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Ausgehend von 1,4-Bis(3-iodpropyl)-2,5-dimethoxybenzol (3) 
wurde uber die Reaktion zu der entsprechenden Bis(l,3-dithian- 
2-yl)-Verbindung 4 und deren erneute doppelte Alkylierung durch 
3 das 22-gliedrige Ringsystem von 5 aufgebaut, aus dem 
9,12,22,25-Tetramethoxy[7.7]paracyclophan-4,17-dion (1) erhal- 
ten wurde. Die Molekulstruktur von 1 wird auf der Grundlage 
einer Rontgen-Strukturanalyse diskutiert. 

Im Zusammenhang mit der Frage, welchen Anteil 
Charge-Transfer- Wechselwirkungen an der Grundzustands- 
Stabilisierung von Elektron-Donor-Acceptor-Verbindungen 
haben, interessieren wir uns fur konformativ bewegliche, in- 
tramolekulare Systeme aus Donoren und Acceptoren, aus 
deren Konformationsbestimmung Informationen uber die 
gestellte Frage zu erhalten sein sollten. Ein in dieser Hinsicht 
interessantes Modell ist ein aus zwei Donoren gebildetes 
[7.7]Paracyclophan, an dessen mittlere Brucken-C-Atome 
bewegliche Acceptor-Gruppen wie z. B. p-Benzochinon-Ein- 
heiten gebunden sind. Aus rein konformativen Grunden 
wurden solche Gruppen an der Molekulperipherie orientiert 
sein; wenn aber die Charge-Transfer-Wechselwirkung die 
ungunstigere konformative Anordnung uberkompensieren 
kann, sollten diese Acceptor-Gruppen twischen die beiden 
Donor-Einheiten chinhydronartig eingeschoben sein. Ver- 
bindungen dieser Art wurden ausgehend von 9,12,22,25- 
Tetramethoxy[7.7]paracyclophan-4,17-dion (1) dargestellt, 
und es liegen erste Untersuchungen uber ihre Konforma- 
tionsverhaltnisse vor? Zunachst berichten wir uber eine re- 
lativ einfache Synthese von 1, die Voraussetzung war fur die 
Durchfuhrung der nachfolgenden mehrstufigen Reaktions- 
schritte. Wir diskutieren ferner auf der Grundlage einer 
Rontgen-Analyse Molekulstruktur und Konformationsver- 
haltnisse von 1, die fur die Frage einer moglichen parallelen 
Einschiebung einer Acceptor-Einheit zwischen die beiden 
Donor-Systeme von 1 wichtig waren. 
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9.12.22,25-’1etramethoxy[7.7]paracyclophane-4.17-dione: 
Synthesis and Molecular Structure‘) 

Starting from 1,4-bis(3-iodopropyl)2,5-dimethoxybenzene (3) via 
the reaction to the corresponding bis(l.3-dithian-2-yl) compound 
4 and its double alkylation by 3 the 22-membered ring system of 
5 was obtained from which 9,12,22,25-tetramethoxy[7.7]paracy- 
clophane-4,17-dione (1) was prepared. The molecular structure of 
1 is discussed on the basis of an X-ray analysis. 

Synthese von 9,12,22,25-Terramethoxy[7.7]paracyclo- 
phan-l,l7-dion (1): Wegen der langen Paracyclophan-Bruk- 
ken und der gewunschten Funktionalisierung an C(4) und 
C( 17) erschien eine Synthese auf konventionellem Wege, be- 
stehend aus der vielstufigen Synthese geeigneter Bis(brom- 
alky1)dimethoxybenzole und Bis(mercaptoa1kyl)dimethoxy- 
benzole, deren Cyclisierung zu dem entsprechenden 
Dithia[8.8]paracyclophan und anschlieoender Schwefel-Ex- 
trusion durch Pyrolyse des betreffenden Disulfons, wenig 
aussichtsreich. Da 1,4-Bis(3-brompropyl)-2,5-dimethoxy- 
benzol (2) von uns schon fruher im Zusammenhang von 
Paracyclophan-Synthesen dargestellt worden war’), bot sich 
hiervon ausgehend eine gunstige symmetrische Synthese an, 
bei der die beiden Carbonyl-Gruppen uber eine doppelte 
1,3-Dithian-Reaktion4’ eingefuhrt werden sollten. Bockel- 
heide und Mitarbeiter ’) haben die Alkylierung lithiierter 
1.3-Dithiane zum Aufbau von [Z.Z]Meta- und 
[2.2]Metaparacyclophan-Systemen benutzt. Unseres Wis- 
sens ist diese Reaktion jedoch bisher nicht zur Synthese 
hoherer [n.n]Para- oder Metacyclophane, die ungleich ho- 
here synthetische Anforderungen stellen, verwendet worden. 

2 wurde mit Kaliumiodid in Aceton zu dem reaktions- 
fahigeren 3 (Schmp. 79-8OT; 97% Ausb.) umgesetzt. 1,3- 
Dithian uberfuhrte man mit n-Butyllithium (n-Hexanfletra- 
hydrofuran, 2 h, - 30 “C) in seine Lithium-Verbindung, die 
in Tetrahydrofuran mit 3 zu 4 alkyliert wurde (Schmp. 
116- 117’C; 88% Ausb.). Entsprechende Lithiierung von 4 
in Tetramethylethylendiamin/Tetrahydrofuran und erneute 
Reaktion mit 3 ergab das Dispiro[[7.7]paracyclophan- 
4,2’: 17,2”-bis[1,3]dithian] 5 (Schmp. 226-227°C). Die Aus- 
beute ist in diesem Cyclisierungsschritt mit 17% wegen der 
Konkurrenz der linearen Oligomerisierung erwartungsge- 
ma0 niedrig. Aus 5 wurde mit Quecksilber(I1)-chlorid in Me- 
thanol/Wasser/Tetrahydrofuran (6 h, Bombenrohr 120‘C) 
in 86proz. Ausbeute 1 (Schmp. 151 - 152’C) erhalten. Ana- 
lyse, Massenspektrum [m/z (%) = 496 (100, M+), 248 (10, 
M+ +), 190 (16)] und andere spektroskopische Daten besta- 
tigen die angenommene Struktur. 
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Hinweise auf ein getrenntes Vorliegen von pseudogemi- 
nalen und pseudoortho-Isomeren lassen sich dem 'H-NMR- 
Spektrum von 1 nicht entnehmen. Angesichts des weiten 
Lumens war unter Beriicksichtigung der Ergebnisse bei 
niedrigeren [n.n]Paracyclophanen" eine wesentliche Behin- 
derung der gegenseitigen Umwandlung durch Rotation der 
Aromaten-Einheiten um die durch die Briickenkopfatome 
gehende Achse nicht zu erwarten. Dementsprechend findet 
man fur die Methoxy- und Aromaten-Protonen je ein schar- 
fes Singulett (6 = 3.65 und 6.49; 360 MHz, [DJDichlor- 
methan, 303 K). Bei 5 scheinen dagegen bei tieferen Tem- 
peraturen die Umwandlung der Stereoisomeren und/oder 
Konformationsanderungen im Briickenbereich (s. unten) 
langsam im Vergleich zur 'H-NMR-Zeitskala zu werden; 
denn hier kommt es unterhalb von 240 K zu einer Verdop- 
pelung der Methoxy- und Aromaten-Signale sowie zu Si- 
gnalverbreiterungen im Bereich der Bruckenprotonen. 

Molekiilstruktur von 9,12.22,25-Tetramethoxy[7.7]para- 
cyclophan-4,17-dion (1): 1 kristallisiert aus Cyclohexan in 
farblosen Prismen der Raumgruppe P 2,/c mit den Zellpa- 
rametern a = 670.3(1), b = 1832.1(3), c = 1166.8(2) pm; 
Q = 105.66(2)"; Z = 2; Dbcr = 1.195 g . cmP3. Intensitits- 
messungen (Enraf-Nonius CAD 4, Mo-K,-Strahlung, Gra- 
phit-Monochromator) ergaben 2948 symmetrieunabhangige 
Reflexe, von denen 1471 als beobachtet eingestuft wurden 
(I 2 1.96 (T (41. Die Strukturlosung erfolgte nach der di- 
rekten Methode (MULTAN), die Verfeinerung der Atom- 
lagen nach dem Vollmatrix-Least-Squares-Verfahren mit 
anisotropen Temperaturfaktoren fur die Nicht-Wasserstoff- 
atome und isotropen Temperaturfaktoren fur die Wasser- 
stoffatome. Der erhaltene R-Wert betrug 0.0477). 

Abbildung 1 zeigt die Molekiilstruktur von 1 in der Pro- 
jektion auf die aromatischen Ringe. 1 liegt im Kristall in der 
pseudogeminalen Form vor. Das Molekiil hat die Symme- 
tne C,. Die je sieben C-Atome der beiden Paracyclophan- 
Briicken bilden in ,,dreifacher Sessel-Anordnung" eine Zick- 
Zack-Kette, bei der jeweils C(2), C(4) und C(6) auf der Seite 
der Methoxy-Substituenten stehen. Die beiden planaren 

Aromaten-Ringe sind parallel zueinander angeordnet und 
leicht (urn 25 pm) gegeneinander verschoben. 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 1 in der senkrechten Aufsicht a d  die 
aromatischen Ringe 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 1 in der Seitenansicht mit Angabe der 
Torsions- und Bindungswinkel sowie einiger Bindungslangen (in 
Klammern Standardabweichungen in Einheiten der letzten ange- 

gebenen Dezimalstelle) 

Abbildung 2 zeigt die Molekiilstruktur in der Seitenan- 
sicht. Auffallend ist, dal3 das Molekiil in einer ganz gestreck- 
ten Anordnung vorliegt, so daD der transanulare Abstand 
zwischen den Sechsringebenen mit 738 pm mehr als doppelt 
so grol3 ist als die Summe der Van der Waalsschen Wir- 
kungsradien der aromatischen Ringe. DaD im Kristall eine 
so sperrige Molekiilanordnung aufrechterhalten wird, mit 
der auch die geringe Kristalldichte (s. oben) zusammen- 
hangt, fuhren wir darauf zuriick, daD nur in der gestreckten 
Anordnung die konformativ giinstige Zick-Zack-Anord- 
nung der Methylen-Ketten moglich ist. Dieser Effekt war 
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bereits bei der Strukturanalyse des pseudogeminalen 
7,10,18,21 -Tetramethoxy[5.5]paracyclophans aufgefallen6). 
Der weite transanulare Ringebenenabstand und das weit- 
gehende Festhalten der Briicken-Methylen-Grppen in der 
kodormativ gunstigsten Anordnung ist fiir das oben dis- 
kutierte Problem der Einschiebung von an C(4) und C(17) 
gebundenen Acceptor-Einheiten zwischen die beiden Do- 
nor-Ringe von Bedeutung: der Abstand wiirde eine solche 
Einschiebung moglich machen, wahrend sie andererseits er- 
schwert wurde, wenn die Anknupfung an C(4) und C(17) so 
vorgenommen ist, daD die Einschiebung eine grol3ere Kon- 
formationsanderung der Briicken erfordern wiirde. Die bis- 
her synthetisierten Acceptor-substituierten l-Derivate*) tra- 
gen dem zuletztgenannten Kriterium, das sich aus der Struk- 
turanalyse von 1 ergeben hat, noch nicht Rechnung. 

Experimenteller Teil 
1,4-Bis(3-iodpropyl)-2,5-dimethoxybenzol(3): 38.0 g (0.1 mol) 1,4- 

Bis(3-brompropyl)-2,5-dimethoxybenzo13) (2) in 500 ml absol. Ace- 
ton wurden rnit 133.0 g (0.8 mol) Kaliumiodid 4 d bei Raumtemp. 
in einem unter Argon verschlossenen Kolben geruhrt. Nach Ab- 
dampfen des Losungsmittels i. Vak. loste man den Ruckstand in 
100 ml Wasser und 200 ml Dichlormethan, trennte die organische 
Phase ab, wusch rnit 10proz. Natriumthiosulfat-Losung sowie mit 
Wasser und engte die mit Natriumsulfat getrocknete Losung i. Vak. 
ein. Umkristallisation des Ruckstands aus Methanol ergab 46.1 g 
(97%) 3 in farblosen Nadeln, Schmp. 79-80°C. - 'H-NMR 
(80 MHz, CDCI3): S = 2.08 (mc, 4H), 2.68 (,,t", J 5u 7.0 Hz, 4H), 
3.17 (,,t", J 5u 6.9 Hz, 4H), 3.76 (s, 6H), 6.67 (s, 2H). - MS: m/z 
(YO) = 474 (100, M+), 319 (45) u.a. 

C14H201202 (474.1) Ber. C 35.46 H 4.25 I 53.53 
Gef. C 35.57 H 4.10 I 53.29 

1,4-Bis[3- (1,3-dithian-2- yl) propyl]-2,5-dimethoxybenzol (4): 
48.0 g (0.4 mol) 1,3-Dithan in 700 ml Tetrahydrofuran wurden un- 
ter Argon bei -30°C innerhalb 1 h mit 270 ml 1.5 N n-Butylli- 
thium-Losung in n-Hexan (0.405 mol) versetzt und eine weitere 
Stunde bei - 30 bis -20°C gehalten. Eine Losung von 82.0 g (0.1 84 
mol) 3 in 450 ml Tetrahydrofuran wurde dann innerhalb 2 h zu- 
gesetzt. Man ruhrte 12 h unter Temperaturanstieg auf Raumtemp., 
hydrolysierte rnit 20 ml Wasser, gab 2 N Salzsaure bis pH = 5-6 
hinzu und verdampfte die Losungsmittel i. Vak.; den Ruckstand 
nahm man in 600 ml Trichlormethan und 200 ml Wasser auf, 
trennte die wabrige Schicht ab und extrahierte nacheinander je 
zweimal mit 60 ml 3proz. Natriumhydrogensulfit-Losung, 100 ml 
5prOZ. Kaliumhydroxid-Losung und 100 ml Wasser. Nach Trock- 
nung mit Natriumsulfat und Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. 
befreite man den Ruckstand in einer Sublimationsapparatur bei 
1 10°C/0.04 Torr vom iiberschussigen 1,3-Dithian. Umkristallisa- 
tion aus Essigester ergab 70.0 g (88%) 4, farblose Kristalle, Schmp. 
116-117°C. - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 1.60-2.30 (m, 
12H), 2.40-2.70(m,4H), 2.70-3.00(m, 8H), 3.76(s, 6H),4.06(mc, 
2H), 6.63 (s, 2H). - MS: m/z (%) = 458 (100, M+),  324 (28), 321 
(16), 190 (54), 177 (40), 147 (18), 145 (13), 119 (56) u . a  

C22H3402S4 (458.7) Ber. C 57.60 H 7.47 S 27.96 
Gef. C 57.42 H 7.43 S 27.94 

9,12,22.25- Tetrarnethoxydispiro[[ 7.7]paracyclophan-4,2' : 17,2"- 
bis[l,3]dithianJ (5): 20.0 g (43.7 mmol) 4 in einer Mischung von 
500 ml Tetramethylethylendiamin (TMEDA) und 600 ml Tetra- 
hydrofuran wurden unter Argon bei -30 bis -25°C innerhalb 
30 min mit 700 ml einer 1.5 N n-Butyllithium-Losung in n-Hexan 

(105 mmol) versetzt. Nach 1 h gab man bei -25°C innerhalb 3 h 
20.7 g (43.7 mmol) 3 in 400 ml Tetrahydrofuran zu, hielt 4 h a d  
- 25 "C, riihrte 15 h unter ahah l i che r  Temperaturerhohung auf 
20"C, hydrolysierte rnit Wasser, sauerte mit halbkonz. Salzsaure an 
(pH = 5-6) und trennte die organische Phase ab. Nach Abdestil- 
lieren der Losungsmittel i. Vak. nahm man den Ruckstand in 
600 ml Diethylether a d ,  wusch je zweimal mit 100 ml 2 N Salz- 
saure, 50 ml gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung und 
100 ml Wasser. Den nach Trocknen (Natriumsulfat) und Abdamp- 
fen des Ethers erhaltenen Ruckstand loste man in Dichlormethan, 
chromatographierte an Kieselgel und erhielt nach Kristallisation 
aus Trichlormethan/Methanol (neben 1.5 g 3 und 2.6 g 4) 4.4 g 
(17%) 5 (Rf = 0.39, Kieselgel/Dichlormethan) mit Schmp. 
226-227°C. - 'H-NMR (360 MHz, [D2]Dichlormethan): S = 
1.35-1.50 (m, 8H), 1.79 (br. ,,t", J z 7.5 Hz, 8H), 1.94 (mc, 4H), 
2.2-2.7 (m, 8H), 2.80 (,,t", J z 5.0 Hz, 8H), 3.75 (s, 12H), 6.50 (s, 
4H). - MS: m/z (%) = 676 (100, M+), 602 (18), 601 (20), 586 (15), 
190 (36), 177 (70), 165 (14), 147 (28), 145 (35) u.a. 

C ~ ~ H J ~ O . &  (677.1) Ber. C 63.86 H 7.74 S 18.94 
Gef. C 63.96 H 7.62 S 18.69 

9,i2.22,25-Tetramethoxy[ 7.7]paracyclophan-4,17-dion (1): Eine 
Losung von 0.80 g (1.18 mmol) 5 in 10 ml Tetrahydrofuran, 9 ml 
Methanol und 1 ml Wasser erhitzte man nach Zusatz von 1.6 g (5.9 
mmol) Quecksilber(I1)-chlorid in einem Bombenrohr 6 h auf 120°C. 
Das erkaltete Reaktionsgemisch riihrte man 24 h bei Raumtemp., 
filtrierte und wusch den Ruckstand dreimal rnit 30 ml Dichlorme- 
than, versetzte das Filtrat rnit der dreifachen Menge Wasser und 
trennte die organische Phase ab, die man mit 30 ml geslttigter 
Ammoniumchlorid-Losung sowie zweimal mit 30 ml Wasser 
wusch. Nach Trocknen (Natriumsulfat) und Abdampfen der Lo- 
sungsmittel i. Vak. loste man den Ruckstand in wenig warmem 
Trichlormethan und fallte rnit der fiinffachen Menge an Methanol 
aus: 0.50 g (86%) 1, farblose Nadeln, Schmp. 151 -152°C. - 'H- 
NMR (360 MHz, [D2]Dichlormethan): 6 = 1.74 (mc, 8H), 2.13 
(,,t''? J z 7.7 Hz, 8H), 2.57 (,,t", J z 6.5 Hz, 8H), 3.65 (s, 12H), 
6.49 (s, 4H). - MS: m/z (YO) = 496 (100, M+), 248 (10, M +  '), 190 
(16) u.a. - IR (KBr): v(C0) 1700 cm-'. 
CNH406 (496.6) Ber. C 72.56 H 8.12 Gef. C 72.58 H 8.35 

CAS-Registry-Nummern 
1: 105020-53-9 / 2 :  78975-98-1 J 3: 105020-54-0 / 4: 105020-55-1 1 
5 :  105020-56-2 / 1,3-Dithian: 505-23-7 

') Elektron-Donor-Acceptor-Verbindungen, 43. Mitteilung. - 
42. Mitteilung: K. Elbl, C. Krieger, H. A. Staab, Angew. Chem. 
98 (1986) 1024; Angew. Chem. Int.  Ed. Engl. 25 (1986) i. Druck. 

2, G. Matzke, Dissertation, Univ. Heidelberg 1985. 
'I H. A. Staab, A. Dohling C. Krieger, Liebigs Ann. Chem. 1981, 

1052. 
4J E. J. Corey, D. Seebach, Angew. Chem. 77 (1965) 1134; Angew. 
Chem. Int.  Ed. Engl. 4 (1965); D. Seebach, N. R. Jones, E. J. 
Corey, J. Org. Chem. 33 (1968) 300. 

') T. Hylton, V. Boekelheide, J .  Am. Chem. SOC. 90 (1968) 6887; V. 
Boekelheide, P. H. Anderson, T. A. Hylton, ibid. % (1974) 1558; 
s. a. R. H. Mitchell, V. Boekelheide, J. Heterocycl. Chem. 6 (1 969) 
981; H. W. Gschwend, J. Am. Chem. SOC. 94 (1972) 8430. 

6,  Vgl. hierzu H. A. Staab, B. Starker, C. Krieger, Chem. Bm. 116 
(1983) 3831. 

T, Einzelheiten zur Strukturanalyse einschlieDlich der Tabellen mit 
Atomkoordinaten, Temperaturfaktoren, Bindungsabstanden, 
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