 
fordert. Wir danken Frau G. Rissmann und H e m  Dr. P. Kunzel- 
munn fiir die NMR-Spektren und Herrn DipLChem. G. Hubertus 
fur die Herstellung des Thiolans 1. Die Gerate wurden vom Land 
Baden- Wiirtternberg zur Verfiigung gestellt. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Bestimmung in Kapillaren, nicht korri- 

giert. -NMR-Spektren: Bruker WH-300, Bruker HFX-90. - IR- 
Spektren: Beckman Spektrophotometer IR 4240. - Saulenchro- 
matographie: Glasdrucksaulen (Reichelt Chemietechnik). Mem- 
branpumpen ,,Prominent" (Chemie und Filter GmbH). - RF- 
Werte: DC-Fertigplatten Kieselgel 60 F2% (Merck). Betrachtung 
unter UV 254 nm oder Entwicklung in einer Iodkammer. 

(Z) -7,8- Bis[ (methylsulfonyloxy)rnethylJdibenzobicyclo[2.2.2]- 
octudien: Zu einer Liisung von 20 g (75 mmol) (Z)-II,B-Bis(hydro- 

xymethyl)dibenzobicyclo[2.2.2]octadien, das nach Walborskyg) 
hergestellt wurde, in 220 ml wasserfreiem Pyridin werden innerhalb 
von 20 min bei ca. -35°C 32 g (250 mmol) Methansulfonsiure- 
chlorid unter Riihren zugetropft. Es wird noch 1 h gekiihlt (ca. 
-25°C) und iiber Nacht weitergeriihrt, wobei sich die Losung auf 
Raumtemp. erwlrmt. AnschlieDend tropft man die Losung unter 
intensivem Riihren in eine Mischung von 650 ml konz. Salzsaure 
und lo00 g Eis. Der sich abscheidende feinkristalline Niederschlag 
wird abgesaugt und mit vie1 Wasser gewaschen. Farblose Kristalle 
aus Methanol. Ausb. 75.1 g (94.7%), Schmp. 148-149°C. - 'H- 
NMR (300 MHz, CDCI3): 6 = 2.53-2.64 (m; 2H, 7-H, 8-H), 3.00 
(s; 6H, CH3), 3.75-3.96 (m; 2H, CH2), 3.97-4.20 (m; 2H, CH2), 
4.35 (s; 2H, I-H, 4-H), 7.14-7.19 und 7.31-7.35 (2m; 8H, Aro- 
maten-H). - "C-NMR (75.46 MHz, CDCI,): 6 = 37.28 (9; CH3), 

125.53, 126.34, 126.55 ( 4 4  tert. C-Aromaten), 139.64, 142.10 (2s; 

c&&& (422.5) Ber. C 56.85 H 5.25 S 15.18 
Gef. C 56.77 H 5.31 S 15.24 

39.97 (d; C-7, C-8), 45.64 (4 C-I, C4), 68.79 (ti CHZO), 123.73, 

C-2, C-3, C-5, C-6). 

2,5-o-Benzeno-3,4-benzo-8-thiabicyclo[4.3.OJ~n-3-en (1): Zu ei- 
ner Losung von 6.2 g (47.7 mmol) Natriumsulfid (Wassergehalt 
62%) in 90 ml Dimethylsulfoxid (DMSO) wird unter Riihren bei 
100°C innerhalb 15 min eine Liisung von 10 g (23.7 mmol) (Z)-7,8- 
Bis[(methylsulfonyloxy)methyl]dibe~obicyc~o[2.2.2]octadien in 
70 ml DMSO getropft. Man riihrt 7 h bei gleichbleibender Tem- 
peratur. Nun wird die Reaktionslosung auf 500 ml Eis/Wasser ge- 
geben und das ausgefallene Produkt abgesaugt. Es wird fiinfmal 
mit je 250 ml Wasser gewaschen. Farblose Kristalle aus Ethanol. 
Ausb. 3.9 g (62%), Schmp. 234.5-235"C, RF = 0.65 (Toluol/Ace- 
ton 8:2). - 'H-NMR (300 MHz, CDQ) :  6 = 2.22-2.51 (rn; 2H, 
1-H, 6-H), 2.76-2.92 (m; 4H, 7-H, 9-H), 4.09 (Q; 2H, 2-H, 5-H), 
7.06-7.14 und 7.23-7.26 (2m; 8H, Aromaten-H). - "C-NMR 

50.78 (d; C-2, C-5), 123.69, 125.85, 126.03, 126.09 ( 4 4  tert. C-Aro- 
maten), 141.31, 144.03 (2 s; quart. C-Aromaten). 

ClJ-I16S (264.4) Ber. c 81.77 H 6.10 S 12.13 
Gef. C 82.01 H 6.37 S 11.85 

(75.46 MHg CDClj): 6 = 35.56 (ti G7, C-9), 48.41 (d; C-1, C-6), 

8-endo- (24 und 8-exo-2,5-o-Benzeno-3,4-benzo-8-thiubicyclo- 
[4.3.0]non-3-en-8-oxid (2b): 528 mg (2.0 mmol) 1, gelost in 20 ml 
Dichlormethan, werden bei -15°C mit 383 mg (2.0 mmol) m- 
Chlorperbenzoesaure (90%) versetzt. Man l&Bt iiber Nacht auf 
Raumtemp. erwarmen. Es wird mit Wasser, gesattigter Na2C03- 
Losung und wider mit Wasser gewaschen. Man trocknet iiber was- 
serfreiem Natriumsulfat und dampft das Losungsmittel i. Vak. ab. 
Zuriick bleiben 550 mg farblose Kristalle. Man trennt die beiden 
isomeren Sulfoxide iiber eine Kieselgel-Flashsaule mit Dichlorme- 
than/Aceton (85: 15) als Elutionsmittel. 

Fraktion f : Kristalle von 2b aus Dichlormethan/Aceton (2: I). 
Ausb. 70 mg (12.5%), Schmp. 245"C, RF = 0.34 (Dichlormethan/ 
Aceton 8:2). - IR (KBr): 1030- 1040 cm-' (SO). - 'H-NMR (300 
MHz, CDCIJ: 6 = 1.93-2.03 (m; 2H, I-H, 6-H), 2.36-2.48 (m; 
2H, 7-H, 9-H), 3.44-3.50 (m; 2H, 7-H, 9-H), 4.24 (m; 2H, 2-H, 5- 
H), 7.05-7.35 (m; 8H, Aromaten-H). - "C-NMR (75.46 MHz, 

C-9), 123.69, 126.18, 126.31, 126.73 ( 4 4  tert. C-Aromaten), 139.76, 
142.14 (2 s; quart. C-Aromaten). 

C l~Hl60S  (280.4) Ber. C 77.11 H 5.75 S 11.44 
Gef. C 77.20 H 5.85 S 11.32 

CDC13): 6 = 37.52 (d; C-I, C-6), 47.21 (d; C-2, C-5), 54.88 (t; C-7, 

Fraktion 2 :  Kristalle von 2a aus Dichlormethan/Aceton (2: 1). 
Ausb. 460 mg (82%), Subl. 205 "C, RF = 0.23 (Dichlormethan/Ace- 
ton 8:2). - IR (KBr): 1020 cm-' (SO). - 'H-NMR (300 MHg 
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CDC13): 6 = 1.76-1.86 (m; 2H, I-H, 6-H), 3.05-3.12 (m; 2H, 7- 
H, 9-H), 3.36-3.47 (m; 2H, 7-H, 9-H), 4.22 (m; 2H, 2-H, 5-H), 
7.09-7.21 (m; 8H, Aromaten-H). - "C-NMR (75.46 MHz, 
CDCIJ: 6 = 45.28 (d; C-1, C-6), 47.40 (d; (2-2, C-5), 54.98 (t; C-7, 

tert. C-Aromaten), 139.07, 139.40, 140.48, 141.56 (4s; quart. C-Aro- 
maten). 

ClsHlsC102S (330.8) Ber. C 65.35 H 4.57 C1 10.72 S 9.69 
Gef. C 65.29 H 4.49 CI 10.93 S 9.51 

C-9), 123.85, 126.16, 126.25, 126.49 (4d; tert. C-Aromaten), 140.36, 
143.06 (2s; quart. C-Aromaten). 2,5-o-Benzeno-3,4-benzo-8-thiatricyclo[4.3.O.O7~g]non-3-en-8-oxid 

(5): Zu einer Lijsung von 200 mg (0.64 mmol) 4 in 50 ml wasser- 
C18HlaOS (280.4) Ber. C 77.11 H 5.75 S 11.44 freiem Tetrahvdrofuran werden unter Ruhren bei - 70 "C in einer 

Gef. C 76.99 H 5.69 S 11.33 

2,5-o-Benzeno-3,4-benzo-8- thiabicyclo[4.3.0]non-3-en-8,8-dioxid 
(3): Zu einer Losung von 2.0 g (7.5 mmol) 1 in 350 ml wasserfreiem 
Tetrachlormethan tropft man bei -20°C eine gekiihlte 1.82 N Lo- 
sung von 20 mmol (11.0 ml) Peressigsaure. Die farblose Losung 
wird unter allmihlichem Erwarmen auf Raumtemp. 12 h geriihrt 
und dann zur Entfernung der Essigsaure nacheinander mit Wasser, 
wlBriger Na2C03-, angesauerter KI-, Na2S03-Losung und noch- 
mals mit Wasser ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen uber wasser- 
freiern Natriumsulfat wird die Losung i. Vak. eingedampft. Farblose 
Kristalle aus Isopropylalkohol. Ausb. 3.02 g (88%), Schmp. 
244-245"C, RF = 0.49 (ToluollAceton 8:2). - 'H-NMR (90 
MHz, CDCI,): 6 = 2.19-2.47 (m; 2H, 1-H, 6-H), 2.61 -3.19 (m; 
4H, 7-H, 9-H), 4.15 (q; 2H, 2-H, 5-H), 7.11 -7.38 (m; Aromaten- 
H). - l3C-NMR (22.63 MHz, CDC13): 6 = 38.41 (d; C-1, C-Q, 46.93 
(d; (2-2, C-5). 52.38 (ti C-7, C-9), 124.12, 126.60, 126.87, 127.25 (4d; 
tert. C-Aromaten), 139.71, 141.87 (2s; quart. C-Aromaten). 

Portion 75 mg (0.65 mmol) Kalium-tert-butylat gegeben. Die Reak- 
tionslosung erwarmt sich innerhalb 1 h auf -10°C. Es werden 
40 ml Wasser zugegeben und viermal mit je 50 ml Dichlormethan 
extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden mit Wasser, NaHC0,- 
Losung und nochmals mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen 
uber wasserfreiem Natriumsulfat wird das Losungsmittel i. Vak. ab- 
gedampft. Farblose Kristalle aus Isopropylalkohol. Ausb. 137 mg 
(81%), Schmp. 215"C, RF = 0.35 (Toluol/Aceton 8:2). - 'H-NMR 
(300 MHz, CDCIJ: 6 = 2.27 (m; 2H, 1-H, 6-H), 2.68 (m; 2H, 7-H, 
9-H), 4.54 (m; 2H, 2-H, 5-H), 7.11 -7.38 (m; 8H, Aromaten-H). - 

(2-7, C-9), 46.61 (d; C-2, C-5), 124.50, 125.04, 126.60 (3d; tert. C- 
Aromaten), 141.22, 141.76 (2 s; quart. C-Aromaten). 

ClsHl40S (278.4) Ber. C 77.67 H 5.07 S 11.52 
Gef. C 77.46 H 5.21 S 11.57 

13C-NMR (22.63 MHz, CDC13): F = 37.88 (d; C-1, C-6), 46.07 (d; 

2.5-o-Benzeno-3,4-benzobicyclo[4.2.0]octa-3,7-dien (6): Zu einer 
Losung von 90 mg (0.53 mmol) 5 in 25 ml wasserfreiem Tetrahy- 
drofuran werden unter Ruhren bei -70°C in einer Portion 305 mg 
(2.65 mmol) Kalium-tert-butylat gegeben. Die Reaktionslosung er- 
wannt sich innerhalb 0.5 h auf Raumtemp. und wird anschlieknd 

ClaHI6O2S (296.4) Ber. C 72.94 H 5.44 S 10.82 
Gef. C 72.87 H 5.66 S 10.85 

(7E)-threo-7-Chfor-2,5-o-benzeno-3,4-benzo-8-thiabicyclo[4.3,0~- 
non-3-en-8-oxid (4): 280 mg (1.0 mmol) 2a werden in 1 ml wasser- 
freiem Dichlormethan nacheinander rnit 120 mg (1.2 mmol) was- 
serfreiem Kaliumcarbonat und 135 mg (1.0 mmol) N-Chlorsuccin- 
imid bei Raumtemp. versetzt. Nach 15 min ist die Reaktion beendet. 
Man filtriert ab und wascht gut mit Tetrachlormethan. Das Filtrat 
wird i. Vak. eingedampft, mit Tetrachlormethan aufgenommen und 
nochmals abfiltriert. Farblose Kristalle aus Dichlormethan/Aceton 
(2: 1). Ausb. 305 mg (97%), Schmp. 210°C, RF = 0.24 (Toluol/Ace- 
ton 8:2). - 'H-NMR (300 MHz, CDCI3): 6 = 1.90- 1.99 (m; 1 H, 
1-H), 3.15-3.28 (m; 2H, 6-H und/oder 9-H), 3.14-3.52 (m; l H ,  
6-H oder 9-H), 3.77-3.81 (m; l H ,  7-H), 4.18, 4.19 (d; l H ,  2-H), 
4.43, 4.44 (d; 1 H, 5-H), 7.12-7.39 (m; 8H, Aromaten-H). - 13C- 
NMR (75.46 MHz, CDC13): 6 = 45.15 (d; C-l), 45.66 ( d  C-2), 47.48 
(d; C-5), 52.13 (d; C-6), 52.75 (ti C-9), 76.15 (d; C-7), 123.81, 124.26, 
125.94, 126.36, 126.45, 126.90 (6d; tert. C-Aromaten), 139.96, 140.14, 
141.85, 142.63 (4s; quart. C-Aromaten). 

ClsHlsCIOS (314.8) Ber. C 68.67 H 4.80 CI 11.26 S 10.18 
Gef. C 68.48 H 4.88 C1 11.08 S 10.03 

( 7 E )  -7- Chlor-2,5-o-benzeno-3,4-benzo-8-thiabicyclo[4.3.O]non-3- 
end&dioxid (7): Zu einer Liisung von 314 mg (1.0 mmol) 4 in 50 ml 
Dichlormethan werden unter Riihren und Eiskiihlung 173 mg (1.0 
mmol) rn-Chlorperbenzoesaure gegeben und unter allrnkhlichem 
Erwirmen auf Raumtemp. 12 h geriihrt. Zur Entfernung der m- 
Chlorbenzoesaure wird mit wlDrigem Natriumcarbonat und mit 
vie1 Wasser gewaschen. Farblose Kristalle aus Aceton. Ausb. 
281 mg (85?h), Schmp. 254"C, RF = 0.54 (Toluol/Aceton 8:2). - 
IH-NMR (300 MHz, CDClp): 6 = 2.36-2.44 (m; l H ,  1-H), 
2.69-2.91 (m; 2H, 6-H und/oder 9-H), 3.32-3.40 (m; 1 H, 6-H oder 
9-H), 3.87 und 3.90 (d; 1 H, 7-H), 4.23 und 4.24 (d; 1 H, 2-H oder 
5-H), 4.47 und 4.48 (d; 1 H, 2-H oder 5-H), 7.12-7.39 (m; 8H, 
Aromaten-H). - 13C-NMR (75.46 MHz, CDCI,): 6 = 36.98 (d; 
C-l), 44.50 (4 C-6). 46.71 (d; C-5), 47.04 (d; C-2), 49.56 (t; C-9), 69.99 
(d; C-7), 123.85, 124.30, 126.22, 126.55, 126.91, 127.39, 127.45 (7d; 

0.5 h unter RiickfluD gekocht. Es wird auf Eiswasser gegossen und 
viertnal mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten Ex- 
trakte werden mit Wasser, NaHC03-Losung und nochmals rnit 
Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen iiber wasserfreiem Na- 
triumsulfat wird das LBsungsmittel i. Vak. abgedampft. Farblose 
Kristalle aus Methanol. Ausb. 62 mg (83%), Schmp. 136"C, RF = 
0.59 (Toluol/Aceton 8:2). - 'H-NMR (300 MHz, CDC13): AB-Si- 
gnal (6, = 2.96, SB = 2.95, J = 3.5 Hz; 2H, 1-H, 6-H), 4.25 (q; 
2 H, 2-H, 5-H), 5.88 (s; 2 H, 7-H, 8-H), 7.08 - 7.29 (m; 8 H, Aromaten- 

(d; '2-2, C-5), 124.32, 124.59, 125.67, 125.82 (4d; tert. C-Aromaten), 
138.82 (d; C-7, C-8), 140.62, 143.1 1 (2 s; quart. C-Aromaten). 

C,sH1l (230.3) Ber. C 93.87 H 6.13 Gef. C 93.79 H 6.20 

Rontgenstrukturanalyse von 8 
Verbindung 8 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 

C2/c rnit Z = 8 Molekiilen in der Elementarzelle und den Gitter- 
konstanten: a = 17.708(5), b = 7.677(4), c = 20.815(4) A, !3 = 

H). - "C-NMR (75.46 MHz, CDC13): 6 = 46.69 (d; C-1, C-6), 47.81 

Tab. 3. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren Uq 
der C-Atome von 8 (U,  = 113 F F  U,,  a:a:a, ai) 

Atom X Y z Ueq*103 

0 .6807(  1) 
0.6870(  1) 
0 . 6 2 1 6 ( 1 )  
0 .6251(1 )  
0 .6941(  1) 
0 . 6 8 6 0 (  1) 
0.7579(  2 )  
0 .7526(  2 )  
0 . 6 0 1 4 ( 2 )  
0 . 6 0 6 2 ( 2  1 
0 .7636(1 )  
0 . 7 6 6 6 (  1) 
0 .8334(1 )  
0 .8983 ( 1) 
0.8959(  1 ) 
0 .8273(1 )  
0 .5683(  1) 
0.5078(2) 
0.5038( 1) 
0.5612(  1) 

-0.0859(3) 
0.0385( 3 )  
0 .1700(  3 )  
0.2631(  3 )  
0.2164(3)  
0.0186( 4 )  

-0 .0944(4 )  
-0 .1835(3)  
-0 .1460(4 )  
-0 .0610(4 )  

0.1344( 3 ) 
0.2306(  3 )  
0 .3198(3)  
0.3095( 4)  
0 .2105(4 )  
0 .1228(  3 )  
0.3847 ( 4 )  
0.4120( 4 )  
0 .3205(4 )  
0 .1975(3 )  

0.1208( 1) 

0 .1008(1 )  

0.1797 ( 1) 
0 . 1 5 7 5 ( 1 )  

0 .0730(  1) 
0 . 0 5 7 0 ( 1 )  
0 . 0 5 8 5 (  1) 
0.1114(2)  
0 .078712)  
o .02soi  1 j 
0.1858( 1) 
0 .1294(1 )  
0 .1272(  1) 
0.1813 (1) 
0 . 2 3 5 8 (  1 )  
0.2384(  1 )  
0.0748(  1) 
0.1049( 1) 
0.1607 ( 1 ) 
0 .1874(1 )  
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104.22(2)", Dk = 1.23 Mg . mP3. Das Vorliegen der zentrischen 
Raumgruppe C2/c wurde auf statistischem Wege mit dem N(Z)- 
Test") und der E-Statistik") errnittelt und durch Verfeinerung be- 
statigt. Der vermessene Kristall hatte eine GroDe von 0.15 x 0.2 x 
0.7 mm3. Die Intensitaten wurden auf einem automatischen 
ENRAF-NONIUS CAD4-Diffraktometer (Mo-K,-Strahlung, Gra- 
phitmonochromator) gernessen. Im a-20-Abtastverfahren wurden 
2745 Reflexe im Bereich sin0/1L 5 0.62 k' erfah, von denen 1495 
beobachtet waren (Fi > 3 u (F:)). Die Struktur wurde mit Direktcn 
Methoden (MULTANt2)) gelost, die Verfeinerung der 237 Varia- 
blen nach F2 im Vollmatrixverfahren mit anisotropen Temperatur- 
faktoren fur die C-Atome und isotropen fur die H-Atome lieferte 
einen R-Wert von 0.045 (maximale Restelektronendichte 0.1 1 ]/A3). 
Tab. 3 enthalt die Atomkoordinaten der Schweratome. Alle Rech- 
nungen wurden auf einem PDPll/&Computer mit dem SDP- 
Programmsystem durchgefiihrt 14). 

CAS-Registry-Nummern 
1: 105251-62-5 / 2a: 105251-63-6 / 2b: 105367-42-8 / 3: 105251- 

67-0 / 8: 72474-19-2 / (2)-7,8-Bis[(methylsulfonyloxy)rnethyl]- 
dibenzobicyclo[2.2.2]octadien: 105251-68-1 / (Z)-7,8-Bis(hydroxy- 
methyl)dibenzobicyclo[2.2.2]octadien: 71991 -70-3 

64-7 / 4: 105251-65-8 f 5: 105251-66-9 f 6: 5209-43-8 f 7: 105251- 

XVII. Mitteilung: K. Weinges, J. Klein, W. Sipos, P. Giinther, 
U. Huber-Patz, H. Rodewald, J. Deuter, H. Irngartinger, Chem. 
Ber. 119 (1986) 1540. 

2, K. Weinges, W. Kasel, U. Huber-Patz, H. Rodewald, H. Irngar- 
tinger, Chem. Ber. 117 (1984) 1868. 

9 

3)K. Weinges, P. Giinther, W. Kasel, G. Hubertus, P. Giinther, 
Angew. Chem. 93 (1981) 1008; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 20 
(1981) 960. 

4, K. Weinges, W. Kasel, J. Klein, G. Hubertus, H. Irngartinger, 
U. Huber-Patz, H. Rodewald, Chem. Ber. 117 (1984) 966. 

'1 M. Avram, I. G. Dinulescu, C. D. Nenitzescu, Liebigs Ann. Chem. 
691 (1966) 9. 

6, K. Weinges, J. Pill, K. Klessing, G. Schilling, Chem. Ber. 210 
(1977) 2969. 

'1 a) P. Chakrabarti, P. Seiler, J. D. Dunitz, A.-D. Schluter, G. 
Szeimies J.  Am. Chem. Soc..103 (1981) 7378, dort weitere ZI- 
tate. - ') R. Biachi, T. Pilati, M. Simonetta, Acta Crystallogr., 
Sect. B 34 (1978) 2157. - ") D. Ginsburg, Propellanes, S. 188, 
Verlag Chekie, Weinheim 1975. 

"K.  Angermund, K. H. Claus, R. Goddard, C. Kriiger, Angew. 
Chern. 97 (1985) 241; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 24 (1985) 237. 

9, H. M. Walborsky, Helu. Claim. Acta 1953, 1251. 
lo) E. R. Howells, D. C. Phillips, D. Rogers, Acta Crystallogr. 3 

(1950) 210. 
' I )  I. L. Karle, K. S. Dragonette, S.  A. Brenner, Acta Crystallogr. 
19 (1965) 713. 

''I P. Main, S. J. Fiske, S. E. Hull, L. Lessinger, G. Germain, J.-P. 
Declercq, M. M. Woolfson (1982), MULTAN 11/82. A System 
of Computer Programs for the Automatic Solution of Crystal 
Structures from X-Ray Diffraction Data, University of York, 

- 

York, England. 

Nonius, Delft, Holland. 
13) B. A. Frenz (1982), Inc., College Station, Texas, USA, und Enraf- 

j4) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik, 
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD-52 062, des Autors und des Zeitschriftenzi- 
tats angefordert werden. 

[ 1771861 

Chem. Ber. 1245-9  (1987) 


