den IR-Spektren (1657-1682 ¢cm~') und dem 4 H-Multi-
plett bei §=6.17-6.53 (8-H-11-H) sowie dem 1H-Multi-
plett bei §=3.78-4.15 (7-H) in den '"H-NMR-Spektren.
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Vierfache Uberbriickung des Benzolrings
in einem Schritt!" **

Von Brigitte Klieser und Fritz Végtle *

Zwei Benzolringe konnten bisher nur auf vielstufigen
Umwegen durch mehr als drei Briicken verbunden wer-
den®>5. Wie wir nun fanden, gelingt die vierfache inter-
molekulare Verkniipfung von ortho-Positionen unter Aus-
nutzung des ,Caesiumeffekts“® in einem einzigen
Schritt.

XHij@(CHZX Cs,004 s?ﬁ% IO
XHyC Chx  DMF, s5°C o —
1:X=SH 3a 3B

2:X=Br

Umsetzung des Tetrathiols 1 mit dem Tetrabromid 2 in
Dimethylformamid (DMF) in Gegenwart von Cs,CO, er-
gab das neue Tetrathia[3.3.3.3]cyclophan 3. Bei Versuchen
zur Synthese von 3 auf diesem Wege - mit anderen Base-
Losungsmittel-Kombinationen - war frither nur die Di-
thiaverbindung 4 isoliert worden.

Das neue Verfahren fiihrt mit 10% Ausbeute zu zwei
chromatographisch schwierig trennbaren Produkten
(Rr=0.27 und 0.31; DC-Platten Silicagel 60 F,s,, Merck;
Laufmittel: Toluol), die wir als Isomere 3a und 3b (ca.
1:1; beide Fp >350°C, Zers.) zuordnen. Ihre Bildung ist
nach Molekiilmodellbetrachtungen zu erwarten. 3b ist das
erste (1,2,4,5)(1,5,4,2)Cyclophan.

Fir die Strukturen 3a und 3b sprechen vor allem die
'H-NMR-Spektren: Beide Isomere zeigen fiir die CH,-
Protonen jeweils ein einziges AB-System, fiir die Arenpro-

[*] Prof. Dr. F. Végtle, B. Klieser
Institut fir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstitzt.

[***] Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen konnten wir den Kohlen-

wasserstoff [2.2.2.2K(1,2,4,5)Cyclophan priparativ aus dem 3-Sulfon
herstellen.
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tonen jeweils ein Singulett. Dies bedeutet, daB in beiden
Isomeren die CH,SCH,-Briicken konformativ beweglich
sind, denn sonst miiBten beide Signale zusitzlich aufge-
spalten sein. Da die beiden Benzolringe in 3b aus Ring-
spannungsgrinden weniger weit gegeneinander verschieb-
bar sind als in 3a, ist anzunehmen, daB die tieffeldverscho-
benen Aren-Signale diesem Isomer zukommen: 3b:
SA(CH,)=3.75, 64(CH,)=3.99 (/=14 Hz), 6(H-aromat.)
=7.73; 3a: 8,(CH;)=3.63, 6s(CH,;)=4.50 (J=15 Hz),
&(H-aromat.)=7.28.

Versuche mit K,CO; anstelle von Cs,CO; fiihren nur zu
Spuren von 3. Die Effektivitat der Carbonate entspricht
der von Kellogg et al. in anderem Zusammenhang gefun-
denen Reihenfolge'®!,

Mit dieser Methode lassen sich nun intramolekulare Re-
aktionen von 1 zu Fiinfringen wie in 4 zugunsten einer Di-
merisierung unterdriicken. Da die Sulfide seit der ersten
Phan-Sulfonpyrolyse!'® als ideale Zwischenstufen fiir ge-
spannte Kohlenwasserstoffe und deren Oligoene gelten,
bedeutet dies eine erhebliche Erweiterung des syntheti-
schen Potentials der Cyclophan-Chemie™ """l Die Bil-
dung des Pentathiaf3.3.3.3.3]benzenophans 7 nach diesem
neuen Verfahren konnten wir massenspektrometrisch
nachweisen.
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Synthese und Valenzisomerisierung von
2,7-Dihydro-2,2,7,7-tetramethylpyren**

Von Jean Ackermann, Herbert Angliker, Erich Hasler
und Jakob Wirz*

Anreiz zur Synthese des gekreuzt konjugierten Polyens
2,7-Dihydropyren bot in erster Linie dessen potentielle
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