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Cyclische Sulfone, die Strukturelemente wie aromatische Ringe, Heteroatome, funktionelle 
Gruppen und weitere SO,-Ciruppen als Ringglieder enthalten, zerfallen beim Erhitzen unter 
Abspaltung von SO, und Bildung einer neuen C -  C-Bindung. Diese ,,Sulfonpyrolyse" ist in 
den letzten zehn Jahren zu einer allgemein anwendbaren Methode ausgeweitet worden, mit 
der sich auch sterisch gespannte mittel- und vielgliedrige Cyclen und Polycyclen synthetisieren 
lassen, die aromatische Ringe enthalten. Durch Pyrolyse halbseitig benzylischer Sulfone ist die 
Uberbruckung von aromatischen Systemen durch beliebig lange (CH,),-Ketten moglich. Au- 
Rerdem konnen (CH,),-Ketten zusammen mit zwei SO,-Molekiilen unter Rekombination der 
verbleibenden Zentren abgespalten werden, wodurch Ringverengungen um vier bis n Atome 
gelingen. Die Sulfonpyrolyse hat jedoch nicht nur Bedeutung als Ringverengungsmethode, 
sondern auch als wichtiger SchluRschritt bei der Synthese vielgliedriger Kohlenwasserstoffcy- 
elen, z. B. vom Typ der Phane. 

1. Einleitung 

Dieser Aufsatz befaRt sich vor allem mit der praparativen 
Herstellung vielgliedriger, insbesondere winkelgespannter 
und sterisch iiberhaufter Ringverbindungen durch thermi- 
sche SO,-Extrusion aus Sulfonen vorn allgemeinen Typ F'J. 
Bei dieser Reaktion wird eine neue C--C-Bindung geknupft. 
A, B, C sind Strukturelemente im Ringsystem, z. B. aromati- 
sche Ringe. Heteroatome, funktionelle Gruppen und weitere 
SO,-Gruppen. 

[*] Prof. Dr. F. Vogtle, DipLChem. L. Rossa 
lnstitut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraBe 1. D-5300 Bonn 
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Neue synthetische 

Thermolysen wurden bei acyclischen und drei- bis sieben- 
gliedrigen cyclischen Sulfonen schon friiher durchge- 
fuhrt[2-61, konnten aber keine allgemeine praparative Bedeu- 
tung erlangen. 

I I 

2. Pyrolyse acyclischer und drei- bis siebengliedriger 
cyclischer Sulfone 

Die Sulfone ZZZ, R', R2 = Alkyl, Aryl, gehoren zu den am 
langsten bekannten organischen Verbind~ngen['~. Sie zeich- 
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nen sich durch einen meist einfachen Syntheseweg, thermi- 
sche Stabilitat und chemische Resistenz aus. Einfache Sulfo- 
ne konnen in der Regel unzersetzt destilliert werden, sind ge- 
gen Basen und Sauren auch bei hoheren Temperaturen sta- 
bil, und andere funktionelle Gruppen im Molekiil lassen sich 
im allgemeinen ohne Spaltung der C S-Bindung oxidieren, 
da der Schwefel seine hochste Oxidationsstufe schon erreicht 
hat[']. Dennoch wurde schon fruh beobachtet, dab Sulfone 
beim Erhitzen SO, abspalten -- j e  nach Reaktionsbedingun- 
gen auch unter Rekombination der C-Bruchstiicke, wobei 
neue C C-Bindungen geknupft werden: 

n R'--R~ 02 
R'S-R' 

m IV 
-502 . 

Untersuchungen zur thermischen Stabilitat acyclischer 
Dialkylsulfone ergaben, daB die Zersetzungstemperatur in 
der Reihenfolge tert- < sec- < prim-Alkyl zunimmtLx ''I. 

Arylalkylsulfone sind stabiler als Dialkylsulfone; Diarylsul- 
fone zersetzen sich im allgemeinen erst oberhalb 800 "C[loJ, 
in Gegenwart von AI,O,/SiO,-Katalysatoren jedoch bei tie- 
ferer Temperatur'"''. Es wird angenommen, dafl die Basizitat 
der Sulfone ausreicht, urn sie im Ubergangszustand am Ka- 
talysator zu koordinieren. 

Ein ionischer Mechanismus wurde auch fur  die Pyrolyse 
o-Alkyl-substituierter Diarylsulfone wie (f) vorgeschla- 
gen["]: Man beobachtet keine Rekombination zu Biphenyl- 
derivaten nach dem Muster TII-+IV, sondern Bildung von 
Diphenylmethanen wie (S). Ein thermisch erzeugtes Carb- 
anion konnte die SO,-Gruppe in einem fiinfgliedrigen Ring 
als Zwischenstufe (3) nucleophil substituieren. 

11) M 

41CoC/ 760Torr 
20%Ausb. 

0-s 9 
0 H H ~  CH2 

151 16) 

Fur die SO,-Abspaltung aus Diarylsulfonen ohne o-Me- 
thylgruppe wird ein radikalischer Verlauf angenommen["'. 

Allylische und benzylische Sulfone zersetzen sich bei we- 
sentlich niedrigeren Temperaturen als die rein aromatischen 
Sulfone: Allylsulfone pyrolysieren bei 150-400 "C unter Um- 
lagerung und SO,-Ab~paltung~'~. 14], wobei CN-, Keto-, Ha- 
logen- und Esterfunktionen unverandert bleiben. Hier wurde 
offenbar erstmals systematisch ein Zusammenhang zwischen 
der Pyrolysetemperatur und der Struktur des Sulfons festge- 
stellt. Fur Sulfone des Typs (6) wurden die Pyrolysetempera- 
turen optimiert (R = n-Alkyl, tert-Alkyl, Phenyl, Benzyl). 

Das gleichfalls unsymmetrisch substituierte Benzylisopro- 
pylsulfon (8) wurde bei 384 "C unter Bildung von Isobutyl- 
benzol, Bibenzyl, Toluol und Propen pyrolysiert. 

191 110) 

$ Y C H 3  + HpCH-CH, 

111) (121 

Auch der Mechanismus dieser Pyrolysereaktionen wurde 
als temperaturabhangig angenommen. Bei niedrigeren Tem- 
peraturen[l4l sol1 ein cyclischer Ubergangszustand des Typs 
(14) durchlaufen werden; bei hoheren Temperaturen schei- 
nen Radikale [ (1 6) und ( I  7)] aufzutreten. 

1131 (Id 

'CH*R* 

(15) 

R'  
I 

CH-CH 

\ .--) [H&-CH=fH]' + .CH2RZ 

Frornm et a1.[161 erhielten 1903 durch Pyrolyse von Diben- 
zylsulfon bei 290 OC[''] kein Bibenzyl, sondern Stilben und 
Tolu01~"~. Leonard"'] konnte Dibenzylsulfone vom Typ (fa) 
erstmals in praparativen Mengen praktisch ausschliefllich zu 
Bibenzylen pyrolysieren. Er nahm an, da8 bei hoher Tempe- 
ratur Benzylradikale entstehen, die durch H-Abstraktion To- 
luol und Stilben bilden. Durch den niedrigen Druck (0.1-0.3 
Torr)" und die kurze Verweilzeit in der Pyrolysezone wird 
diese Sekundarreaktion ausgeschaltet (vgl. Abschnitt 5.3.3) .  

600- 700°C/01-0.3Brr 
90-95% AUS b. 

(191 

Das acyclische Bis-sulfon (20), R = C,H,, C,H, oder C,Hy, 
bildet unter SO,-Abspaltung das octafluorierte [2.2]Paracy- 
clophan (21)["l. Die Synthese gespannter Kohlenwasserstoff- 
ringe aus acyclischen Bis-sulfonen ist bisher auf dieses Bei- 
spiel beschrankt. 

F,F-SOrR 

750% / 760Torr 
g.I%Ausb. @ 

H~C-CH-C@-R + H&=CH-CH?R 

16) I71 

I 
F2C-SOrR 

(201 
T C F  

F2C' 

Angen,. Chem 91. 534-549 (1979) 535 



Die Thermolyse cyclischer Sulfone kann zu Ringveren- 
gung, Ringerweiterung und Fragmentierung des Ring- 
systems neben der SO,-Abspaltung fiihren: Thiiran-1,1 -di- 
oxide (22)l2''l werden in der Regel schon bei Raumtemperatur 
in Alken und SO, gespalten, so daR ihre Isolierung oft 
Schwierigkeiten bereitet. Ausgehend von reinen cis- oder 

n \ /  

20-90%Ausb. * /"-f 
1221 1231 

trans-Thiiran-1,l-dioxiden erhalt man Z -  und E-Alken; das 
thermodynamisch stabilere E-Alken wird meist im Uber- 
schuR gebildet[201. 

Thiiren- 1,l-dioxide (24)[*"l sind stabiler als die gesattigten 
Dreiringsulfone. Ihre Pyrolyse fiihrt unter SO,-Eliminierung 
zu Alkinen. 

b - c-c- A 

1241 1251 

Auch Thietan-1,l-dioxid (26)[2'1 verliert thermisch SO,, 
wobei die Stereochemie am Vierringsulfon wiederum keinen 
ausgepragten EinfluB auf die Konfiguration des entstehen- 
den Cyclopropans hat. 

2 5 O " C I  760Torr 

R R R  
(2701 (2761 

1261 11% cis ag% trans 

Die Pyrolyse benzylischer Fiinfringsulfone haben Chua et 
al.[*, eingehend untersucht; sie benutzten 1959 eine Appa- 
ratur[221, mit der Sulfone im Vakuum zersetzt werden kon- 
nenL2'I. Beim Versuch der Synthese von Dihydrocyclobuta- 
benzol (29)['*] und -naphthalin["I wurden je  nach Bedingun- 
gen verschiedene Produkte erhalten[22J. Die Pyrolyse von 
(28) bei 280 "C in der Schmelze ergab mit 16% Gesamtaus- 
beute eine Fliissigkeit, die 80% (29) und 20% 0-Xylol (30) 
enthielt. Aus dem polymeren Rhckstand (84%) konnten noch 
4% des Dimers (31) isoliert werden. Wird (28) in Diethyl- 
phthalat als Solvens bei 300 "C pyrolysiert, entsteht (31) rnit 
48% Ausbeute. Die beste Ausbeute (59-63%) an Dihydrocy- 
clobutabenzol (29) erhalt man durch Thermolyse bei 460- 
670 "C/2 Torr in der Gasphase (vgl. Abschnitt 5.3.2)[28.291. wo2 2800Ci760Torr - 

16% Aush 

(2 8) 

\ \ 

12 91 1301 1311 

Dieses Beispiel zeigt, welchen EinfluR apparative Faktoren 
und Pyrolysebedingungen auf Art und Ausbeute der Pro- 
dukte haben. 

Ein weiterer Erfolg fur die Sulfonpyrolyse als allgenieine 
Synthesemethode war die Erzeugung der Spiroverbindung 
(33) durch Pyrolyse des Bis-suifons (32)[251. 

Muriconi et al.[3"1 untersuchten das thermische Verhalten 
von Fiinfringsulfonen des Typs (35) rnit anelliertem Chin- 
oxalinsystem. Bei der Pyrolyse entstanden u. a. zwei SO,- 
freie Verbindungen (36) (14%) und (37) (27%), die das Chin- 

- 
7OOOC llOTorr 

7%Ausb. 

(32 i 

oxalinsystem enthalten. Die Ausbeuteverhaltnisse hangen 
wieder stark von Pyrolysetemperatur und Losungsmittel ab. 
Als Zwischenstufen sind ein Diradikal (38) oder ein durch 

aNzSo2 180-550oC/760Torr 

N 
135) 

1361 1371 

konzertierte Ringoffnung gebildetes 1,3-Dien (40) denkbar, 
die mit dem Cyclobutanderivat (39) im Gleichgewicht ste- 
hen. 

1381 (391 

Stereochemisch einheitlich verlauft die SO,-Eliminierung 
bei Funfringsulfonen ohne anelliertes aromatisches System. 
Die Retro-Diel~-Alder-Reaktion[~~.~~~ von 2,5-Dimethyl-2,5- 
dihydrothiophen-1,l -dioxid (41) fiihrt in 98% Ausbeute zum 
(E,E)-2,4-Hexadien (42)r33.341. 

" 02 

(411 

Analog offnet sich der Ring des 2,7-Dimethyl-2,7-dihy- 
drothiepin-1,l-dioxids (43) unter SO,-Abspaltung rnit 97% 
Stereospe~ifitat[~~]. 

9 / 7 0  AUSD. 
1LL1 

(a1 

Gespannte bicyclische Fiinfringsulfone sollen bei der un- 
ter sehr milden Bedingungen ablaufenden Diels-Alder-Di- 
merisierung zweier Thiophen-1,l-dioxid-Molekiile (45) [36.171 

rnit anschlieRender Extrusion eines Molekiils SO, auftreten. 

1461 (4 71 

Die thermische SO,-Abspaltung aus dem bicyclischen Sul- 
fon (48)[3*1 erfolgt dagegen bei wesentlich hoherer Tempera- 
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tur. Das Diradikal (49) wird als Zwischenstufe postuliert. 
Eine Rekombination zum stark gespannten Bicyclo[2.2.0]he- 
xan (51) wurde nicht beobachtet. 

Zur Pyrolyse von 9-Thia-bicyclo[3.3.1]nonan-9,9-dioxid 
(52) sind noch hohere Temperaturen erforder l i~h '~~] .  Bei 
700 "C/O.I Torr entstehen 40-50% Bicyclo[3.3.O]octan (54) 
und 10% Cycloocten (55). 

0 700°C/0.1Torr 

(521 

101 - a+ 0 
L -I 

1531 

Bei 20 bzw. 120°C spalten die bicyclischen 0x0-sulfone 
(56) und (58) SO, unter Bildung von 2-Cyclohexenon (57) 
bzw. Hydrochinon (5Y) ab. Es wird angenommen, dafi die 
SO,-Eliminierung uber die Enolform verlauft: Ein konzer- 
tierter Mechanismus erscheint moglich~'yl. 

2 P C 1 7 6 0 T O ~  
100% Aush 

66) 1571 

B0 120°C/760 Torr 
100% A s h  

0 HO 
(581 (591 

Unter Ringverengung und SO,-Verlust fragmentiert das 
Sechsringsulfon (60) zu Acenaphthen (61)[401. 

02 

Im Gegensatz hierzu kann die stark druck- und tempera- 
turabhangige SO,-Elirninierung des bicyclischen Sulfons 
(62) unter Umlagerung zu (63) und unter Ringerweiterung 
zu (64) verlaufen14']. 

3 0 0 T  / 0.5Torr &J 
10 [PA Aus h / /  

1631 1621 

3. Pyrolyse mittel- und vielgliedriger cyclischer 
Sulfone 

3.1. Prinzip der Methode, Besonderheiten 

In den letzten Jahren konzentrierte sich das Interesse auf 
Pyrolysen solcher Sulfone, die anders als Drei- bis Siebenrin- 
ge zu neuen mittel- und vielgliedrigen Kohlenwasserstoffcy- 
clen f i i h ~ e n [ ~ ~ - ~ ~ ] .  Fur solche gemischt aromatisch/aliphati- 
schen Mediocyclen waren die bekannten Synthesemethoden 
zu umstandl i~h[~~l  oder erforderten schwer zugangliche Aus- 
gangsmaterialien. 

Die 1969[17,42.471 gefundene praparative Pyrolyse mittel- 
und vielgliedriger cyclischer Mono- und Oligosulfone eroff- 
nete einen neuartigen, einfachen und allgemeinen Weg in 
die Chemie der Cyclophan-Kohlenwasserstoffe. Sulfonpyro- 
lysen bei vielgliedrigen Systemen miissen als Schritte von 
Ringaufbaureaktionen gesehen werden, bei denen ausge- 
hend von acyclischen Edukten (65) und (66) das cyclische 
Oligosulfid (67) als Zwischenprodukt durchlaufen wird; 
nach dessen Oxidation zum Oligosulfon (68) wird der ge- 
wiinschte vielgliedrige Kohlenwasserstoff (69) durch Pyroly- 
se erhalten. 

(661, Y = So (65al,X=OTos 
(b1, X =  Br 

(691 

Die (Sulfon-)Pyrolyse ist hier der letzte Schritt in einer 
Reaktionssequenz, die auch den wichtigen Ringschlufi zum 
cyclischen Sulfid umfafit. Solche Synthesen unter Anwen- 
dung der Sulfonpyrolyse haben zu zahlreichen neuen Ring- 
systemen gefiihrt, die u. a. neue Moglichkeiten der Untersu- 
chung steris~her[~*] und elektronischer Wechselwirkun- 
gen149.501 bieten. 

3.2. Doppelt benzylische Snlfone 

Die Pyrolyse medio- und makrocyclischer Sulfone eriiff- 
nete einen direkten Weg zu substituierten, unsymmetrischen, 
winkelgespannten Kohlenwasserstoffringen. Zunachst be- 
schrankte man sich auf Sulfone mit doppelt benzylisch ge- 
bundenern Schwefelatorn. 

3.2.1. Mono-sulfone 

Die thermische Entschwefelung durch Sulfonpyrolyse 
wurde erstmals am Beispiel des zehngliedrigen rn-Terphenyl- 
ringsystems (70)'5'1 in Diphenylether als Losungsmittel oder 
in der Schmelze bei 300 "C durchgefuhrt (siehe Abschnitt 5.1 
und 5.2). Die unerwartete quantitative Ausbeute am sterisch 

fi a 300°C/760Torr qmntitativ - 
02 

50OOCI 0.003Torr 
89% Ausb 

& 300°C/760Torr qmntltatlv - 
02 

1621 (64 I ( 70) (71) 
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gespannten Neunring (71) regte zu weiteren Pyrolysestudien 
an anderen Ringsystemen an. 

Die Uberbruckung des Naphthalins in 1,8-Position durch 
eine 1,2-Diphenylethan-Einheit in der gleichfalls gespannten 
Verbindung (73) gelang vie1 spater durch Pyrolyse des Mo- 
nosulfons (72u), X = Die Reaktion 1aBt sich auch mit 
dem Bis-sulfon (72b), X = O,S(CH,),SO,, d~rchfiihren[’~] 
(siehe Abschnitt 5.3.6). 

317°C Torr 
100% Ausb 

1721 173) 

5 5 O O C  / 10-’Torr 
~3%Ausb.  

/ 7L1 1751 

Die Ethano-Klammer kann auch in anderen Positionen 
angesetzt ~ e r d e n [ ’ ~ ] .  

3.2.2. Bis-sulfone 

Viele Kohlenwasserstoffe rnit mittel- bis vielgliedrigen 
Ringen konnten durch Pyrolyse von Bis-sulfonen [vgl. 
(68) + (69)] synthetisiert werden. Bis-sulfone (68) erhalt man 
aus Bis-sulfiden, die durch Cyclisierung von Dibroniiden 
oder Ditosylaten rnit Dithiolaten unter Verdiinnungsprinzip- 
Bedingungen zuganglich sind. Vor 1965 waren aromatisch/ 
aliphatische Bis-sulfone mit zwei SO,-Gruppen im gleichen 
Monocyclus offenbar unbekannt. Seither ist eine grolk An- 
zahl von Bis-sulfonen beschrieben worden, deren Pyrolyse- 
produkte der Ubersicht halber hier nach der Ringstruktur 
eingeteilt werden. 

L2.2JPhane: Nach der ersten Bewahrungsprobe im zehn- 
gliedrigen rn-Terphenylsystem [ (70) + (71)] konnten die 
[2.2]Metacyclophane (77)[”] 1969 durch Extrusion zweier 
SO,-Molekiile aus den Bis-sulfonen (76) synthetisiert wer- 
den. Nicht nur [2.2]Metacyclophan (774 selbst, sondern 
auch durch intraanulare Substituenten zusatzlich sterisch ge- 
spannte Derivate wie (776)-(77d) werden schon unter sehr 
einfachen Pyr~lysebedingungen~~~] in Ausbeuten erhalten, 
deren Hohe besonders beim Vergleich rnit den Ausbeuten 
metallorganischer Synthe~en[~” uberrascht. 

350°C/ 760Torr 
15 -20% AUQ 

A4 02swo2 176) 

(a), X = H ,  Y = H ;  (b), X=H,  Y = F ;  
(c), X = F ,  Y = F ;  (d), X = H ,  Y=CI 

Die rasche und bequeme Darstellung solcher verschieden 
substituierter [2.2]Metacyclophane ermoglichte detaillierte 
Untersuchungen sterischer Wechse lwirk~ngen[~~~ von nicht 
unmittelbar aneinander gebundenen A t ~ m e n [ ~ ~ . ~ ’ I .  

Die Pyrolyse von (78) fuhrte bei einfachen apparativen 
Bedingungen unter Ringsprengung zu (79)[421; es ist anzu- 

nehmen, daR eine Verbesserung der Pyrolysetechnik (siehe 
Abschnitt 5) das gewiinschte Dichlor[2.2]metacyclophan lie- 
fern wird. 

(78) (79) 

Auf einen streng intramolekularen Ablauf der C C- 
Knupfung weist die Beobachtung hin, daR aus (766) und 
(76d) keine Kreuzungsprodukte en t~ tehen’~~’ .  Der Sulfonpy- 
rolyse-Schritt ist somit zur gezielten Synthese unsymmetri- 
scher mehrkerniger Phane geeignet. Ein Monosulfon mit ei- 
ner bereits geknupften C C-Bindung auf einer Seite konnte 
schon damals massenspektrometrisch nachgewiesen wer- 

[2.2]Metacyclophan (774 wurde spater auf demselben 
Weg in hoherer Ausbeute (64%) erhalten15h1. Dies diirfte auf 
verbesserte Pyrolysebedingungen (vgl. Abschnitt 5) zuriick- 
zufuhren sein. Das schon auf anderen Wegen[’7.581 dar- 
gestellte [2,2]Metaparacyclophan (81u) wurde 1969 durch 
thermische SO,-Eliminierung aus dem Sulfon ( 8 0 ~ )  in einer 
einfachen Vorrichtung[”] dargestellt (siehe Abschnitt 5.3.1). 
Der Vorteil dieser Ringverengungsmethode gegeniiber her- 
kommlichen Synthesewegen liegt darin, da8 praparative 
(Cramm-)Mengen an [2.2]Metaparacyclophan (81u) rasch 
und vergleichsweise bequem aus einfach zuganglichen Aus- 
gangsstoffen erhalten werden konnen. Als groljere Mengen 
(&‘fa) zur Verfiigung standen, wurde die Temperaturabhan- 
gigkeit des ‘H-NMR-Spektrums beobachtet und daraus der 
Mechanismus der Konformationsumwandlungen abgelei- 
tet[ I7.59.601 

(80) 181) 

(a), X = H ;  (h), X = F ;  (c), X=CH,  

Der Vorteil der Sulfonpyrolyse-Methode zeigte sich deut- 
lich bei Versuchen, das intraanular Methyl-substituierte 
Phan (S~C)[”~  zu synthetisieren: Bisherige Verfahren versag- 
ten oder ergaben unbefriedigende Ausbeuten, wahrend die 
thermische Zersetzung von ( 8 0 ~ )  bei 500 OC[”l in 90% Aus- 
beute (8lc) lieferte; dadurch werden groRere Mengen zu- 
ganglich. Weitere substituierte [2.2]Metaparacyclophane, die 
wegen der sterischen Wechselwirkungen im Inneren des 
Elfrings interes~ieren~~’’, wurden analog synthetisiert’”]. 

Bei der Umwandlung von (82) in (83) und von (84) in (85) 
wird die allgemeine Anwendbarkeit der Sulfonpyrolyse 
deutlich: Sie gelingt in der Regel in guten Ausbeuten rnit ho- 
her Selektivitat (ohne daR Kreuzungsprodukte entstehen) 
auch bei Anwesenheit unterschiedlicher Substituenten und 
funktioneller Gruppen, die bei anderen Synthesemethoden 
storen (z. B. Halogene und Ester bei Reaktionen mit Organo- 
metallverbindungen) - geeignete Wahl von Temperatur und 
Druck vorausgesetzt. 
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02svo2 CH3 

(871 

A A 
(821 (831 

(a). Y = F ;  (b), Y=OCH,; (c), Y=N02;  (d), Y = B r  

Das Verhaltnis der Pyrolyseprodukte von (826) ist deutlich 
temperat~rabhangig[~'I: Pyrolyse bei 600 "C/1.5 Torr fiihrt 
ausschliefllich zu (83b), wahrend bei 500 "C neben erhebli- 
chen Mengen des Ausgangssulfons (826) und des gewiinsch- 

x3 
5OO0C / 1.5Tnrr 

(8261 

ten Phans (83b) auch Spuren des cyclischen Monosulfons 
(86) nachweisbar sind. Daraus wurde geschlossen["I, da8 der 
Verlust des einen SO,-Molekiils aus dem Mono-sulfon (86) 
zu (83b) schneller erfolgt als die Abspaltung der beiden SO,- 
Molekiile aus dem Bis-sulfon (82b). Die Autoren deuten dies 
als Folge der hoheren Spannungsenergie des Mono-sulfons 
(86), verglichen mit der des Bis-sulfons (82b). Als Alternativ- 
Erklarung ist die Bildung der schon friiher geforderten Di- 
radikaler2] plausibel (siehe Abschnitt 2), deren C C-Re- 
kombination zum Mono-sulfon so stark exotherm ist, daB 
dieses in einen hohen Schwingungszustand versetzt wird, 
wodurch eine spontane StoBdesaktivierung unter Verlust des 
zweiten SO2-Teilchens erfolgt. 

Die Synthese mehrschichtiger P h a r ~ e [ ~ ~  h3-h51 setzt prapara- 
tive Mengen an Methyl-substituierten [2.2]Phanen voraus. 
Die Sulfonpyrolyse erwies sich haufig als Methode der 
Wahl. 

Beim Studium intramolekularer Charge-Transfer-Wech- 
selwirkungen bei [2.2]Phanen war die Sulfonpyrolyse oft ein 
wesentlicher Syntheseschritt auf dem Weg zu intramolekular 
verklammerten Chinhydronen wie (95u) und (95b)[49.65 "I: 

Ausgehend von den Methoxy-geschiitzten Dithiaverbin- 
dungen (96~1, b) war die Synthese der Chinhydron-Vorstufen 
(98) auf zwei Wegen moglich: durch Photolyse von 
(96a, b) sowie durch Pyrolyse der Sulfone (97a, b). Hier er- 

BOOT /760Torr, 
79%Ausb. - 

(881 

9009: 1760Torr 
65%Ausb. a 

CH3 
(931 

(971 1921 

'CH 

(931 

wies sich die Photolyse als ergiebigere Methode["xl. Auf- 
schluBreich fur den Pyrolysemechanismus ist die Beobach- 

0 Qnn o@ / h ,  H 

19501 (9561 

tung, daB jeweils nur das (chirale) Produkt (98) entsteht, un- 
abhangig davon, ob man vom reinen (97a) oder (976) oder 
einem Gemisch dieser beiden Sulfone au~geht l~~1.  

R &QR 
UCPC I low3 Torr 

30-L5%Ausb. c- 
RzOCH3 

A 

R BR 
(981 

L X '  
(9661, X = S  

19761, X = S O ~  

Zu anderen Ergebnis~en[~~"l fiihrte die Pyrolyse von 
(99a, b): Man isoliert ein Gemisch von (1 OOa, b), gleichgiil- 
tig, ob (9Ya) oder (99b) oder ein Gemisch von beiden pyroly- 
siert wird. Die Ausbeute an (fOOa) und (1OOb) betragt 1-2 
bzw. 4.5-9%. 
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x '  J$PY 
SO? 

LLO°C115L Torr 

X Jg 
(100al 

+ 

X 

1996) 11006) 

X = NO,, Y = OCH, 

Die bei der Synthese von (98) und (100) erhaltenen Befun- 
de haben Konsequenzen fur den Mechanismus der Sulfon- 
pyrolyse (siehe Abschnitt 4). 

In ahnlichem Zusammenhang - der Untersuchung intra- 
molekularer Charge-Transfer-Wechselwirkungen ~ wurden 
auch nichtbenzoide [2.2]Phane["l wie das Tropolonderivat 
($01) durch SO2-Pyrolyse synthetisiert. 

cL qb \ &8?&22:;;/ OH ' 

MMI 02 

In der zwolffachen Menge p-Terphenyl als hochsiedendes 
Losungsmittel wurde das Phan (103) d a r g e ~ t e l l t [ ~ ~ ~ ~ ' ]  (siehe 
Abschnitt 5.1). Ohne Terphenyl entstand nur ein komplexes 
Produktgemisch. Dies wird miTeinern matrixahnlichen Nah- 
ordnungseffekt des p-Terphenyls (Kp = 383 "C) erklart. 

Teilweise weniger gute Ergebnisse hatten Pyrolysen von 
Pyridinophanen. Das Bis-sulfon (104) lie6 sich unter den von 
Leonard["] fur offenkettige Dibenzylsulfone angegebenen 
Bedingungen unter Ringverengung in [2.2](2,6)Pyridino- 
phan (105) ~mwandeln[~*1. Die Ubertragung der Curiepunkt- 

/106/ 

@ 
11051 

11071 

Pyrolyse des Pyridinophans (106) zu (107), das durch GC/ 
MS-Kopplung nachgewiesen wurde, in den praparativen 
MaBstab bereitete S~hwierigkeiten[~~]. 

ll08l 

Pyridin-N-oxide wie (108) verlieren bei der Pyrolyse nicht 
nur zwei SO2-Molekiile, sondern auch das 0-Atom am 
St ick~toff l~~] .  

I2.2.n.J- und [2.n ...I Phane; Pyrolyse vielgliedriger cycli- 
scher Sulfone mit mehr als zwei (nichtanellierten) aromatischen 
Ringen: AuBer zur Uberbriickung zweier aromatischer 
(nichtanellierter) Ringe wurde die Sulfonpyrolyse zu Synthe- 
sen von Bi-, Ter-, Quater- und Quinquephenylophanen ver- 
wendet. Das mit 1,3-Benzolbis(methanthiol) uberbruckte 
Dimethylbiphenyl ( 1 0 9 ~ ) [ ~ ~ ]  konnte zum Bis-sulfon (109b) 
oxidiert werden, das bei 350 "C pyrolysiert wurde. Dabei ent- 
stand ausschlieRlich der gespannte Kohlenwasserstoff (110), 
obwohl die (symmetrischen) Kreuzungsprodukte weniger 
stark gespannt waren. Es kann daher auch hier kaum eine 
synchrone Eliminierung zweier SO,-Molekiile unter Bildung 
von zwei Diradikalen stattgefunden haben. Unter den heuti- 
gen experimentellen Bedingungen ware die Ausbeute wahr- 
scheinlich hoher[431. 

(IIOl 

Die Synthese des [2.2](4,4)Biphenylophans (1 12)[431 ge- 
lang durch Pyrolyse des Bis-sulfons (111). 

500°C10.1Torr, 02sw5@ L71 Ausb. 

mi (1121 

1975 konnten o-Xylylen-Einheiten enthaltende vielgliedri- 
ge Sulfone wie (113) mit dem gewunschten Ergebnis pyroly- 
siert werden. Bei sehr hohen Temperaturen (um 1000°C) 
wird die unter anderen Bedingungen haufig beobachtete 
Dunkelfarbung und Verkohlung von (113) zugunsten der 
Kohlenwasserstoffbildung ~nterdr i ick t [~~] .  Die entsprechen- 
den Sulfone mit m- und p-Xylylengruppen lassen sich dage- 
gen bei den iiblichen Temperaturen pyrolysieren. 

Analog verlauft die Pyrolyse im doppelt benzylischen 
Quaterphenylsystem (119)[761 sowie im Quinquephenylsy- 
stem (IL?~) '~~] .  

Pyrolyse vielgliedriger cyclischer SulJbne mit aneliierten aro- 
matischen Ringen: Auf dem Gebiet der iiberbruckten anel- 
lierten aromatischen Kohlenwasserstoffe hat sich die Sulfon- 
pyrolyse als wesentliche Bereicherung erwiesen. So wurde 
das [2.2]Naphthalinophan (124) [43,441 nach anderen vergebli- 
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- 5OO0C/ 79%Ausb. 01Torr \ 

@ - 
\ /  

\ so, \ es$ \ 5 0 0 0 ~  65%Ausb. I0.1Torr \ 

' I  \ /  

so2 (1181 
\ 

(1171 

chen Syntheseversuchen durch Sulfonpyrolyse zuganglich. 
Von den beiden denkbaren Isomeren entstand nur das (chi- 
rale) Produkt (124u, b) [vgl. (97u, b)-(98)]. Offenbar beruht 

5O%Ausb. 

(7211 (1221 

dies darauf, da8 die Spannungsenergie des chiralen (124a, b) 
kleiner als die des symmetrischen (achiralen) Produktes ist. 

5000'2 /O.lTorr 
18% Aus b. 

(123) 

(12Lal (12Lbl 

In (124u, b) stehen die (CH,),-Briicken schrag zur Ebene der 
Naphthalinringe: 

@ 
(7241 

Fur den Mechanismus der Pyrolyse mu8 angenommen 
werden, da8 zumindest auf einer Seite des Bis-sulfons ein 
Diradikal mit so langer Lebensdauer entsteht, daR eine 
rasche Rotation des Naphthalinsystems moglich ist, wodurch 
das bevorzugte chirale Phan entsteht. 

Zur Untersuchung von n-~r-Wechselwirkungen[~~~ (Amin- 
Aromaten-Exciplexe) wurde das Naphthalinsystem in 1,5- 
Stellung mit einem Pyridinring in 2,6-Position uberbruckt. 
Die Pyrolyse dieses Bis-sulfons lieferte das gewunschte Phan 
(125) in 65% Ausbeute. 

50OoC/0.2 Torr .) 
656 AM h 

/I251 

Hoher kondensierte Phansysteme, z. B. A n t h r a ~ e n o - [ ' ~ . ~ ~ ]  
und Phenanthren~phane[~~"], wurden ebenfalls durch Pyro- 
lyse synthetisiert. 

L00-6OO0C/2 Tort 
35%Aus b. 

3.2.3. Tris-sulfone 

Die wichtigsten dreifach iiberbruckten Benzenophane 
wurden durch Pyrolyse von Tris-sulfonen synthetisiert. So 
konnte aus dem Tris-sulfon (127)["' das [2.2.2](1,3.5)Benze- 
nophan (128)[*'] erhalten werden. Analog wurde spater das 
konstitutionsisomere Cyclophan (130)[821 synthetisiert. Das 
dreifach iiberbriickte [2.2.2]Biphenylophan (132)[*'1 entsteht 
ebenfalls durch Pyrolyse des entsprechenden Tris-sulfons. 

0,s / \ / \ 
5OOOC / 0 05 Torr 

/ \  / \  
02 - - 

(1311 (1321 

Das aus einer Triphenylamin- und einer Triphenylme- 
than-Einheit zusammengesetzte Tris-sulfon (133)[x41 bildet 
bei der Pyrolyse das dreifach verklammerte Propellermole- 
kiil (134)[x51. 

A nge w. c'hem. 9 I, 534-509 ( I Y  7Y) 54 1 



0 2  

(1331 

3.3. Halhseitig benzylische Sulfone 

Bis vor einigen Jahren wurde angenommen, da8 in cycli- 
schen Sulfonen zur thermischen SO,-Abspaltung unter 
C C-Rekombination auf beiden Seiten der SO,-Gruppe 
eine Benzylgruppierung erforderlich ist. Vor kurzem konnte 
gezeigt werden, da8 die Benzylgruppierung wenigsteris auf 
einer Seite entbehrlich ist und da8 solche ,,halbseitig nicht- 
benzylischen Sulfone" ebenfalls in guten Ausbeuten ther- 
misch unter C C-Bindungskniipfung SO, a b ~ p a l t e n ~ ~ ~ l .  
Durch Pyrolyse halbseitig benzylischer Sulfone konnen auch 
Iangerkettig iiberbriickte Kohlenwasserstoffcyclen syntheti- 
siert werden. 

, /""" 60-8O%Ausb. 
/ 

\ so* \ 

(135 a- hl (1360-hl 

(137) 

Sulfonpyrolysen dieses Typs wurden erstmals am Terphe- 
nylsystem erprobt; in (136~-h) ist n 2 bis 9, in (138) 10 bzw. 
11 (Ausbeute 67 bzw. 770/0)i751. 

Oligoether-Strukturen in der aliphatischen KetteL7'I blei- 
ben bei der Thermolyse erhalten; dies ermoglicht Synthesen 
neuer lipophil/polarophiler Neutralliganden wie (1 40), n = 1 
bis 3. 

(1391 (1401 

Die zu Studien der konformativen Beweglichkeit zweifliig- 
liger molekularer Propeller benotigten iiberbriickten Ben- 
zophenon- und Diphenylmethan-Systeme'xhbl (1 42), n = 2 
und 3 (Ausbeute 7 bzw. 47%), und (144) werden eberifalls 
durch Pyrolyse einfach benzylischer Sulfone gewonnenix6"1. 

WODC /lO-STorr L, 

WOOC I 1  0- Torr 
1SYoAu~h - 

Die Cyclisierung von Benzylhalogeniden mit Na,S (oder 
Thi~acetamid['~I) zum Monothiaphan ist oft nicht oder nur 
mit unbefriedigender Ausbeute moglich, wenn sich stark ge- 
spannte Ringsysteme wie (146) und (148) bilden rnii8ten. 

Hier bieten Cyclisierungen mit kurzkettigen Alkandithio- 
len zu Dithiaphanen oft einen Ausweg. Durch Uberbriik- 
kung von (f47) mit 1,2-Ethandithiol und Oxidation entsteht 
das halbseitig benzylische Bis-sulfon (1 49); dessen Pyrolyse 
ergab unter Abspaltung zweier SO,-Molekiile und der C2H4- 
Einheit das Quaterphenylophan (150)i7h1, das auch bei der 
Pyrolyse des bisher nicht erhaltenen doppelt benzylischen 
Monosulfons zu erwarten ware. 

Die Abspaltung der C,H,-Einheit wurde auch bei anderen 
Ethano-uberbriickten Bis-sulfonen dieses Typs beobach- 
tet"3".77.XX] 
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Langere Alkanbriicken wurden dagegen weder aus dem 
Anthracen-bis-s~lfon~~" "'1 noch aus den Benzol-bis-sulfo- 
nen''"] abgespalten; die Produkte entstanden in hohen Aus- 
beuten [(ISI) ,  n = 8  bzw. 12 (52 bzw. 10%); (152), n=7 bzw. 
10 (53 bzw. 56%); (1531, n = 8 ,  9, 10, 11, 12 bzw. 14 (55, 65, 
66, 67, 56 bzw. 48%)]. 

w4,ins &&J / 
\ 

an L500C IlO-'Torr . 
ll51l 

(C",)n+* GJ flCHz)n\ 650Y30-50Torr " q y S 0 z  
f153l 

Nahezu gleichzeitig wurde um 1977 in vier Arbeitskreisen 
die Pyrolyse halbseitig benzylischer Sulfone zur Synthese 
von [3.3]Phanen wie (154), (156) und (158) genutztl"' "I. 

&? L70 - 5200C10.1Torr . R '1 1 75- %% Ausb. 
R \  

0 2  

(1551 
(1561 

55OOC I 10-6Torr . 
20%Ausb. 

-5' 
0 2  

(15 71 

Auch zur Synthese rnehrschichtiger Phanely51 wurde dieser 
Typ der Sulfonpyrolyse angewendet; die Ausbeuten waren 
zurn Teil sehr hoch[y61. 

3.4. Beidseitig nichtbenzylische Sulfone 

Nachdem die Pyrolyse der halbseitig benzylischen Sul- 
fone gelungen war, wurde untersucht, ob sich nicht auch 
beidseitig nichtbenzylische vielgliedrige Sulfone unter 
C C-Bindungsknupfung pyrolysieren lassen. Zwei Beob- 
achtungen in anderem Zusammenhang waren AnlaR fur sy- 
stematische U n t e r s u ~ h u n g e n l ~ ~ ~ ~ " ' .  Die uberraschend glatt 
verlaufende Pyrolyse des Tris-sulfons (159) das zwei 
halbseitig benzylstandige und eine beidseitig nichtbenzyli- 
sche SO,-Gruppe enthalt, unter Verlust aller drei SO,-Grup- 
pen und Rekombination aller C-Bruchstucke zum Kohlen- 
wasserstoff (160) [ = (136c)l wurde zunachst als Sonderfall 
angesehen. 

Trotz der sterisch anscheinend ungiinstigen Verhiltnisse 
gelang auch die Pyrolyse doppelt nichtbenzylischer Sulfone 
des Triptycens (162) unter Bildung von (163), n = 8  und 
12[~~1. 

L50°C/10-5Torr . 
1-5% Ausb. 

(1621 (1631 

Systematische Untersuchungen der Pyrolyse beidseitig 
nichtbenzylischer Sulfone wurden am o-TerphenylgerustlXX1 
vorgenommen, das sich wiederum als sehr gut geeignetes 
Modellsystem fur Pyrolysetests erwies. 

115 81 

\ 

(16L a- d I 
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Edukt Produkte (Ausb. ['XI) 

(164a). n =  2 (16.5~)  [a] 5 (166) [d] 15 
(164h). n =  3 (16%) [b] 10 (166) 7 
( 1 6 4 ~ ) .  n =  6 ( 1 6 5 ~ )  [c] 15 (166) 5 
(164d). n=10 (165d) 10 (166) 5 

[a] (1651) = (160) = ( 1 3 6 ~ )  [b] (16%) = (136d) [c] ( 1 6 5 ~ )  = (116g) [dl (166) 
= (1360) 

Bei einigen Pyrolysen wurde auch eine Abspaltung der Al- 
kankette b e ~ b a c h t e t [ ~ ~ , ~ ' . ~ ~ I .  Es entstand allerdings immer 
ein Gemisch der Phane mit inkorporierter (165) und abge- 
spaltener (166) Alkankette. Das Verhaltnis der Produkte 
hangt u. a. von der Lange der Alkankette ab. Weitere Unter- 
suchungen uber die Temperaturabhangigkeit stehen noch 
a u ~ [ ' ~ ]  (vgl. Abschnitt 5.3.6'1'41). 

4. Zum Mechanismus der Sulfonpyrolyse 

Die Mechanismen der thermischen SO,-Abspaltung sind 
bei weitem noch nicht vollstandig geklart. Im folgenden wer- 
den die experimentellen Befunde zusammengefaflt, die fur 
die Diskussion benotigt werden. 

Die Mehrzahl der Sulfonpyrolysen wird heute als Radi- 
kalprozefl gedeutet. Es wurden jedoch auch Mehrzentren- 
Ubergangszustande und ionische Zwischenstufen formu- 

schwierig, da das Pyrolyseergebnis von Substratstruktur, 
Druck, Losungsmittel und vor allem von der Temperatur ab- 
hangt. 

liert[2. 11.98,99] . E' ine scharfe Abgrenzung der Mechanismen ist 

4.1. R adikalmechanismen 

4.1.1. Acyclische Sulfone 

Radikale wurden schon friih als Zwischenstufen bei Pyro- 
lysereaktionen vermutet und nachzuweisen ver- 
sucht[14. 18.y8.y91. Die thermische SO,-Eliminierung aus eini- 
gen acyclischen Monosulfonen laRt sich schematisch in fol- 
gende Einzelreaktionen zerlegen: 

R '  -SO,- R 2  -+ R' - S0,.+R2. 
R' -Soy 
R'.+R2. -.+ RI-RZ 

2 R2. .--t R2-RZ 

+ R'. + SO, 

2 R'. -.+ R ' - R '  

Die Rekombination der gebildeten C-Radikale fiihrt zu ei- 
nem Produktgemisch, das Hinweise auf die Entstehung der 
Radikale gibt[yR]. 

4.1.2. Cyclische Monosulfone 

Bei Pyrolysen cyclischer M o n o s ~ l f o n e [ ~ ~ ~  wurden Radikale 
als reaktive Zwischenstufe zwar bisher nicht nachgewiesen, 
doch erscheint ihr intermediares Auftreten bei den angewen- 
deten Temperaturen wahrscheinlich. 

4.1.3. Cyclische Bis-sulfone 

Zwei Radikalmechanismen sind bei der Thermolyse cycli- 
scher Bis-sulfone denkbar[43,441: Beide SO,-Molekule konn- 
ten nahezu gleichzeitig in einem Schritt (,,Einstufen-Mecha- 
n ism~s ' ' ) I~~ 441 eliminiert werden, oder der Prozefl kiinnte 

zweistufig ablaufen. Nachdem das erste SO,-Molekiil elimi- 
niert worden ist, konnte das ,,Diradikal" rekombinieren, be- 
vor die andere SO,-Gruppe das Molekul verlaBt (,,Zweistu- 
fen-Me~hanismus")~~'. 441. 

Dieser intramolekulare Ablauf wurde schon 1969 postu- 
liert, um das Fehlen von Kreuzungsprodukten zu erkla- 
ren[17.42.47]. Als guter Hinweis, dafl einige Bis-sulfone nach 
diesem Zweistufen-Mechanismus SO, eliminieren, kann die 
Isolierung von Monosulfonen - wenn auch nur in geringen 
Mengen - gelten[47,621 [vgl. Abschnitt 3.2.2, Verbindung 

Der Zweistufen-Mechanismus reicht jedoch nicht aus, um 
alle experimentellen Befunde zu interpretieren. So laflt sich 
mit ihm z. B. nicht die Abspaltung von Alkanresten aus 
halbseitig benzylischen Bis-sulfonen wie (149) erkla- 
ren[53".76.77.R81. Dieser Beobachtung wird eher der Einstufen- 
Mechanismus gerecht. 

(86)l. 

4.2. Reaktionen mit Mehrzentren-Ubergangszustanden 

4.2.1. Acyclische Monosulfone 

LaCombe und Stewardf141 nahmen an, dafl acyclische Al- 
lylsulfone oberhalb 150 "C SO, in einer Mehrzentrenreak- 
tion abspalten. Diese Hypothese wird durch zwei experimen- 
telle Befunde gestiitzt: Erstens eliminiert Benzyl-(I-methylal- 
1yl)sulfon (167) SO, unter Bildung von 32% 5-Phenylpenten 
(168). Dabei wurden keine symmetrischen Produkte nachge- 
wiesen, die auf einen Radikalmechanismus hindeuten wiir- 

11671 

(1681 

den. Zweitens ist die Zusammensetzung des Produktgemi- 
sches bei der Pyrolyse von Allylneopentylsulfonen, z. B. der 
Stammverbindung (169), temperaturabhangig. Bei 350 "C 
entstehen neben 5,5-Dimethyl-l-hexen (172) auch groflere 

35OOC I 760 Torr . 0, FH3 
H,C-CH-C+L-S-CH,-F-CH, 

11691 CH3 

YC=CH-CH3 +- H3C-CH,-C=CH, + t$C=CH-CH,-CH,-F-CH3 F H 3  

CH3 CH3 
11701 11711 11721 

Mengen an Propen (170) und 2-Methyl-1-buten (171). Die 
Bildung dieser Produkte, die durch Radikale gedeutet wer- 
den kann, liefle sich moglicherweise durch Herabsetzen der 
Temperatur zuriickdrangen. 
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4.2.2. Cyclische Sulfone 

Die thermische SO,-Abspaltung aus cyclischen Monosulfo- 
nen wie (41) und (43) zu Verbindungen mit konjugiertem T- 
System kann als elektrocyclische Ringoffnung aufgefaBt 
werden. Dieser Sulfonpyrolyse-Typ ist damit ein Spezialfall 
der cheletropen Reaktionen. Bei konzertiertem Ablauf ge- 
horcht die SO,-Eliminierung den Woodward-Hoffmann-Re- 
geln131.321. Die charakteristischen Merkmale - eindeutiger 
stereospezifischer Verlauf und milde Bedingungen ~ weisen 
auf einen solchen Mechanismus hin. 

Ungesichert ist der Mechanismus der thermischen SO,- 
Abspaltung aus cyclischen aromatisch-aliphatischen Sulfonen. 
Als Beispiel sei die Synthese von Dihydrocyclobutabenzol 
(29) nach Caua[22] angefuhrt (vgl. Abschnitt 2). Die Zwi- 

128) 
L 

(173) 1291 

schenstufe (1 73) konnte durch eine Diels-Alder-Reaktion 
abgefangen werden, doch sagt ihre Existenz nichts uber den 
Ablauf der eigentlichen SO,-Abspaltung aus. Es ist durchaus 
denkbar, daB hier Radikalmechanismus und Reaktion mit 
Mehrzentren-Ubergangszustand konkurrieren. Die hohe Py- 
rolysetemperatur weist zwar auf Radikalbildung hin, konnte 
aber auch notwendig sein, urn bei konzertiertem Mechanis- 
mus das aromatische System aufzuheben. 

4.3. Ionische Mechanismen 

Als wahrscheinlich ionisch ohne EinflulJ von Basen 
oder Sauren als Katalysatoren ~ kann die Pyrolyse solcher 
Sulfone gedeutet werden, bei denen die SO,-Gruppe Teil ei- 
nes dreigliedrigen Ringes ist'". 'Ool. Ein sicherer Beweis ist 
schwierig, weil die meisten Thiiran-i,l-dioxide nicht isoliert 
werden konnen, sondern (gesicherte) Zwischenprodukte der 
baseinduzierten, nucleophilen Substitution aus a-Halogen- 
sulfonen sind['"). Eine SO,-Eliminierung ausgehend von ei- 
nem isolierten Thiiran-1,l -dioxid war beim Tetraphenyl- 
Derivat (1 74) moglich~lOo"]. 

/ \EtOH/ 
Y O H  

lcsz 

11751 

Je nach Losungsmittel konkurrieren zwei Reaktionstypen: 
die SO,-Abspattung zum Alken und die Umlagerung ohne 

SO,-Verlust. Auf einen ionischen Mechanismus weist der 
Befund hin, daR in polaren, ionisierenden Losungsmitteln 
die Bildung von Tetraphenylethen (1 75) uber die Umlage- 
rung zu (177) dominiert. Ebenso konnte man die in Ab- 
schnitt 2 aufgefuhrten Pyrolysen von o-Alkyl-substituierten 
Diarylsulfonen (1) zu Diphenylmethanen (5)'"' als ionisch 
ansehen. Es wurde aber bisher keine der geforderten Zwi- 
schenstufen nachgewiesen. 

5. Versuchsbeschreibung ausgewahlter Sulfonpyroly- 
sen 

Im folgenden werden einige typische Sulfonpyrolyse-Ver- 
fahren und -Apparaturen beschrieben. Sie sind nicht nur zur 
Pyrolyse dieser und anderer Sulfone unter analogen Bedin- 
gungen geeignet, sondern konnen prinzipiell auch auf andere 

["', 105-1071 und N,-Abspaltungen[l". ''*I angewendet werden. 
Pyrolysereaktionen, etwa thermische CO,-~"l '041 , c o -  

5.1. Pyrolyse geloster Sulfone 

[2J(2,2")-m-Terphenylophan (71)L5": 2.6 g (8.10 mmol) 
(70) werden in 7 ml Diphenylether 45 min auf 290-300°C 
(Olbadtemperatur) erhitzt. Danach wird der Diphenylether 
bei 12 Torr abdestilliert. Die Ausbeute an kristallinern Roh- 
produkt (Fp= 148-150°C) ist quantitativ. Aus Ethanol er- 
halt man fast farblose Blattchen (Fp= 153 "C), die leicht im 
Vakuum sublimieren. [2.2]Paracyclophan-4,S-dicarbonsaure- 
dihydrazid (103)[711: Das Sulfon (102) wurde mit der zwolffa- 
chen Menge p-Terphenyl gemischt und bei 325 "C pyroly- 
siert. p-Terphenyl bewirkt hier offenbar einen matrixahnli- 
chen Nahordnungseffekt, denn die Ausbeute steigt von we- 
nigen Prozent (103) (ohne p-Terphenyl) auf 25% (103). 

5.2. Pyrolyse in der Schmelze 

[2](2,2")-m-Terphenylophan (71) l5 ' ] :  1.00 mg ( 3 .  10 
mmol) (70) werden im Schrnelzpunktsrohrchen auf 290 C 
erhitzt, wobei die Substanz unter Gasentwicklung schmilzt. 
Nach etwa 5 min laBt man erkalten. Die beim Reiben mit 
Blumendraht bei etwa 145 "C kristallisierende Masse wird 
wieder erhitzt; sie schmilzt jetzt bei 150 "C, auch bei Wieder- 
holung der Schmelzpunktsbestimmung. 

5.3. Pyrolyseapparaturen 

5.3.1. Einfache Apparatur 

(2.2JMetaparacyclophan (81a)r'71: 1-3 g (80a) werden in ein 
waagerecht gespanntes, modifiziertes Kugelrohr gefullt und 
in einem elektrisch beheizten Aluminiumblock (Abb. 1) auf 
350-370 "C erhitzt, wobei die Pyrolyseprodukte abdestillie- 
ren und in der kugelformigen Erweiterung des Glasrohres er- 
starren. Umkristallisation aus Chloroform/Methanol und 
Sublimation liefern reines @a). 

Die Ausbeute (1 8%) ist angesichts der besonders einfachen 
Methodik und des gespannten Ringsystems erstaunlich hoch. 
Mit den heute zur Verfugung stehenden Apparat~ren['~'', 
durch Anlegen von V a k ~ ~ m [ ' ~ * ~ ~ ~ ~ ~ ~ ]  (die verwendeten Ku- 
gelrohre hatten einen fur ubliche Vakuumschlauche passen- 
den Durchmesser) und Zerlegen des Metallblocks in beweg- 
liche Ringofen durfte sich die Ausbeute steigern l a s ~ e n [ ~ ~ ~ .  
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Dennoch wurde diese Reaktion ausgewahlt, um die Unkom- 
pliziertheit der Pyrolysereaktion zu demonstrieren; kleinere 
Mengen [2.2]Phane lassen sich rnit iiblichen Mitteln auch 
ohne Ringofenapparaturen bequem und rasch gewinnen. 

m 

a1 

63 mm 

i T 120mm 

b l  I 

Abb. 1. Einfache Vorrichtung zur Sulfonpyrolyse nacb [47] mit OriginalmaBen 
a) Lingsschnitt: Die elektrische Heizplatte H ist mit abnehmbaren Klammern 
angebracht. b) Aufsicht auf einen iihnlichen Pyrolyseofen mit Bohrungen ver- 
schiedener Durchmesser fur mehrere Kugelrohre verschiedener Weite sowie fur 
Schmelzpunktsrohrchen. Testrohrchen sowie Thermometer. 

Die Temperatur des Metallblocks richtet man zweckmaRig 
nach der Sublimations- oder Zersetzungstemperatur des Sul- 
fons, so daO dieses wahrend oder kurz nach der Sublimation 
noch im Ofen pyrolysiert. 

5.3.2. Pyrolyseapparatur fur fliissige oder unzersetzt schmel- 
zende Sulfone 

1,2-Dihydrocyclobutabenrol (29)["]: Das Sulfon (28) wird 
in einen 125mLRundkolben rnit Manschette, die eine Nik- 
kelchrom-Heizschlange enthalt, eingefullt. Uber der Heiz- 
schlange ist ein Kiihlfinger angebracht, der rnit Aceton/ 
Trockeneis gekiihlt wird (Abb. 2).  Die Apparatur wird rnit 
N2 gespult und auf 2 Torr evakuiert. Das Sulfon wird lang- 
sam durch die elektrisch geheizte Schlange sublimiert (,,gas 
phase vacuum"-Apparatur); am Kiihlfinger kondensiert das 
Produkt. Nach Erwarmen des festen Kondensats auf Raum- 

temperatur, langsamem Druckausgleich und Destillation un- 
ter Normaldruck erhalt man (29) in 60% Ausbeute als farblo- 
se Fliissigkeit vom Kp = 149-150 "C. 

:urn Manometer k! 

Abh. 2. Pyrolyseapparatur (einschliefllich MaRangaben) nach Oliwr und On& 

1281. 

5.3.3. Pyrolyseapparaturen mit nicht bewegten Ringofen 

Bibenzyl (1 9), R' = R'= H[ '81 :  Die Pyrolyseapparatur be- 
steht aus einem ca. 700 mm langen Rohr mit 25 mm Durch- 
messer, das an einem Ende geschlossen ist. Das offene Ende 
ist rnit einem Kiihlfinger verbunden, dem zwei Kiihlfallen 
nachgeschaltet sind. Das Rohr wird von drei elektrisch be- 
heizbaren Ofen umschlossen. Der erste Ofen dient zur De- 
stillation des Sulfons (Heiztemperatur 50 " C  iiber dem 
Schmelzpunkt des Sulfons), der zweite und dritte Ofen bil- 
den die eigentliche Pyrolyseeinheit. l .OO g (6.40 mmol) Diben- 
zylsulfon (18), R' = R' = H, wird in ein Keramikschiffchen 
gefiillt, das man an das geschlossene Ende des Rohres bringt. 
Bei 650 "C/O.1 Torr wird in 30 min das gesamte Sulfon in ei- 
ner Ausbeute von 90% zu (1 Y), R '  = R' = H, pyrolysiert. 

[2,2/(4,4')B@henylophan (1 12)[43,441: Nach Beschicken des 
Schiffchens rnit insgesamt 2.40 g (4.92 mmol) (111)  in Portio- 
nen von 300-500 mg wird die Apparatur (vgl. Abb. 3 )  rnit ei- 
ner 01- und Quecksilber-Diffusionspumpe auf 0.1 Torr eva- 
kuiert; durch die Kapillare leitet man einen so starken Ar- 
gonstrom ein, daR dieser Druck erhalten bleibt. Nach Auf- 
heizen des Pyrolyseofens auf 500°C wird der Verdamp- 
fungsofen schnell auf 300 "C und in 2-3 h auf 400 "C ge- 

-r I 

zone zone 
zur 

PurnDe 

Abb. 3. Gasphasen-Vakuum-Pyrolyseapparatur nach Stuah und Haenel 
[43. 44). 
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bracht. Am Kiihlfinger kondensieren 1.05 g (59%) leicht 
gelbliches Pyrolysat, wahrend im Schiffchen ein brauner, 
amorpher Riickstand bleibt. Nach Reinigen erhalt man 
farblose Nadeln (Fp = 247-249 "C). 

5.3.4. Apparatur rnit frei beweglichen Ringofen 

141- bis p 1](4,4'')-o-Terphenylophane (136a-h), n = 2-9[75h3: 
Fur kleine Mengen (50-100 mg) Sulfon (135~-h) wird die in 
Abbildung 4 gezeigte Pyrolyseapparatur verwendet. Das 250 
mm lange Pyrolyserohr aus Quarzglas rnit einem Innen- 
durchmesser von 4 mm ist an einem Ende abgeschmolzen. Es 
miindet uber eine Schraubverbindung mit Silicondichtung in 
ein weiteres Glasrohr, in das von der anderen Seite ein Kiihl- 
finger hineinragt, uber den die Verbindung zur Vakuum- 
pumpe hergestellt ist. Als Warmequelle dienen vier Ring- 
ofen, die unabhangig voneinander horizontal verschiebbar 
auf einem Leichtmetallgestell montiert sind. Jeder Ringofen 
kann separat auf die gewiinschte Temperatur eingestellt wer- 
den. 

Ahh. 4. Kleine Pyrolyseapparatur, schematisch [75]. Ofen: a =  10, h = 6 .  c=18 
mm; Quarzrohr: d = 4  mm. 

Nach Einfullen von 50-80 mg (135a-h) werden die Ring- 
ofen auf ca. 500°C gebracht. In der Regel wird der erste 
Ringofen zum Sublimieren des Sulfons verwendet, wahrend 
die dicht zusammengeschobenen restlichen drei Ringofen 
gemeinsam eine Pyrolysezone von 40 mm Lange bilden. Das 
Pyrolyseprodukt (136~-h) schlagt sich in 60-80% Ausbeute 
am Kiihlfinger nieder. 

Der in Abbildung 5 skizzierte Pyrolyseofen unterscheidet 
sich nicht prinzipiell von den Ofen der Mikro-Apparatur 
(Abb. 4). Abgesehen von mechanischen Verbesserungen'""' 
ist er nur groBer dimensioniert und somit fur ,,mittelgroBe" 
Mengen (0.1-1 g) Sulfon besonders gut geeignet; die Ring- 
ofen sind elektronisch geregelt und lassen sich rasch und 
ohne Uberheizgefahr auf vorgewahlte Temperaturen einstel- 
len" "I. 

ut 

Ahh. 5. Ofen der mittleren Pyrolyseapparatur, schematisch. a = 50, b = 12, c = 4 2  
mm. 

(2/(2,4"") -1,1':2', 1 ":3", 1 "':2"', 1 ""- Quinquephenyl~phun['~~: 
735 mg (1.30 mmol) 2,5-Dithia[6](2,4"")- 1,1':2',1":3",1"':2"', 
l""-quinquephenylophan-2,2,5,5-tetraoxid werden in das 
40 mm lange Quarzrohr (Durchrnesser 8 mm) der mittleren 
Pyrolyseapparatur (Abb. 5 )  eingefullt. Nach Evakuieren 
des Rohres rnit einer Diffusionspumpe auf 5 '10 ~ Torr wird 
der 50 mm lange, bewegliche Ofen auf 600°C eingestellt. 

Das Sulfon pyrolysiert unter SO,- und C,H,-Verlust in 
46% Ausbeute 7urn Phan .  
(2.2/Puru-r~~c.l~~h~11~"'~': Fur g r d k r e  Mengen Sulfon cignet 

sich die in Abbildung 6 gezeigte ,,Makro-Pyrolyseappara- 
tur". Auch bei dieser Apparatur konnen die vier kugelgela- 
gert verschiebbar aufgehangted" Ringofen in Langsrich- 
tung bewegt werden; ihre Temperatur laBt sich unabhangig 
voneinander regulieren. 

j7-i 
Krvostot 

Abh. 6. Pyrolyseapparatur fur griiBere Substanzmengen. schematisch [ I  101. 
Ofen: a =  105. h=117. c=27 mm; Quarzrohr: d=2S min. 

1 .OO g (2.98 mmol) 2,9-Dithia[3.3]pamcyclophan-2,2,9,9- 
tetraoxid (994 ,  X = Y = H, werden mit 10 g getrocknetem 
Seesand (p. a.) vermischt und so quasi in verdiinnter Form in 
das 140 cm lange Quarzrohr (Durchmesser 25 mrn) gebracht. 
Die Ringofen werden folgenderrnaDen eingestellt: Verdamp- 
fungsofen 380 "C, Pyrolyseofen 450 "C. Die Pyrolyse findet 
unter Inertgas bei einem Druck von 0.1 Torr statt. Die (nicht 
optimierte) Ausbeute betrug 18%. 

5.3.5. Kontinuierliche Sulfonpyrolyse fur groBere Substanz- 
mengen[ii2J 

Zur Pyrolyse groBerer Substanzmengen muBte die Appa- 
ratur bisher nach Erkalten in der Regel geoffnet und neu be- 
schickt werden. Wir entwickelten eine Apparatur, bei der 
auch wahrend der Pyrolyse Sulfon nachgefullt werden 
kann'"*]. Das Prinzip geht aus Abbildung 7 hervor. Wesent- 
liche Bauteile sind ein senkrecht am Pyrolyserohr ange- 
schmolzenes Zu- und Abfiihrungsrohr, das die Zugabe von 
Edukten und die Entfernung von Riickstanden ohne Unter- 
brechung des Vakuums ermoglicht, sowie ein vakuumdichter 
Feststoffdosiertrichter. 

Feststof fdosier- 

Pyr olyseriicksta nde 

Ahb. 7. Sulfonpyrolyseapparatur fur  kontinuierlichen Betrieb (schematisch) 
[112]. 

5.3.6. Kopplung Sulfonpyrolyse/Gaschromatographie 

Zur systematischen Untersuchung des Dekorporations-In- 
korporationsgleichgewichtes bei rnit Paraffnketten uber- 
briickten Sulfonen [vgl. z. B. (164)+(/65) + (166)J war die 
Pyrolyse von wenigen mg eines Sulfons erforderlich. Hierzu 
eignet sich eine Kombination von Pyrolyseapparatur und 
Gaschromatograph[' l3 ) .  
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[2.0.0] (1,4) Benzeno (1,8) naphthalino (1,4) benzenophan 
(73)15*! Die Apparaturen, die zur Pyrolyse des Sulfons (72b), 
X = O,S(CH,),SO,, benutzt wurden[". 'I4], ~ kommerzielle 
Curiepunkt-I'151 und Pyroprobe0-190-Pyrolysatoren~' I 6 l  - 

wurden jeweils direkt mit dem Injektor eines Gaschromato- 
graphen["71 verbunden. Bei konstanter Injektortemperatur 
von 450-900 "C (in Intervallen von 50 "C) wurde das Sulfon 
durch das Septum in den Injektorraum eingespritzt. Die Py- 
rolyse erfolgte innerhalb von ca. 10 ms. Mit steigender Tem- 
peratur nahm die Dekorporation des C,H,-Fragments zu. 
Die Retentionszeiten der Produkte wurden mit denen au- 
thentischer Proben verglichen. Einige Pyrolysen wurden zur 
Prufung im praparativen MaBstab in der in Abbildung 4 ge- 
zeigten Pyrolyseapparatur wiederholt; die Temperaturab- 
hangigkeit der Produktverteilung erwies sich als vergleich- 
bar. - Mit dieser Geratekombination wurde die Pyrolyse 
vielgliedriger Sulfide unter Schwefeleliminierung und C--C- 
Bindungsknupfung entdecktll I 3 l .  

6. Ausblick 

Die beschriebenen Beispiele der SO,-Eliminierung aus 
Sulfonen ermoglichen es, die Bedingungen noch nicht 
durchgefuhrter Sulfonpyrolysen abzuschatzen. Analog zur 
SO,-Extrusion durften sich - vergleichbare Mechanismen 
vorausgesetzt ~ auch andere Fragmente abspalten lassen (2. 

9 2  > 1. 
Die bequeme Variation der Pyrolysebedingungen, das 1o- 
sungsmittelfreie Arbeiten und die rasche Durchfuhrbarkeit 
machen diese Arbeitstechnik grundsatzlich attraktiv. 

B, COz[lfll 1041 CO[101.1flS-1071 N [IOl.l08l SOlll%.1191 SII131 

Die eigenen Ergebnisse verdanken wir den zitierten Mitar- 
beitern. Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft sei fur die Unterstiitzung; Dip1.- 
Chem. R. Wingen fiir die Durchsicht des Manuskripfs ge- 
dankt. 
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