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[2.2]Phane mit iibereinander liegenden Aromaten-Einheiten sind wegen der 

starren Fixierung und definierten Orientierung interessante Modellverbindungen 

zur Untersuchung von Excimeren- 1,2) und Charge-Transfer-Wechselwirkungen . 

Ein Nachteil dieser Systeme ist jedoch, da0 die Ringspannung zu einer starken 

Deformation der aromatischen Einheiten fiihrt, deren EinfluB auf spektrosko- 

pische Eigenschaften experimentell von dem Effekt der transanularen Wechsel- 

wirkung nicht zu trennen ist. Giinstiger sind in dieser Hinsicht entsprechende 

[3.3]Phane, deren Aromaten-Einheiten wesentlich geringer von der ebenen An- 

ordnung abweichen, andererseits aber noch in weitgehend starrer Anordnung 

vorliegen und bei einem interplanaren Abstand von etwa 3.15 bis 3.30 R eine 

betrschtliche Wechselwirkung zwischen den n-Elektronensystemen zeigen. 

[3.3]Paracyclophane - besonders mit unterschiedlicher Substitution in 

den beiden Ringen, wie sie zur Untersuchung von Donor-Akzeptor-Wechselwir- 

kungen vorliegen muB - waren bisher nur schwierig und in schlechten Ausbeuten 

3) zuglnglich . VeranlaRt durch eine soeben beschriebene [3.3]Metacyclophan- 

Synthese, die nach Angaben der Autoren such auf [3.3]Paracyclophane iiber- 

4) tragbar ist , berichten wir hier iiber eine neue [3.3]Paracyclophan-Synthese 

und ihre Anwendung zur Darstellung von diastereomeren Donor-Akzeptor-[3.3]- 

Paracyclophanen. 

Zur Synthese des unsubstituierten [3_3]Paracyclophans (&) cyclisierte 

man 1,4-Bis(mercaptomethyl)benzol und 1,4-Bis(2-brommethyl)benzol durch Zu- 

tropfen einer squimolaren Mischung zu einer siedenden L&sung von Kalium- 
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hydroxid in 90-proz. Ethanol unter Anwendung 

Dithia[4.4]paracyclophan (2, 25-30 8 Ausb., 

Oxidation mit 30-proz. Wasserstoffperoxid in 

des Verdiinnungsprinzips zu 2,13- 

Nadeln vom Schmp. 183 -4O C) 5). 

Eisessig lieferte das Disulfon 1 

(95 % Ausb., kein Schmelzen bis 400° C)5) , das durch Gasphasen-Pyrolyse 6) 

bei 520° C/O.1 Torr mit bis zu 75-proz. Ausbeute & in farblosen Kristallen 

vom Schmp. 104O C (Lit. 3, 104 -5O C) ergab. 1 konnte dagegen weder durch 

IJV-Bestrahlung von 2 in Trizthylphosphit noch durch Bestrahlen von 2 in 

Benz01 erhalten werden. 

No. 20 

x 

@ 43 1: x = s 

k 1: x = so2 

x 

Entsprechend wurde das Diastereomeren-Paar des 5,8-Dicyano-14,17-di- 

methoxy(3.3lparacyclophans (p und 2) auf folgendem Wege dargestellt: Aus 

1,4-Bis(2-hydroxyethyl)-2,5-dimethoxybenzol (durch LiA1H4-Reduktion von 1,4-Di- 

methoxybenzol-2,5-diessigslurediethylester, 87 % Ausb., Schmp. 130' C) 5) 

erhielt man mit PBr3/Benzol 1,4-Bis(2-brommethyl)-2,5-dimethoxybenzol (80.8 

Ausb., Schmp. 122 - 3O C) 5) , das nach der Thioharnstoff-Methode 1,4-Bis- 

(2-mercaptoethyl)-2,5-dimethoxybenzol (94 % Ausb., Schmp. 74O C) 5, ergab. 

Cyclisierung des Dinatrium-Salzes dieser Bis(2-mercaptoethyl)-Verbindung mit 

1,4-Bis(brommethyl)-2,5-dicyanobenzol 1) in Ethanol/tert .-Butanol/Benzol 

(2 : 2 : 1) unter Anwendung des Verdiinnungsprinzips lieferte das Diastereomeren- 

Gemisch des 6,9-Dimethoxy-16,19-dicyano-2,13-dithia~4.4lparacyclophans (g/z, 

Verhlltnis etwa 1:l) in 50 % Gesamtausbeute. Durch Chromatographie (Kiesel- 

gel/Chloroform) konnten die beiden Isomeren vom Schmp. 276 -7' C 5, (groiaerer 

RP-Wert) und 306O C 5, getrennt werden, deren Zuordnung zu P bzw. 2 nicht 

gesfchert ist. 



Ho. 20 

NC OMe 

p: x = s 
8: x = so2 

OMe 

NC 

2: x = s 
2: x = so* 

Oxidation des Isomeren-Gemischs P/z mit 35-pros. Wasserstoffperoxid in 

Eisessi.g/Chloroform ergab das Gemisch der Disulfone g/z (75 % Ausb., Zers. 

> 270° C). Gasphasenpyrolyse 6, bei 480 -500° C/O.1 Torr lieferte in 20-prO2. 

Gesamtausb. ein Gemisch der diastereomeren (3.3lParacyclophane f und 2, aus 

dem durch Chromatographie (Kieselgel/Chloroform) und Kristallisation aus 

Ether f (Schmp. 213 -4' C) 5, und 2 (Schmp. 252-3O C) 5, rein erhalten 

wurden. Die Zuordnung zu 0 bzw. 2 wird durch die 'H-NMR-Spektren (i: 6 = 7.40 

(s, 2 H), 6.50 (s, 2 H), 3.90 (s, 6 H), 1.80-3.38 (m, 8 H); 2: 6 = 7.15 

(s, 2 H), 6.20 (s, 2 H), 3.81 (s, 6 H), 1.68 -3.48 (m, 8 H), in CDCl,l nahe- 

gelegt. 

Die Elektronenspektren von $ und 2 zeigen einen lhnlichen Absorptions- 

verlauf wie die entsprechend substituierten Diastereomeren der [2.2]Paracyclo- 

phan-Reihe 1); ebenso wie dort ist fiir die Charge-Transfer-Absorption (um 
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375 nm) der Extinktionskoeffizient bei der pseudogeminalen Verbindung 2 be- 

trtchtlich hoher (E = 610) als bei dem pseudoortho-Isomeren (E = 172). Faber 

Bmissionsspektren und die Bestimmung der Nullfeld-Aufspaltungsparameter fiir 

den Triplettzustand von f und 1 7) wird im Vergleich zu den entsprechenden 

Donor-Akzeptor-Systemen der [2.2]Paracyclophan-Reihe gesondert berichtet. 
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