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Vom Tetrabenzo[a,c.g.iJcyclododecen wurden drei Isomere isoliert 192) , deren Struktur- 

zuordnung auf rontgenographischem Wege erfolgte Id,31 . Die bekannten Synthesen')verlaufen mit 

sehr geringen Ausbeuten und Uberwiegend sterisch nicht einheitlich. Im Rahmen von Untersuchun- 

gen Uber Benzocyclopolyene2'4'5) fanden wir einen‘stereoselektiven Zugang zu den Z.Z- und E.E- 

Isomeren 2 und 6. - 
Das Oibromid 1 setzt sich mit dem Bismercaptan 26)zum 14-gliedrigen cyclischen Bisthioather - 
urn, von dem es eine Mesoform (R,S) 3a und ein Racemat (R,R + S,S) 4a gibt.Bei der Reaktion - - 
zwischen 1 und 2 entstehen beide Diastereoisomeren, wie das'H-NMR- Spektrum zeigt,im Ver- -- 
hlltnis I:3 ( Gesamtausbeute 60% d.Th.). Sie lassen sich durch fraktionierte Kristallisation 

bzw. chromatographisch an Kieselgel trennen. Das in geringer Menge gebildete Isomere 3a 

(Zuordnung vergl. unten) lagert sich beiim Erwlrmen in 3 urn und zeigt daher keinen chzak- 

teristischen Schmp..3a: - 'H-NMR (CDCl,):2 = 2.1 -3.6 (m, 16 aromatische H); 6.45 (q. 8H, AB- 

System, J = 12 Hz, CH2).+: Schmp. 231-233°C. ’ H-NMR (CDC13):Z = 2.6 -3.2 (m, 16 aromatische 

H); 6.65 (s, 8H, CH2). Das Singulett wird in Benz01 zu einem AB- System, zentriert bei 

z= 6.65 (J = 12 Hz), aufgespalten. 

Die Oxydation von 3a und 4a mit m-Chlorperbenzoeslure liefert die Bis-sulfone 2 und s 

( Ausbeute gO% d. Th.). 3blagert sich wiederum beim Erhitzen ohne scharfen Schmp. in s urn. 

3b: 'H-NMR (CDC13): c =1-8 - 4.2 ( 

zers.). 

m, 16 aromatische H) 5.9 (s, 8H, CH2). s: Schmp. 345°C 

'H-NMR (CDCl,):Z = 2.9 - 4.2 (m, 16 aranatische H); 6.05 (q, 8H, AB- System. J =14 Hz, 

CH2). 

Aus 2 entsteht durch Ramberg-Backlund-Reaktion in CC14/t-Butanol und KOH7)in stereospezi- 

fischer Reaktion das Z.Z-Tetrabenzo [a.c.g.ijcyclododecen 5 und aus 4b auf dem gleichen Wege - 
das E.E-Isomere 6. Die IR und 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 5 und 6 sind mit denen authen- -- 
tischen Materials identisch. Die Mischschmp. zeigen keine Depression.Ausbeuten 65%. 

Die Zuordnung der beiden aus 1 und 2 entstehenden Diastereomeren 3a und $ erfolgt aufgrund 

der bekannten Stereochemie der Ramberg-Backlund-Reaktion 8) - , die den SchluR zull8t, daB nur 

aus 3a Uber 3b 5 und aus 4a Uber 4b 6 entstehen kann. - -- - -- 
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3a: x=s - 
3b: X'S02 - 

4a: X=S 5 

4b* X'S02 

- 

-* 
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