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Warend die Reaktion von pXylylendithiol(1) mit o-Xylylendi- 
bromid (2) in Gegenwart von Natriumhydroxid den Tetrathio- 
ether 4 liefert, reagiert das ortbDithiol5 mit dem pmu-Dibromid 
6 zu einem Gemisch aus 4 und dem [3.3]Dithiaphan 8. Fiir den 
unterschiedlichen Verlauf werden stereoelektronische Griinde 
verantwortlich gemacht. Die Oxidation von 8 fihrt zur Titelver- 
bindung 9, die bei der Sulfonpyrolyse (515"C/0.01 Torr) in das 
Spirotrien 13 iibergeht; [2.2]0rthoparacyclophan (12) wird nicht 
erhalten. Der Reaktionsmechanismus der Pyrolysereaktion wird 
diskutiert. 

Insgesamt gibt es sechs Moglichkeiten, zwei Benzolringe 
durch zwei Ethanobriicken miteinander zu verknupfen. Die 
drei Verbindungen, in denen aquivalente Positionen beider 
Benzolkerne als Bruckenkopfe dienen, sind seit langem be- 
kannt: [2.2]0rtho-*], [2.2]Meta-'], und C2.21Paracyclo- 
phan 4*5! AuDer diesen sogenannten symmetrischen (I2.21- 
Cyclophanen6] gibt es drei ,,unsymmetrische" Kohlen- 
wasserstoffe, von denen das Metapara-Isomer schon 1966 
von Cram ') und die Orthometa-Verbindung jiingst von uns 
erhalten wurde '). Das noch fehlende [2.2]0rthoparacyclo- 
phan (12) ist laut Molekiilmechanikberechnungen (s. ,.)*I das 
am starksten gespannte aller C2.21Cyclophane und sollte 
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Cyclophaoes, XXIX'? - Gas-% Pyrolysis of 2,ll-Dittria- 
[3.3]( 1,2)( 1,4)cyclopbane S,S,S',S-Tetraoxide 
Whereas pxylylenedithiol(1) reacts with 0-xylylene dibromide (2) 
in the presence of sodium hydroxide to give the tetrathioether 4, 
the ortho-dithiol 5 and para-dibromide 6 provide a mixture of 4 
and the [3.3]dithiaphane 8. Stereoelectronic effects can account 
for the difllerent outcome. The oxidation of 8 leads to title com- 
pound 9, which is converted into the spirotriene 13 by sulfone 
pyrolysis (51 5 oC/O.Ol Torr); [2.2]orthoparacyclophane (12) is not 
obtained. The mechanism of the pyrolysis reaction i s  discussed. 

sich deshalb in seinen chemischen, strukturellen und spek- 
troskopischen Eigenschaften deutlich von den bekannten, 
ohnehin schon ungewohnlichen Kohlenwas~erstoffen~) un- 
terscheiden. Mit der kompletten Serie aller sechs Phane be- 
stiinde die Moglichkeit, in einer vergleichenden Studie die 
Folgen zu untersuchen, die sich aus der raumlichen Gegen- 
iiberstellung zweier Benzolringe in jeweils ganz unterschied- 
lichen - jedoch geometrisch exakt definierten - Anord- 
nungen ergaben. 

Die vorliegende Arbeit beschreibt einen Versuch zur Ge- 
winnung von 12, bei dem - wie bei der Herstellung des 
Orthometa-Isomers" - die Sulfonpyr~lyse~' genutzt wer- 
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den sollte. Das dazu benotigte Bis-Sulfon 9 sollte sich durch 
Oxidation des Dithiaphans 8 gewinnen lassen. Dessen Dar- 
stellung bereitete zunachst Schwierigkeiten. 

Die Reaktion zwischen p-Xylylendithiol (1) und o-Xyly- 
lendibromid (2) in Gegenwart von Natriumhydroxid in 
Ethanol/Benzol fiihrte zwar zu Produktbildung, doch wurde 
nicht das benotigte 8 erhalten, sondern ein ,,dimeres" Kupp- 
lungsprodukt 4 (65%), wie die im Experimentalteil aufge- 
fiihrten spektroskopischen und analytischen Daten belegen. 
Auch bei Verwendung von Caesiumcarbonat als Base ent- 
stand 8 nicht''). 

Wird aber die Funktionalitat der beiden Kupplungspart- 
ner ,,ausgetauscht", d. h. das ortho-Dithiol 5 mit dem para- 
Dibromid 6 umgesetzt (Natriumhydroxid, Ethanol/Benzol), 
so wird auDer dem Dimer 4, das nunmehr rnit 35% Ausbeute 
anfallt, das gewiinschte Produkt 8 mit 42% erhalten. Den 
MiDerfolg im ersten Experiment fiihren wir darauf zuriick, 
daD in dem zunachst aus 1 und 2 entstehenden Thiolat 3 
die geometrischen Voraussetzungen (SN2-Reaktion, Riick- 
seitenangriff) nicht gegeben sind. Statt intra- erfolgt inter- 
molekulare Substitution, und erst das resultierende ,,nicht- 
cyclische Dimer" ist flexibel genug, um abschlieDend zu 4 
zu cyclisieren. Ganz anders bei der Kupplung von 5 und 6: 
Im jetzt gebildeten Intermediat 7 ist eine lineare Anordnung 
von angreifendem Nucleophil und Abgangsgruppe - wie 
Molekiilmodelle zeigen - leicht moglich, und es kommt zur 
Bildung von 8. Dennoch ist auch bei dieser Art der Ver- 
suchsfiihrung die Dimerisierung von 4 noch eine wichtige 
Konkurrenzreaktion. Die Strukturbestimmung von 8 beruht 
auf den im Experimentalteil angegebenen spektroskopischen 
Daten. 
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Oxidation von 8 mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart 
von Essigsaure liefert die Titelverbindung 9, die bei 51 5 "C 
und 0.01 Torr pyrolysiert wurde"'. Aus dem oligen Pro- 
duktgemisch konnte durch Chromatographie/Umkristalli- 
sation ein in Form farbloser Nadeln kristallisierender Fest- 
stoff isoliert werden (40%), dem wir die Struktur eines Spi- 
rotriens 13 zuschreiben. 

Hierfiir sprechen vor allen Dingen seine 'H- und "C-Kernreso- 
nanzspektren (Tab. 1). Das "C-NMR-Spektrurn wurde durch zwei- 
dimensionale C,H-COSY- und C,H-COLOC-Experimente voll- 
standig zugeordnet 12), das 'H-NMR-Spektrurn anhand der Kopp- 
lungsrnuster und der Kern-Overhauser-Effekte zwischen 2-H und 
16-H sowie zwischen 7-H und 12-H. 

Tab. 1. 'H- und 13C-NMR Daten von 13 

Position 6c 6~ Position 6c  6~ 

1.5 136.2 5.80 10 25.4 2.9Ia) 
2,4 126.3 6.22 1 1  35.0 1.7ga) 
3 138.1 - 12 129.5 7.03 
6 37.8 - 13 125.88 
7 41.8 2.73 14 125.94 7.10-7.15 
8 134.4 - 15 128.9 
9 135.2 - 16 111.9 4.85 

Protonen JHH [Hz] Protonen JHH [Hz] 

a) Aufspaltung in Tripletts mit Linienabstand (nicht notwendi er 
weise J) von 6.8 Hz. - b, Lediglich Signalverbreiterung. - ')'J,, 
= SJrranr. 

Bei Entkopplung der Protonen an C-16 ergeben die Protonen 1, 
2, 4 und 5 des Cyclohexadien-Systems ein AA'XX'-Spektrum, das 
iterativ analysiert wurde. Wegen J A A ,  = Jxx . ,  d.h. J l , 5  = 52.4 = 2.0 
Hz, ist Ja.b in einem der ab-Subspektren"' gleich Null, so daD dieses 
rnit den intensiven ,,N-Linien" zusammenfillt. Wenn nur die Li- 
nienpositionen beriicksichtigt werden, gibt es noch eine zweite Lo- 
sung mit J A A .  = 4.0 Hz und Jxx,  = 0 Hz. Bei dieser Losung waren 
die beiden ab-Subspektren degeneriert, was sich aber aufgrund der 
relativen Linienintensitaten ausschlieDen 1aDt. Fernkopplungen 
zwischen 2-H/4-H einerseits und den 16-H-Atomen andererseits 
fuhren nur zu geringen Linienverbreitungen. Deutliche Kopplungen 
sind aber zwischen l-H/S-H und den exo-Methylen-Protonen sicht- 
bar. Entkoppelt man 2-H/4-H, so absorbieren die Protonen an C- 
16 als Triplett mit J = 1.1 Hz; demnach ist 5Jci, z 5J,,.ns. 

Die weiteren spektroskopischen und analytischen Daten 
von 13 findet man im Versuchsteil. 

Fur die Bildung von 13 aus 9 schlagen wir folgenden Weg 
vor: Durch doppelte Schwefeldioxid-Extrusion entsteht zu- 
nachst das Diradikal-Intermediat 10 als unmittelbarer Vor- 
laufer des Orthoparacyclophans 12. Zu dessen Bildung 
kommt es aber nicht, weil die hohe, spannungsbedingte Ak- 
tivierungsbarriere nicht uberschritten werden kann. Laut 
MMP2-Berechnungen ist 12 um ca. 8 kcal/mo18' gespannter 
als [2.2]Paracyclophan, fur das experimentell eine Span- 
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nungsenergie von 31 - 33 kcal/mol bestimmt wurde 14). Um- 
gekehrt ware auch moglich, daD 12 wegen seiner hohen 
Ringspannung die obigen Bedingungen nicht iiberlebt und 
zu 10 gespalten wird. Ein energetisch giinstiger Reaktions- 
pfad wird jedoch erschlossen, wenn die C - C-Verkniipfung 
so wie in Struktur 11 gezeigt erfolgt: es bildet sich das kreuz- 
konjugierte Spirotrien 13. Kohlenwasserstoffe dieses Typs 
sind in der Phan-Chemie nicht unbekannt Is) und waren bei 
der Pyrolyse des Orthometa-Isomers von 9 als Intermediate 
postuliert worden l), ohne daD deren Isolierung gelang. Die- 
sen letzteren Trienen stand jedoch eine Stabilisierungsmog- 
lichkeit durch 1,5-Wasserstoffverschiebung offen (Aromati- 
sierung), ein der Spiroverbindung 13 unter den obigen Be- 
dingungen verschlossener Reaktionsweg. Formal 1aDt sich 
13 als Diels-Alder-Addukt aus ortho- (Dien) und para-Chi- 
nodimethan (Dienophil) auffassen. Es ist deshalb nicht aus- 
geschlossen, daD es sich aus diesen beiden Komponenten 
gewinnen laDt, wenn letztere auf separaten Wegen erzeugt 
werden. Auch die Moglichkeit, 12 durch Photoanregung 
oder ionische Isomerisierung von 13 doch noch zu erhalten, 
bedarf der naheren Priifung. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft, dem Deutschen Akademischen Austausch- 
dienst und dem Natural Sciences and Engineering Research Council 
of Canada fur die Unterstutzung dieser Arbeit. Herrn Prof. Dr. M .  
W. Haenel (Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, Mulheim) 
danken wir fur seine Hilfe bei den Pyrolyse-Experimenten. 

Experirnenteller Teil 
'H- und "C-NMR: Bruker AM 400 bei 400.1 und 100.6 MHz in 
CDCI]; int. Standards: TMS bzw. CDCI, (6, = 77.05). Kern-Over- 
hauser-Effekte wurden mit der Differenztechnik bestimmt. Die Ein- 
strahldauer fur die Sattigung der Resonanzen betrug 10 s; die Ein- 
strahlleistung lag bei 41 dB unter (nominal) 0.2 W. Fur die iterative 
Analyse des 'H-NMR-Spektrums wurde das Program PANIC der 
Fa. Bruker benutzt, das auf LAOCN316J basiert. - IR: Perkin- 
Elmer 1420. - UV: Beckman UV 5230. - Massenspektren: Fin- 
nigan 8430. - Schmp.: Kofler-Heiztischmikroskop, unkorrigiert. 

2.1 I ,2Ov29-Tetrathia[3,]( 1 . 2 )  (I , 4 )  ( I  , 2 )  ( I  ,4)cyclophan (4): 
2.54 g (14.9 mmol) p-Xylylendithiol (1) und 3.93 g (14.9 mmol) o- 
Xylylendibromid (2) wurden in 1 1 Benzol gelost und uber 62 h zu 
einer heftig geruhrten Losung von 3.06 g (76.3 mmol) Natriumhy- 
droxid in 1.5 1 80proz. Ethanol gegeben. Die Losung wurde ein- 
geengt und rnit 250 ml Dichlormethan und 200 ml Wasser versetzt. 
Die waDrige Phase wurde grundlich rnit Dichlormethan extrahiert, 
und die vereinigten organischen Phasen wurden rnit Magnesium- 
sulfat getrocknet. Das nach Entfernen des Losungsmittels anfal- 
lende Rohprodukt wurde saulenchromatographisch gereinigt (Kie- 
selgel; Dichlormethan: Petrolether = 1 : 1) und aus Cyclohexan um- 
kristallisiert: 2.64 g (65%) 4, farblose Nadeln, Schmp. 174- 175°C. 
- 'H-NMR (200.1 MHz): 6 = 7.20 (br. s, 8H, 5-, 6-, 7-, 8-, 23-, 
24-, 25-, 26-H), 7.16 (s, 8H, 14-, 15-, 17-, 18-, 32-, 33-, 35-, 36-H), 
3.52 U. 3.48 (2 x S, 2 x 8H, 1-, 3-, lo-, 12-, 19-, 21-, 28-, 30-H). - 
"C-NMR (50.3 MHz): 6 = 136.7 U. 136.4 (2 x S, C-4, -9, -13, -16, 
-22, -27, -31, -34), 130.6 (d, C-5, -8, -23, -26), 129.2 (d, C-14, -15, 
-17, -18, -32, -33, -35, -36), 127.3 (d, C-6, -7, -24, -25), 36.3 (t, C-1, 
-12, -19, -30), 32.9 (t, C-3, -10, -21, -28). - IR (KBr): P = 3055 m-' 
(w), 2890 (w), 1510 (m), 1500 (m), 1478 (s), 1445 (s), 1395 (s), 912 (m), 
768 (s), 720 (s), 680 (m). - UV (Acetonitril): X,,,,,, (Ig E) = 206 nm 

(4.83), 213 (4.79, sh), 243 (4.16, sh), 320 (2.90). - MS (70 eV): m/z  
(%) = 544 (33) [M'], 440 (37), 240 (20), 136 (79), 135 (loo), 134 (30), 
104 (65). 
C32H32S4 (544.9) Ber. C 70.54 H 5.92 Gef. C 69.92 H 6.16 

2,!1-Dithia[3.3](1,2) (1,4)cyclophan (8): Der obigen Vorschrift 
fur 4 folgend, wurden 3.66 g (21.5 mmol) o-Xylylendithiol (5) und 
5.67 g (21.5 mmol) p-Xylylendibromid (6) in 1 1 Benzol zu 4.30 g 
(0.107 mol) Natriumhydroxid in 2.5 I 80proz. Ethanol getropft. 
Saulenchromatographische Trennung (Kieselgel; Dichlorme- 
than: Petrolether = 1 : 1 )  des Rohprodukts lieferte 2.44 g (42%) 8, 
farblose Nadeln (Ethanol), Schmp. 128 - 129°C. Weitere Elution 
mit Dichlormethan ergab zusatzlich 2.01 g (34%) 4. - 8: 'H-NMR 
(400.1 MHz): 6 = 7.49 u. 7.10 (AA'BB'-m, 4H,  5,8-H bzw. 6,7-H), 

3-, lO-H, Zuordnung durch Long-range-H,H-COSY, Kreuzpeak 
zwischen 5,s-H und 3,lO-H). - I3C-NMR (100.6 MHz): 6 = 138.0 

6.83 (s, 4H, 14-, 15-, 17-, 18-H), 3.92 (s, 4H, 1-, 12-H), 3.12 (s, 4H, 

(s, C-4, -9), 135.2 (s, (2-13, -16), 131.0 (d, C-14, -15, -17, -18), 129.3, 
(d, C-5, -8), 126.1 (d, C-6, -7), 35.0 (t, C-1, -12). 29.0 (t, C-3, -10); 
Zuordnung durch C,H-COLOC (Kreuzpeak zwischen C-4 und 
3-H sowie zwischen C-13 und 12-H) und selektive 'H-Entkopplun- 
gen. - IR (KBr): V = 2925 cm-'  (w), 1510 (w), 1475 (m), 1448 (m), 
1205 (m), 835 (s), 752 (s), 705 (s), 658 (m). - UV (Ethanol): I,,,,, 
(Ig E) = 207 nm (4.41), 222 (4.1 1 ,  sh), 260 (3.40, sh). - MS (70 eV): 
m/z (%) = 272 (26) [M+], 168 (38), 136 (46), 135 (loo), 134 (23), 104 

Cl6HI6S2 (272.4) Ber. C 70.54 H 5.92 Gef. C 70.73 H 6.16 

2,l  I-Dithia[3.3](1,2) (1,4)cyclophan-S,S,S',S'-tetraoxid (9): 2.0 g 
(7.34 mmol) 8 wurden 18 h in einer Losung aus 200 ml Wasser- 
stoffperoxid (30proz.) und 2 ml Eisessig erhitzt. Nach Abkuhlen 
wurde der Feststoff abfiltriert und mit Methanol gewaschen. Sol- 
vensreste wurden im Hochvakuum entfernt: 1.78 g (72%) eines farb- 
losen Pulvers, Schmp. >250"C (Zers.). - 'H-NMR (400.1 MHz, 

BB'-m, 4H, 5-, 6-, 7-, 8-H), 4.86 (s, 4H, 1-, 12-H), 3.86 (s, 4H, 3-, 

136.0 (d, C-14, -15, -17, -18), 134.7 u. 133.1 (2 x d, C-5, -8 und 
C-6, -7), 132.9 u. 128.9 (2 x s, C-4, -9 und C-13, -16). 67.4 (t, C-1, 
-12), 56.1 (t, C-3, -10). - IR (KBr): C = 2920 cm-' (w), 1420 (w), 
1310 (s), 1298 (vs), 1138 (s), 1120 (vs), 765 (m). - UV (Acetonitril): 
A,,, (Ig E) = 205 nm (4.56), 221 (4.18), 227 (4.10), 237 (3.72). - MS 
(70 eV): m/z  (%) kein M + ,  272 (27), 193 ( l l ) ,  105 (47), 104 (loo), 
103 (58). 
C16H1604S2 (336.4) Ber. C 57.12 H 4.79 Gef. C 56.73 H 4.81 

3'.4'-Dihydro-6-methylenspiro[l ,4-cyclohexadien-3,2'( 1'H)-naph- 
thalin] (3-Methylen-8,9-benzospiro/S.Slundeca-l,4,~-trien) (13): 
Eine Probe von 1.70 g (5.05 mmol) 9 wurde bei 5 1 5 T  und 
Torr im N2-Strom in einer Stromungsapparatur nach Staab und 
Haenel 'IJ pyrolysiert. Das Produktgemisch wurde an Kieselgel 
chromatographiert (Dichlormethan: Petrolether = 1 : 1) und die zu- 
erst eluierte Fraktion aus Pentan umkristallisiert: 0.42 g (40%) farb- 
lose Sternchen, Schmp. 103- 104°C. - 'H-NMR (400.1 MHz) und 
',C-NMR (100.6 MHz): siehe Hauptteil. - IR (KBr): V = 3020 
cm-' (w), 1580 (m), 1432 (m), 912 (m), 875 (s), 830 (m), 805 (s), 760 
(vs), 658 (s). - UV (Ethanol): X,,,,,, (Ig E) = 214 nm (4.08), 216 (4.08, 
sh), 245 (4.47), 252 (4.44), 273 (3.39). - MS (70 eV): m/z (%) = 208 
(42) [M+], 193 (loo), 179 (22), 178 (51), 104 (60), 78 (31). 

C16H16 (208.3) Ber. C 92.26 H 7.74 Gef. C 92.22 H 7.75 

(7),91 (44). 

CFIC02D): 6 = 7.71 (s, 4H, 14-, 15-, 17-, 18-H), 7.54-7.39 (AA'- 

10-H). - "C-NMR (100.6 MHz, CF]C02D, 6co = 164.4): 6 = 

CAS-Registry-Nummern 

1: 105-09-9 / 2: 91-13-4 / 4: 23019-49-0 / 5: 41383-84:O / 6: 623- 
24-5 / 8: 118724-09-7 / 9: 118724-10-0 / 13: 115324-62-4 
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