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Wannen- und Sesselformen des Benzolringes

Gezielte Konformationsdnderungen
an cyelischen Systemen, 6. Mitt.!
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Organisch-chemisches Institut, Universitat Wien, Osterreich
Mit 8 Abbildungen

( Eingegangen am 30. Januar 1976)

Boat and Chair Forms of the Benzene Ring

A comparison of structural data of bent aromatic molecules
demonstrates the existence of two discernible boat forms of the
benzene ring, which can be described formally in terms of 1-4
or 2-6/3-5 foldings, resp.

While in 3-[1,3],60-[1,3,4,6],90-[1,3]tribenzaspirvo[5.5undeca-
phane ** (triple layered [2.2Jmetacyclophane) (7) the peripheral
benzene rings adopt a boat conformation, the shape of the
central ring Is chairlike. This was concluded by NMR-spectro-
scopical methods from the constancy of the torsional angles of
the bridges compared with the isomer 6 together with structural
considerations. Therefore the isomer ratio 6 : 7 should reflect,
to a significant extent the relative stabilities of boat and chair
shaped benzene rings. By means of these conclusions a stability
sequence for the isomers of multi layered [2.2]metacyclophanes
can be deduced. In connection with this study a synthesis of
triple layered [2.2]metacyclophanes is offered, which opens the
door to substituted derivatives.

Einleitung

Nichtplanare Benzolringe sind in vielen organischen Molekiilen
inkorporiert ; dieser Umstand scheint nicht zuletzt fiir das groBe Inter-
esse und die vielseitigen Studien an Cyclophanen, Helicenen und Anule-
nen verantwortlich zu sein?-7?. Trotz oft erheblicher Spannungen?, die

* Herrn Prof. Dr. M. Pailer mit den besten Wiinschen zum 65. Geburts-
tag gewidmet.
*% Zur Nomenklatur vgl. Anhang (S. 574).
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aus dem Bestreben des Benzolringes (bzw. seiner exocyclischen Bin-
dungen) resultieren, die bevorzugte planare Lage einzunehmen, zeigen
sich an diesen Verbindungen kaum deutliche Unterschiede zu den
(starren!) planaren Aromaten inharenten Eigenschaften, wie z. B. dem
AusmaB der Diatropie im 1H-NMR, dem Phinotyp der UV-Spektren
— soferne w—rx Wechselwirkungen® zwischen zwei im Molekiil vor-
handenen aromatischen Chromophoren ausgeschlossen werden kon-
nen — oder der Fihigkeit, elektrophile Substitutionsreaktionen ein-

Abb. 1. Wannen-Formen des Benzols, erhalten durch Faltung entlang der
Positionen 3—5 und 2—6 (I) bzw. entlang 1—4 (II)

zugehen. Dies 188t den Schlub zu, daf die planare Geometrie eher ein
Energieminimum als eine conditio sine qua non fiir den aromatischen
Charakter darstellt.

Von den unendlich vielen Deformationen, denen der Benzolring
theoretisch unterliegen kann, ist die Wannen-Form nach Ausweis der
Literatur am hiufigsten vertreten. Hingichtlich ihrer Gemeinsamkeiten
in verschiedenen Molekiilen, insbesonders der Beziehung zwischen den
Verzerrungen des Ringes selbst und jenen seiner exocyclischen Bin-
dungen, erschien eine Konformationsstudie angebracht.

Die Problematik des Begriffes Konformation, welcher urspringlich der
Beschreibung der ,,réumlichen Lagen von Atomen oder Atomgruppen in
Molekiilen bekannter Konstitution und Xonfiguration mit Berlicksichtigung
der Drehung um Einfachbindungen‘ vorbehalten war, ist in diesem Zu-
sammenhang evident. Als Prizedenzfall kann die Konformationsanalyse von
Amiden gelten, wo dieser Begriff ungeachtet der partiellen Doppelbindungs-
natur der C—N-Bindung Eingang gefunden hat.
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Wannen- und Sesselformen des Benzolringes

Daraus ergibt sich ferner die Frage nach der Existenz bzw. relativen
Stabilitit andersartig verzerrter Benzolringe, im besonderen nach einer
Sesselform.

Richtungsweisende Ausgangspunkte dafiir sollten sich aus der
topologischen Eigenart des [2.2]Metacyclophans (1) sowie aus den
Stabilitatsunterschieden isomerer Tribenza-spirophane ergeben.
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Synthese wvon 3-{1,3],6-[1,3,4,6],9-[1,3 Jiribenzaspirof5.5 Jundeca-
phanen*.

Die Synthese der bendtigten Tribenza-spirophane 4—7 erfolgte
mit Hilfe der Dithianmethode? 0. Kupplung des Dilithiumsalzes von
Isophthalaldehyd-bis[propylenthioacetal] mit 4,6-Di(bromomethyl)-
[2.2]metacyclophan (3) — erhalten durch Bromierung von 2! mit
NBS — bei — 50° ergab 4 und 5, die sich mittels DC glatt trennen
lieBen. Das Isomerenverhiltnis betrug 1:4 und wurde mittels LC
bestimmt. Die Entschwefelung von 4 bzw. 5 zu 6 bzw. 7 wurde mit
Raney-Nickel in THF vorgenommen. Diese Reaktion muB im Falle
von 5 — wegen der besonders rasch verlaufenden thermischen Isomeri-
sierung des entstehenden 7 -— bei Raumtemperatur gefithrt werden.
Auf diese Weise erhielt man praktisch isomerenfreies 7.

Eine andere Synthesemethode fiir 6 und 7 ohne Angabe experimen-
teller Details findet sich bei 1.

* Zur Nomenklatur vgl. Anhang (8. 574),
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Die Konfigurationszuordnung der Isomeren 4 und 5 ergab sich
einerseits aus der typischen Lage der Resonanzabsorptionen der intra-
anularen Protonen im 1H-NMR (s. exper. Teil) und andererseits durch
Korrelation mit den Kohlenwasserstoffen 6 und 7.

Wegen der moglichen Derivatisierung der Thioketale 4 und 5 gestattet
diese Methode die Synthese weiterer brilckensubstituierter Derivate.
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Abb. 2. [n]- und [n.m]Paracyclophane als Beispiele fir I. Die Faltungs-
achsen sind strichliert eingezeichnet

(CHL)y

Abb. 3. [2.2]Metacyclophan, Benzo[¢]phenanthren und Triphenylen als
Beispiele fiir I1. Die Faltungsachsen sind strichliert eingezeichnet

Bei Verwendung substituierter Isophthalaldehyd-bis[propylenthicacetale]
gollte sich dariiber hinaus die fiir kiinftige Studien wesentliche Moglichkeit
bieten, zu chiralen kernsubstituierten Derivaten von 6 und 7 zu gelangen.

Ergebnisse und Diskussion

Fur die Ableitung einer Beziehung zwischen den Angriffspunkten defor-
mierender Krifte und der dadurch bedingten nicht-ebenen Geometrie des
Benzolringes bzw. seiner exocyclischen Bindungen eignen sich vor allem
solche Molekiile, die mdglichst wenig Substitutionsstellen aufweisen. Damit
ist. die Freiheit anderer Ringpositionen und Bindungen, sich aus der Molekiil-
ebene zu drehen — dieser Effekt soll ja studiert werden — gegeben und
ein Minimum einander {iberlagernder Einfliisse gewahrleistet.
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Aus den vorliegenden Strukturdaten lassen sich zwei, durch Art
und Grad der Verzerrung der Ringpositionen bzw. der exocyclischen
Bindungen prinzipiell verschiedene Wannen-Formen gleicher Sym.-
metrie (Cay) ableiten. Formal kénnen sie durch Faltung des planaren
Benzolringes entlang bestimmter Achsen (die jeweils zwei Ringposi-
tionen durchsetzen) beschrieben werden (s. Abb. 1).

Wanne I ergibt sich durch zweimalige Faltung entlang der Ring-
positionen 3—5 und 2—6 und findet sich in [#]- und [n.m]Paracyclo-
phanen? % 12-16 mjt geniigend kurzen Briicken (s. Abb. 2). Durch eine
1—4-Taltung hingegen erhélt man Wanne II, wie sie in [2.2]Metacyeclo-
phanen 1% und mit geringfiigigen Abweichungen in deren intraanular
substituierten  Derivaten®, in [2.2]Metaparacyclophanen®, im
Benzo[c]phenanthren? 22, in Triphenylenen?, Helicenen? sowie vielen
kondensierten Aromaten? vorkommt (s. Abb. 3).

Die charakteristischen Unterschiede zwischen I und IT manifestieren
sich letztlich in der Lage der exocyclischen Positionen (s. Abb. 1)*!

Die theoretisch zu fordernden Differenzen der Ringbindungswinkel in
den ¢-Skeletten von I und IT werden in praxi nicht beobachtet. Der Grund
dafiir ist wohl in der durch Verbiegung verursachten Umhybridisierung und
der dadurch verursachten Anderung der Bindungswinkel zu suchen.

Bei I liegen die exocyeclischen Bindungen in den von den entsprechen-
den Ringpositionen 2, 1 und 6 bzw. 3, 4 und 5 gebildeten Ebenen, bei
IT auBerhalb: die von 2 und 3 bzw. 5 und 6 ausgehenden Bindungen
befinden sich in den durch die Positionen 1, 2, 3, 4 bzw. 4, 5, 6, 1 defi-
nierten Ebenen, die Bindungen an 1 und 4 liegen in der Schnittgeraden
(Faltungsachse!) dieser beiden Ebenen.

Das Vorliegen von I in [n]- und [n.m]Paracyclophanen ist auf
Grund der in den para-Positionen angreifenden Verzerrungskrifte
unmittelbar einsichtig. Eine gleichermafen evidente Ursache fiir das
Auftreten von IT 148t sich in vielen Fillen nicht angeben. So ist die
Zugehérigkeit der Benzolringe von 1 zu Konformation II (Faltung
entlang C-5—C-8 bzw. C-13—C-16) deshalb bemerkenswert, weil andere
Konformationen der Benzolringe durchaus denkbar wiren: etwa die
Sessel- oder Halbsesselkonformation, die sich nur durch die Lagen der
Positionen 5 und 13 unterscheiden wiirden (s. Abb. 4),

Die nichtbindende Distanz zwischen den Positionen 8 und 16 in einem
unverzerrten Molekiil von 1 ist 0,16 nm; im Realfall betragt dieser kriti-
sche Abstand as 0,27 nm?7. Diese VergréBerung um mehr als 0,1 nm wird
dadurch verursacht, daB die Positionen 2 und 9 bzw. 1 und 10 wunier, dio

* In der Literatur wurden Wannen-Konformere des Benzols bisher
unterschiedslos durch 1—4-Faltung beschrieben 5,
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Positionen 8 und 16 dagegen diber die Ebenen 3—4—6—7bzw. 11—12—14—15
zu liegen kommen (o = 12°, s. Abb. 4). Dies allein ergdbe die Halbsessel-
konformation der Benzolringe von 1. Uberraschenderweise erleiden jedoch
auch die Positionen 5 bzw. 13 eine mit 8 und 16 synchrone, freilich weniger
ausgepriagte Verdrehung aus der ursprimnglichen Ebene (f = 4°). Somit
reprisentieren die beiden Ringe Konformation II, die formal durch Faltung
lings der 5—8- (bzw. 13—16-)Achse entsteht.

Abb. 5. Topologie von 6 und 7. Der mittlere Benzolring nimmt bei 6 die
Wannen-, bei 7 die Sesselkonformation ein. Die Verzerrungen sind stark
iibertrieben dargestellt

Die durch Lageverinderung ausgeléste Erhohung nichtbindender
Distanzen sollte auf Grund der groBen Entfernung zu anderen Atomen
des Molekiils irrelevant und daher auch fiir das Zustandekommen von
Konformation I der Benzolringe in 1 nicht mafigeblich sein.

Hier erhebt sich die Frage nach dem Ausmal} des Widerstands, der
einer Anderung dieser speziellen Geometrie der Benzolringe [d. h. einer
Lageverinderung der Position 13 (bzw. 5)] —z. B. 11 — Halbsessel
oder IT - Sessel — entgegengesetzt wird. Diese Frage 1aBt sich mit
Hilfe der Tribenza[5.5]spiroundecaphane 6 bzw. 7 kléren, da in diesen
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Molekiilen der zentrale Benzolring gleichermaflen zwei Metacyclophan-
Einheiten angehort. Die relative Lage der Position 6° (entspricht 13
bei 1) ist damit nicht mehr ,frei verfiighar”, weil diese nun gleichfalls
zu einer intraanularen Stellung geworden ist und damit ihrerseits den
kritischen Abstand d zum anderen Benzolring einzuhalten hat. Diese

340
3001

Abb. 6. I1H-NMR-Spektrum der Brickenprotonen von 6. Mittels

LAOCOON IIT errechnete Parameter: 5, = 2,00, 8p = 2,37, 8y = 3,43,

81) = 3,19 Ppm. JAB = 12,3, JAC = — 13,1, JAD = 3,4, JBC = 3,4:,
Jgp = — 12,4, Jop = 3,4Hz. R = 2,31, o = 58,9°

Distanz 4 ist mit 0,27 nm bereits kleiner als die Summe der van-der- Waals-
Radien, weshalb ein Unterschreiten dieses Wertes unwahrscheinlich ist.
Bei 6 geniigt die Wannenform des mittleren und der beiden duBeren
Ringe diesen sterischen Erfordernissen (s. Abb. 5). Bei 7 dagegen kann
dieser Wert von 0,27 nm ohne wesentliche Verzerrung des Gesamt-
skeletts nur dann erhalten werden, wenn der mittlere Ring die Sessel-
konformation einnimmt. Derartige Verzerrungen des Gesamtmolekiils
von 7 sollten sich auch in einer Anderung der Torsionswinkel der Briik-
ken @19, @45 Orsund @191 gegeniiber jenen von 6 manifestieren.



572 H. Lehner:

Die genannten Torsionswinkel lassen sich mit hinreichender Ge-
nauigkeit aus den vicinalen Proton-Spin-Kopplungskonstanten (R-
Wert Methode®: 2: 2) der 1H-NMR-Spektren der Briickenprotonen
bestimmen. Wie kiirzlich gezeigt werden konnte!, liefert diese Methode
bei [2.2]Metacyclophanen ausgezeichnete Ergebnisse.

W
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Abb. 7. 1H-NMR-Spektrum der Brickenprotonen von 7. Mittels

LAOCOON III errechnete Parameter: 34 = 1,88, dp = 2,03, 35 = 3,48,

3p = 3,06 ppm. Jup =122, Jyo=—128, Jyup =36, Jyz= 3.6
Jpp = — 12,8, Jop = 3,5 Hz. B = 2,18, o = 58,1°

Die vier CH2CHz-Fragmente der Bricke von 6 bzw. 7 bilden je ein
einziges ABCD-Spektrum (s. Abb. 6 und 7) in Ubereinstimmung mit den
Punktgruppen Czy bzw. Czp: alle vier Briickentorsionswinkel sind gleich
grof3. Die fiir beide Partialspekiren errechneten Kopplungskonstanten der
Briickenprotonen (LAOCOON II125) finden sich zusammen mit den RB-Wer-
ten und Torsionswinkeln in den Legenden zu den Abb. 6 und 7.

Der Umstand, daB die Briickentorsionswinkel der beiden Isomeren
innerhalb der Fehlergrenze praktisch iibereinstimmen, berechtigt auf
Grund der obigen Argumentation zur Annahme einer Sesselkonforma-

tion fir den im Zentrum des Molekills befindlichen Benzolring des
Isomeren 7.



Wannen- und Sesselformen des Benzolringes 573

Ein Benzolring mit Sesselkonformation findet sich auch im [2.2.2](1,3,5)-
Cyclophan-1,9,17-trien 2. Diese ergibt sich dort formal durch Faltung ent-
lang der Positionen 2—86, 2—4 und 4—86.

Auf Grund dieser Befunde kénnen fiir 7 alle jene Konformationen
bzw. Konformationsgleichgewichte ausgeschlossen werden, in denen
der Benzolring a) planar ist, b) als Wanne oder ¢) als Halbsessel vorliegt.

Anmerkung wahrend der Korrektur

Die Boot- und Sesselform der Benzolringe in den isomeren Tribenza-
spiro[5.5]undecaphanen 6 und 7 als Ursache fur den auftretenden Stabi-
litétsunterschied wurde erstmals vom Autor in einem Gesprach mit Professor
S. Misumi (Osaka Universitdt, Japan) und mehreren Fachkollegen am
15. September 1975 in Wien vorgeschlagen. Eine von H. L. am 3. Novem-
ber 1975 bei Tetrahedron Letters eingereichte Mitteilung dieses Inhalts
wurde mit Schreiben vom 25. November 1975 abgelehnt.

Ende Februar erschien nun in Tetrahedron Letters 1976, Heft 8, 8. 615
eine Arbeit: ,,Boal and chair benzenes™, eingelangt am 18. Dezember 1975,
von H. Iwamura, H. Kihara, S. Misumi, Y. Sakata und 7T. Umemoto.
Thre Aussage deckt sich im wesentlichen mit jener von H. L. bei Tetra-
hedron Letters eingereichten Mitteilung. In der japanischen Arbeit findet
sich kein Hinweis auf das Gesprdch mit H. L.

Einen zusédtzlichen Hinweis auf die auch bei 7 beibehaltenen relativen
Lagen der intraanularen Atome liefern die Resonanzabsorptionen der Pro-
tonen an den Stellungen 62 und 6%, bei 7: 3y.q = dy.gs = 4,03 ppm, bei 6:
Op.62 = Oprgs = 4,11 ppm. Bei 8y 5 und 8y ergeben sich auf Grund
der gegenseitigen Beeinflussung der duBeren Ringe in 6 gegeniiber 7 erwar-
tungsgemif groBle Unterschiede.

Wie bei 11 festgestellt wurde, 148t sich 7 thermisch leicht zu 6 iso-
merisieren, obwohl in 6 nichtbindende Wechselwirkungen zwischen
den Wasserstoffatomen an C-3%2 und C-92 auftreten konnten.

Iiir die Gleichgewichtsverteilung von 6 und 7 habe ich ein Uber-
wiegen von 6 zu mehr als 99,59, (360°K) gefunden; das entspricht
einer Differenz der freien Enthalpie von A G > 3,8 kecal. Da in 6 der
mittlere Benzolring die Wannenkonformation II einnimmt, ist die
Lage des thermischen Gleichgewichts 6/7 zumindest qualitativ ein
Ausdruck fiir die relative Stabilitit von II gegeniiber der Sesselkon-
formation, wie sie in 7 vorliegt. Fiir beliebige n-fach gelagerte [2.2]Meta-
cyclophane!l, 27 Jaft sich auf der Basis dieser Erkenntnisse die Stabili-
tatsreihenfolge der Isomeren angeben: sie resultiert aus der Anzah! der
Sesselformen, die unter Beibehaltung der Basisgeometrie des [2.2]Meta-
cyclophans (Briickentorsionswinkel und intraanulare Abstinde) zum
Bau des Molekiils benstigt werden. Fiir die Isomeren von 8 erhilt man
so:a<<b<ec fiirg:d<e g<f< h(s. Abb.8).
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Abb. 8, Stabilitdtsreihen der geometrischen Isomeren der Benzaspirophane 8
und 9. 8 (steigende Stabilitdt): a <b < c;9:d < e, g <f < h*

Anhang: Zur Cyclophan-Nomenklatur

Zur Benennung der Cyclophane 4—7 — sie werden in der angel-
sdchsischen Literatur als ,.triple layered [2.2]metacyclophanes™ be-
zeichnet — kann die IUPAC-Cyclophan-Nomenklatur2$: 2 nicht heran-
gezogen werden. Deshalb soll hier ein neues, kiirzlich vorgeschlagenes
Nomenklatursystem3® angewendet werden, das die Benennung kom-
plizierter Cyclophane gestattet und sich mit geringfiigigen Zusitzen
an die in der organischen Chemie allgemein giiltigen TUPAC-Regeln®
hilt. Ein weiterer Vorteil dieses Systems ist, daf sich aus dem Namen
einer Verbindung bereits die Stoftklasse ersehen 145t (s. unten).

Die aromatischen Ringe werden wie Heteroatome behandelt und als
,,benza‘, | pyrrola®, ,pyrida‘, usw. bezeichnet. Die Bezifferung und

* Der oberste Benzolring in 9d liegt in der Wannen- und nicht, wie
versehentlich dargestellt, in einer Sesselkonformation vor.
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Benennung der so erhaltenen ,,imaginidren Verbindung‘ erfolgt durch
Ersetzen des Endbuchstabens ,n* des betreffenden polycyclischen
Kohlenwasserstoffs gegen die Endsilbe ,,phan®. Die aromatischen
Ringe erhalten somit eine Positionsnummer im ,,Ringskelett und
zusitzlich jeder fiir sich Stellungsbezifferungen.

Zur Kennzeichnung der Verkniipfungsart der Briicken werden die ent-
sprechenden Ziffern der Nummer des jeweiligen aromatischen Ringes
im Gesamtgeriist in eckiger Klammer nachgestellt. Die Stellung von

Substituenten an den Aromaten wird durch eine Hochzahl bei der
Positionsnummer des betreffenden Aromaten gekennzeichnet. Auf diese
Weise erhilt man fiir [2.2]Metacyclophan den Namen: 1-[1,3],4-[1,3]-
dibenzacyclohexaphan, fiir 2: 1%46.Dimethyl,1-[1,3],4-[1,3]dibenza-
cyelohexaphan. Fiir Verbindungen wie 1—3 wird jedoch die allgemein
akzeptierte TUPAC-Cyclophan-Nomenklatur? beibehalten. Wegen der
geometrischen Isomerie reicht dieses System zur Benennung der Cyclo-
phane 4—7 nicht aus, weil die relative Lage der Benzolringe zueinander
nicht angegeben werden kann. Dieser Schwierigkeit soll so begegnet
werden, daB den die aromatischen Ringe bezeichnenden Positionen
einhochgestelltes ,,0° (oberhalb) oder ,,u‘“ (unterhalb) angefiigt wird,
wobei sich ,,0° und ,,u* auf die Ebene des in der Bezeichnung voran-
gehenden aromatischen Ringes bezieht. Dies ist fiir den zweiten Ring
noch willkiirlich, der erstgewihlte Hochbuchstabe bestimmt jedoch
alle folgenden. Fiir 6 bzw. 7 erhilt man die Bezeichnungen: 3-[1,3],6°-
[1,3,4,6],9v-[1,3]tribenzaspiro[5.5Jundecaphan bzw. 3-[1,3],60-[1,3,4,6],9°0-
[1,3]tribenzaspiro[5.5]undecaphan. 8¢ heilt: 3-[1,3],80-[1,3,4,6],9u-
[1,2,4,5],120-[1,3Jtetrabenzadispiro[5.2.5.2]hexadecaphan.

Allgemein werden somit ,multi layered cyclophanes als Spiro-
alkaphane betrachtet.
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Der Autor dankt Herrn Prof. Dr. K. Schligl fiir die Ermdglichung
dieser Arbeit, Herrn Doz. Dr. H. Falk fiir anregende Diskussionen. Fiir
die Aufnahme der NMR- bzw. Magsenspektren bin ich den Herren
Dr. W. Silhan bzw. H. Bieler sehr verbunden. Teilweise wurde diese
Arbeit vom Osterreichischen Fonds zur Férderung der wissenschaft-
lichen Forschung (Projekte 1010 und 1635) unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Far die hier beschriebenen Konformationsstudien sowie zur Charakteri-
sierung der dargestellten Cyclophane 3—7 wurden folgende Gerédte verwen-
det: Varian XL-100 ({H-NMR, CDCls), Varian MAT CH7 (MS), Kofler-
Heiztischmikroskop (Schmp.), UFC 1000/06 (LC, Séule: 2 m Durapak
Carbowax 400 auf Corasil [Waters], Eluens: 49, CH:Cly in Cyclohexan
[0,4 ml/min], ¢ = 20 °C, Detektion: UV-Monitor [A = 254 nm]). Die pré-
parative Dunnschichtchromatographie (DC) erfolgte an Kieselgel HF 254
(Merck), fir 4 und 5 in Benzol/Petrolither (PA, Siedebereich: 40—60°) 1/2
bzw. fiir 6 und 7 in PA.

4,6-Di(bromomethyl ) -[ 2.2 Jmetacyclophan (3)

Eine siedende Lésung von 2,2 g (9,3 mMol) 2! in 40 ml CCly wurde
mit 20 mg Benzoylperoxid versetzt und 3,6 g (20,2 mMol) N-Bromsucein-
imid innerhalb von 30 Min. portionsweise zugegeben. Man erhitzte noch
1 Stde. am RickfluB}, filtrierte die heile Losung und engte im Vak. ein.
Umbkristallisieren des festen Riickstands aus CClg ergab 2,8 g (719 d. Th.)
3, Schmp. 166—169° (Phasenumwandlung bei 120°).

Ci18H1sBrg (394,13). Ber. Br 40,55. Gef. Br 40,80.

MS (mfe): 396 (19, P - 4), 395 (8), 394 (37, P + 2), 393 (4), 392 (19, P),
316 (20), 315 (24), 314 (100), 313 (25), 301 (4), 299 (4), 285 (9), 287 (9),
237 (5), 236 (25), 235 (27), 234 (39), 222 (8), 221 (14), 220 (29), 219 (12),
218 (9).

NMR: 8§ = 7,34 (,,s, 1 H, H an C-5), 7,31, 7,09 und 4,46 (4B:X-
System, Jug = 7,1, Jax ~ 0, Jpx = 1,6 Hz, 4 H, H an C-13, C-12 bzw.
C-14 und an C-186), 4,35 (s, 4 H, benzyl. Protonen), 4,11 (s, 1 H, H an C-8);
ABOD-System der Briickenprotonen: 8m.1a = 3H-10a = 2,34, OJm.2a =
SH-92 = 1,94, Sm-1e = Sm-10e = 3,12, 3H-2¢ = SH-9e = 3,43; JH-1a-H-1e =
— 12,4, Jm.za-H-2¢ = — 12,6, Jmu.1a-m.22a = 12,2, JH-1e~-H-2¢ = 3,5,
Ju-1a-m-2¢ = 3,3, JH-1e-1-2¢ = 3,56 Hz.

Bis[propylenthioacetale | des 2,4-Dioxo-3-[1,3],6-[1,3,4,6 ] 9-[ 1,3 Jtribenza-
spirof 5.5 Jundecaphans (4 und 5)

1,4 g (4,45 mMol) Isophthalaldehyd-bis[propylenthioacetal]® wurden in
100 ml THF suspendiert, auf — 25° gekiihlt und unter Rithren mit 4,4 ml
(8,8 mMol) n-Butyllithium (2N-Lésung in n-Hexan) metalliert. Nach 2 Stdn.
wurde die Reaktionsmischung auf — 40° gekiithlt und innerhalb von 4 Stdn.
eine Losung von 1,4 g (3,55 mMol) 3 in 40 ml THF zugesetzt. Danach gab
man (ohne Kihlung) 5 ml gesdtt. wifir. NH4Cl-Losung zu und entfernte
das Losungsmittel im Vak. Sodann wurde der Abdampfriickstand mit
heiSern Benzol extrahiert; dieser Auszug enthielt laut LC 209% 4 und
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809, 5. Beim Einengen kristallisierten 360 mg reines 5 aus. Die Mutterlauge
wurde einer praparativen Schichtchromatographie unterworfen und lieferte
100 mg 4 sowie weitere 200 mg 5; Gesamtausb. 600 mg (319% d. Th., be-
zogen auf 3).
4: Schmp. 277—280° (aus Benzol).
CaoH348, (546,85). Ber. 8 23,45. Gef. S 23,70.

MS (m/fe): 546 (49, P), 472 (8), 471 (23), 440 (7), 439 (10), 365 (7), 335 (7),
334 (48), 333 (29), 332 (8), 331 (12), 314 (8), 313 (26), 312 (34), 311 (100),
304 (12), 303 (8), 279 (13), 271 (7), 261 (7), 247 (8), 239 (9), 238 (23), 229 (8),
228 (7), 215 (13).

NMR: 3 = 8,16, 7,64 und 7,63 (42BC-System, J45 = 1,6, J4c = 7,0,
Jpe~ 0Hz, 4H, H an C-32 bzw. C-3%, C-32 und C-35), 7.28, 7,14 und
5,63 (AB2X-System, J4p = 1,0, Jax ~ 0, Jpx = 1,6 Hz, 4 H, H an C-95,
C-94 bzw. C-96 und C-92), 3,71 (s, 1 H, H an C-65), 3,50 (s, 1 H, H an C-62),
3,65, 2,38 (4Bg, Jup = 13 Hz, 4 H, He bzw. H, an C-1 und C-5), 3,60—1,70
[20 H, Resonanzsignale der Briickenprotonen an C-7, C-8, C-10 und C-11
sowie der S—(CHjz)3—S-Gruppen].

5: Schmp. 270° (aus Benzol).
C32H3484 (546,85). Ber. S 23,45. Gef. S 23,62,

MS (m/e): 546, Fragmentierung und Intensitdten wie bei 4.

NMR: 3 = 8,12, 7,568 und 6,75 (A42BC-System, J4p = 7,0, J4c = 1,6,
Jpe ~ 0Hz, 4 H, H an C-34 bzw. C-3%, C-35 und C-32), 7,26, 7,05 und 4,29
(ABsX-System, Jap = 7,0, Jux ~ 0, Jgx = 1,7THz, 4 H, H an C-95, C-9¢
bzw. C-94 und C-92), 4,03 (s, 1 H, H an C-65), 3,87 (s, 1 H, H an C-62), 3,77
und 2,31 (4Bq, J4p = 12,6 Hz, 4 H, He und Hy an C-1 und C-5), 3,60—1,70
[20 H, Resonanzsignale der Briickenprotonen an C-7, C-8, C-10 und C-11
sowie der S—(CHga)s—S-Gruppen].

3-[1,3].60-[1,3,4,6],9v-[ 1,3 Jtribenzaspiro[ 5.5 Jundecaphan (6)

Die Entschwefelung von 4 (100 mg) erfolgte mit Raney-Nickel (Akt.
Stufe T-19, 32) in sied. THF¥ und war nach 30 Min. beendet (DC-Kontrolle).
Nach Filtration, Abdampfen des Losungsmittels und Kristallisation des
Riickstandes aus Methanol erhielt man 50 mg (819 d.Th.) 6, Schmp.
205—208° (Lit.*: 208-—209°).

CogHoag (338,47).

MS (m/e): 338 (92, P), 337 (7), 310 (20), 309 (6), 282 (5), 234 (11), 233
(58), 220 (26), 219 (100), 218 (14), 217 (15).

NMR: § = 7,30, 7,10 und 5,04 (AB2X-System, Jap = 7,0, Jax ~ 0,
Jpx = 1,6 Hz, 8 H, H an C-3% bzw. C-95, C-34 und C-36 bzw. C-94 und
C-98 sowie C-32 bzw. C-92), 4,11 (s, 2 H, H an C-62 bzw. C-65); Briicken-
protonen s. Legende zu Abb. 6.

3-[1,3],60-1,3,4,6],90-[1,3 Jiribenzaspirof 5.5 Jundecaphan (7)

100 mg 5in 30 ml 7H Fwurdenmit 1 g Raney-Ni3? versetzt und 40 Stdn. bei
Raumtemp. geriihrt*. Die Reaktionsmischung wurde filtriert und bei 30°
zur Trockene eingeengt. Prapar. DC ergab 46 mg (669, d. Th.), Schmp. 150—

* Bei Zugabe groBerer Mengen Raney-Nickel erfolgt auch in der Kilte
vollige Isomerisierung zu 6.
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205° (unter Isomerisierung) (Lit. 1*: 148—151°). 7 wurde wegen der Gefahr
der thermischen Isomerisierung nicht umkristallisiert.

CaogHoag (338,47).

MS (m/e): 338 (P), Fragmentierung und Intensitaten wie bei 6.

NMR: § = 7,27 7,05 und 4,40 (AB2X-System, Jap = 7,0, Jux ~ 0,
Jex = 1,6 Hz, 8 H, H an (C-35 bzw. C-95, C-34 und C-3% bzw. C-94 und
C-98 sowie an C-32 bzw. C-92), 4,03 (s, 2 H, H an C-62 bzw. C-63); Bricken-
protonen s. Legende zu Abb. 7.
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