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[2.2](4,4’)Biphenylophan (1) und 5,6,17,18-Tetrahydro[2.2](2,7)phenanthrei1ophan ( 2 )  wurden 
aus den entsprechcnden Diwlfonen 7 bzw. 12 durch Dampfphasen-Pyrolyse (500“C, 0.1 Torr) 
erhalten. [2.2](2,7)Phenanthrenophan (314) entstand ails 2 durch Oxidation mit 2J-Dichlor- 
5,6-dicyan-1,4-benzochinon. Die entsprechende Synthese des [2](4,4’)Biphenylo[2](2,7)- 
phenanthrenophans (5) aus 15 iiber 16 zeigt die Eignung der Dampfphasen-Pyrolyse von 
Disulfonen auch zur Darstellung von [2.2]Phanen mit zwei verschiedenen Aromaten-Einheiten. 
NMR-,  U V -  und Massenspektren der dargestellten [2.2]Phane werdcn angegeben. - €in 
zweistufiger Radikalmechanismus ist niit den experimentellen Befunden bei der Dampfphasen- 
Pyrolyse der Disulfone in Ubereinstimmung. 

Transanular Interzctions in [2.2]Phanes, I1 1) 

Syntheses of [2.2](4,4’)Biphenylophane, [2.2](2,7)Phenanthrenophane and 
[2](4,4’)BiphenyIo[2](2,7)phenanthrenophane 
[2.2](4,4’)Biphenylophane (1) and 5,6,17,18-tctrahydro[2.2](2,7)phcnanthrenophane (2) were 
synthesized from the corresponding disulfoncs 7 and 12, resp., by vapor phase pyrolysis 
(500”C, 0.1 Torr). [2.2](2,7)Phenanthrenophanc (3/4) was obtained by oxidation of 2 with 
2,3-dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone. The analogous synthesis of [2](4,4‘)biphenylo[2]- 
(2,7)phenanthrenophane (5)  from 15 via 16 proves thc applicability of this method for the 
prcparation of [2.2]phanes with two different aromatic units. N.m.r., u.v., and mass spectra of 
the [2.2lphancs are reported. ~ A two-step radical mechanism is in 
experimental results of the vapor phase pyrolysis of disulfones. 

[2.2lPhanez) wie [2.2]Paracyclophan iind seine Benzo-Analoga [2.2](1,4)Naphtha- 
linophan und [2.2](9,1O)Anthracenophan wurden unter dem Gesichtspunkt der x -  
Wechselwirkung zwischen den aromatischen Systemen eingehend untersucht3). Im 
Zusammenhang mit eigenen Arbeiten uber intramolekulare Wcchselwirkungen 
zwischen n-Elektronensystemen4) interessierten uns [2.2]Phane aus konjugierten und 
kondensierten Aromaten-Einhkiten wie [2.2](4,4‘)Biphenylophan (l), 5,6,17,18- 

1) 1. Mittcil.: M .  H m n e l  und H. A.  Stuab, Tetrahedron Lett. 1970, 3585. 
2) Zur Nonicnklatur der Phane vgl. B. H. Smith, Bridged Aromatic Compounds, Academic 

Prcss, New York und London 1964; F. Vogtle und P. Neurnunn, Tetrahedron Lett. 1969, 
5329; Tetrahedron 26, 5847 (1970). 

3, obersicht mit Literaturhinwciscn: D. J .  Crcrm und J .  M .  Cram, Accounts Chem. Res. 
4, 204 (1971). 

4, H .  A. Stuub und B.  Draeger, Chem. Ber. 105,2320 (1972); dort Hiiiweisc auf vorausgehen- 
de Arbeiten dieser Serie. 
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Tetrahydro[2.2](2,7)phenanthrenophan (2), [2.21(2,7)Phenanthrenophan (3 bzw. 4) 
und [2.2](2.6)Naphthalinophan, bei denen die C2-Brucken moglichst weit voneinander 
entfernt an den Aromaten angreifen. Wegen der Verteilung der sterischen Spannung 
auf eine groI3ere Anzahl von Bindungen sollte hier fur die Aromaten-Einheiten die 
Abweichung von der Koplanaritat geringer sein als bei den bisher bekannten [2.2]- 
Phanen. Von der Unterwchung von Verbindungen dieses Typs erhofften wir uns daher 
einen Beitrag zu der sonst sehr schwierigen Differeniierung zwischen den von der 
Molekuldeformation einerseits und der transanularen Wechselwirkung andererseits 
herruhrenden Einfliissen auf die spektroskopischen Eigenschaften. [2.2]Phane mit 
konjugierten und kondensierten Aromaten-Einheiten erschienen uns weiter besonders 
geeignet fur die Untersuchung transanularer Wechselwirkungen durch ESR-Messun- 
gen an Radikalionen und Triplettzustiinden. 

In der vorliegenden Arbeit berichten wir uber Synthesen und Eigenschaften von 1, 2 
und 314 sowie von [2](4,4')Biphenylo[2](2,7)phenanthrenophan (5), das aus zwei ver- 
schiedenen Aromaten-Einhciten zusammengesetzt ist. Ilas [2.2](2,6)Naphthalino- 
phan-System behandeln wir wegen der besonderen stereochemischen Verhkltnisse 
zusammen mit dem [2.2](2,6)Naphthalinophan-dien in der nachstehenden Arbeits). 
Dort werden auch die spektroskopischen Eigenschaften der in der vorliegenden Arbeit 
beschriebenen Verbindungen in Bezug auf Deformationseffekte und transanulare 
Wechselwirkungen zusammenfassend diskutiert. 

1 2 

3 4 5 

Synthese und Eigenschaften der [2.2]Phane 
Die ublichen Synthesen des [2.2]Paracyclophans, seiner Derivate und der bisher 

bekannten Benzo-Analoga verlaufen uber die Zwischenstufe des p-Xylylens bzw. 

5 )  M. Haenel und H.  A .  Stuab, Chcin. Be*. 106, 2203 (1 973), nachslehend. 
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analoger 1,4-Chinodimethan-Systeme, die zu den [2.2]Phanen dimerisierens). Dieser 
Weg kam fur die Darstellung der uns interessierenden [2.2]Phane wegen der hier 
energetisch auiuRerst ungunstigen Chinodimethan-Zwischenstufen nicht in Frage7). 
Auch die Wurtz-Syntheses) erschien wegen ihrer meist unbefriedigenden Ausbeuten 
fur die Darstellung der gewunschten Verbindungen wenig aussichtsreich. Nach den1 
allgemeinen Prinzip, gespannte Ringsysteme durch Ringschlul3 zu spannungsfreien 
Vorstufen und anschlienende Ringverengung darzustellen, sollte jedoch eine auch fur 
die oben erwahnten Verbindungen anwendbare [2.2]Phan-Synthese uber die ent- 
sprechenden Dithia[3.3]phane moglich sein: Viigtle hat sterisch behinderte [2.2]Meta- 
cyclophane, [2.2]Metaparacyclophan und [2.2]Paracyclophan durch Therrnolyse der 
entsprechenden Disulfone erhalten 9).  Durch Abwandlung der Reaktionsbedingungen, 
vor allem Ubergang zur Vakuum-Dampfphasenpyrolyse. konnte dieser Weg auch zur 
Synthese der von konjugierten und kondensierten Aromalen abgeleiteten [2.2]Phane 
herangezogen werden 10). 

[2.2j (4,4‘) Bipkenylophan (1) 

Durch Bromrnethylierung von Biphenyl erhaltenes 4,4’-Bis(bromrnethyl)biphenyl 
wurde durch Reaktion mit Thioharnstoff und anschlienende Hydrolyse des Bis-iso- 
thiuroniumsalzes in 4,4‘-Bis(niercaptomethyl)biphenyl iibergefuhrt. Die Umsetzung 
von 4,4‘-Bis( brommethy1)biphenyl mit dem Kaliumsalz des 4,4’-Bis(mercaptomethyl)- 
biphenyls (Athanol, Verdunnungsprinzip) ergab 2,17-Dithia[3.3](4,4’)biphenylophan 
(6) in 21 proz. Ausbeute, Durch Oxidation mit 30proz. Wasserstorperoxid in Benzol/ 
Eisessig entstand das Disulfon 7 (94 74). 

6 )  S. u. a.: 6a) C. J .  Brown und A .  C. Furthing, Nature (London) 164,915 (1949); L. A .  Errede, 
J .  M. Hoyt und R. S.  Gregorian, J. Amer. Chem. SOC. 82, 5224 (1960). -6b) H.!E. Winberg, 
F. S .  Fawcett, W. E’. Mochel und C. W. Theohold, ebenda 82,1428 (1960); H. E. Winberg und  
F. S.  Fawcrtt, Org. Syn. 42, 83 (1962); D. J. Crurn, C. K .  Dalton und G. R .  Krrox, J .  Anier. 
Chem. Soc. 85, 1088 (1963); H .  H .  Wassermcm und P. M. Kerhn, ebenda 91, 2374 (1969); 
D. T. Longone und H. S. Chow, ebenda 92, 994 (1970); T. Otsubo, S. Mizuganii, Y. Sakatu 
und  S.  Misumi, Chem. Commun. 1971, 678; T. Otsiibo, Z .  Tomka, S .  Mizogami, Y. Saknta 
und S. Misumi, Tetrahedron Lett. 1972, 2927. - 6C) G. W. Brown und F. Sondheimer, J .  
Anier. Chem. Soc. 89, 7116 (1967). 6d) D. T.Longone und C. L. Warren, ebenda 84, 1507 
(1962); D. T .  Longone und F.-P.  Boetrcher, ebenda 85, 3436 (1963). - 6e) J .  H. tiolden, 
J. Chem. SOC. 1961, 3741. ~ 6f) H. €fopf; Angew. Chem. 84, 471 (1972); Angew. Chem., 
Tnt. Ed. Engl. 11, 419 (1972). 

7 )  S. hierzu den erfolglosen Versiich zur Darstellung des [2.2](2.6)Naphthalinophans von 
Golden6c). 

8) D. J.  Cram und H .  Strinberg, J.  Amer. Chem. Soc. 73, 5691 (1951); R. Filler und E. W. 
Choe, cbcnda 91, 1862 (1969). 

9) 9 d  F. Vugrle, Angew. Chem. 81, 258 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 8, 274 (1969); 
Chem. Ber. 102, 3077 (1969). - 9b) Gespannte Ringsysteme durch Pyrolyse cyclischcr 
Monosulfone erhielten M. P. Cnvci und A.  A .   dean^, J. Amer. Chern.Soc.81,4266(1959); 
M. P. C(iv(i und R .  L .  Shirley, ebenda 82, 654 (1960); M .  P. Caw, R .  L.  Shirley und B.  W. 
Erickson, J. Org. Chem. 27, 755 (1962), u. a. 

lo) Ausgehend \ion den gleichen Dithia[3.3]phanen IaIJt sich auch die von R .  H.  Mitchellund 
V. Boekelheide, Telrahedron Lett. 1970,1197; Chem. Commun. 1970,1555; J. Arner. Chem. 
SOC. 92, 3510 (19701, zur Darstellung von [2.2]Phanen eingefuhrte S-analoge Stevens- 
Umlagerung zur Synthese dieser Verbindungen verwenden (vgl. die Darstellung des 
[2.21(2,6)Naphthalinophans iiber ddS [2.2](.2,6)Naphthalinophan-dieii: Haenel und 
Staubs)). 
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Die Abspaltung von Schwefeldioxid aus 7 zu 1 war weder durch ErhitLen in kon- 
densierter Phase bis 400"C9') noch durch 3 stdg. Erhitzen in PhthalsBure-dlthylester 
auf 300"Cgb) zu erreichen. Dagegen entstand I in 47proz. Ausb., als 7 in der im exp. 
Teil beschriebenen Pyrolyse-Apparatur bei 300 -4OO"C/O.l Torr verdampft und 
mittels Argon oder Stickstoff als Tragergas durch eine auf 500'C erhitzte Pyrolyse- 
Zone geleitet wurde111. Durch Chromatographie an Aluminiumoxid aus Cyclohexan 
und Cyclohexan/Benzol wurden neben 1 noch 4,4'-Dimethylbiphenyl ( 1  Yo) und 1,2- 
Bis(4'-methyl-4-biphenylyl)Hthan (8, 2.5 x) isoliert und identifiziert. 

8 

6 : X = S  
7 :  x = so, 

1 kristallisiert in farblosen Nadeln vom Schmp. 247 -249°C. Die Struktur wird durch 
das Massenspektrum (Molekelpeak mje 360, Basispeak m/e 1 80 durch Fragnientierung 
der Cz-Briicken) und das 113-NMR-Spektrum sichergestellt. Letzteres enthalt neben 
dem Smgulett der acht Methylen-Protonen (7 = 7.04) fur die 16 aromatischen Proto- 
lien eine Absorption, die als AB-System mit = 3.23, rB = 3.39 und JAB = 8 Hz 
auszuwerten ist (CDCI3, 60 M Hz). Entsprechend der Phan-Struktur ist die Aromaten- 
Absorption betrachtlich nach hoherer Feldstarke verschoben. Bezogen auf 4,4'- 
Diniethylbiphenyl (rA = 2.51, tB = 2.75, JAB 8 Hz, T,-H~ = 7.63) und 8 (.a --- 
2.52, T~ = 2.76, JAB 8 Hz, -rcH2 = 7.02, yCH, = 7.62) ist diese Verschiebung in der 
gleichen GrGRenordnung wie beim [2.2]Paracyc\ophan (T = 3.63) 12) im Vergleich znm 
p-Xylol (7 = 2.95, alle NMR-Spektren in CDC13). Dagegen weist das UV-Spektrum 
von 1 [i.,,, ( E ) :  255 nm (41000); Schulter 283 (8900), in Cyclohexan] im Vergleich zu 
8 [Amax (€1: 258 nm (48000), in Cyclohexan] wesentlich geringere Unterschiede auf als 
bei dem entsprechenden Paar [2.2]Paracyclophan/1,2-Bis(4-athylphenyl)athan~3~. 
Beide Befunde werden noch im Zusanimenhang mit den entsprechenden Ergebnissen 
bei den anderen hier beschriebenen [2.2]Phanen diskutiert (s. nachstehende Arbeit"). 

5,6,77,78-Tetrahydrro: 2.21 (2,7)phenanthrenophan (2) ~[nd[2.2i(2,7) Phenanthrenophan 
(3/4) 

9,lO-Dihydrophenanthren ergab be1 der Brommethylierung 2,7-Bis(brommethyl)- 
9,lO-dihydrophenanthren (9, 25 -47 "/,). Die selektive 2,7-Disubstitution wurde durch 
Umsetzung mit Lithiumaluminiumhydrid zum 2,7-Dimethyl-9,1O-dihydrophenan- 

1 1 )  Uber die Gasphasen-Pyrolyse von Dibenzylsulfon ZLL Bibenzyl bei 600 -700"C/0. 1 Torr 
bcrichtcte E. C .  Leonardjr., J. Org. Chem. 27, 1921 (1962); Union Curbide Corp. (Erf. 
E. C.Leonardjr.), US-Pat. 3235516 v. 15. 2. 1966 [C. A. 64, 12910f. (1966)l. 

12)  D. J .  Cmm, C. K.  Dnlfun und G. R .  Knnx, J .  Amer. Chem. Soc. 85, 1088 (1963). 
13) D.  J .  Cram, N .  L. Allinger und H Sreinberg, J .  Amer. Chem. SOC. 76, 6132 (1954). 
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thren und Dehydrierung zum 2,7-Dirnethylphenanthren bewiesenl4). Reaktion mit 
Harnstoff zum Bis-isothiuroniumsalz und dessen Hydrolyse fuhrte zum 2,7-Bis- 
(mercaptomethy1)-9,1O-dihydrophenanthren (10, 70 %). Cyclisierung des Kalium- 

9: X = Br 
10: X = SH 

X x 

11: x = s 
12: x = so, 

Sakes von 10 mit 9 unter den fur 6 genannten Bedingungen ergab 6,7,19,20-Tetra- 
hydro-2,15-dithia[3.3](2,7)phenanthrenophan (11, 10- 35 :,$, aus dem analog der 
Reaktion 6 --f 7 das Disulfon 12 (90%) erhalten wurde. Dessen Pyrolyse (s. exp. Teil) 
lieferte 2 (15 %, Schmp. 407 409°C). Daneben wurden bei der Chromatographie an 
Aluminiumoxid aus CyclohexaniBenzol 2,7-Dimethyl-9,1O-dihydrophenanthren und 
2,7-DitnethyIphenanthren sowie ein Gemisch von [2.2](2,7)Phenanthrenophan und 
5,6-Dihydro[2.2](2,7)phenanthrenophan (durch vollstandigc oder partielle Dehy- 
drierung von 2 oder seiner Vorstufen bei der Pyrolyse entstanden) und schliefilich - 
analog der Bildung von 8 bei der I-Synthese - ein Geinisch der drei entsprechenden 
offenkettigen Verbindungen 1,2-Bis(7-methyl-9,IO-dihydro-2-phenanthry1)athan. 1 47- 
Methyl-9,1O-dihydro-2-phenanthryl)-2-(7-methyl-2-phenanthryl)Lithaii und 1,2-Bis- 
(7-methyl-2-phenanthry1)athan erhalten. 

Das 1H-NMR-Spektrum ( I  00 MHz, AsC13) von 2 lafit sich irn aromatischen Bereich 
als ABX-Spektrum analysieren mit cA = 2.93 (4-, 5-H), rB = 3.31 (3-, 6-H), = 

3.63 (1-, 8-H), JAB = 8, JBx -= 2 Hz; das Singulett bei T = 6.97 entspricht den acbt 
Methylen-Protonen der Cz-Brucken, das um r = 7.58 zentrierte Multiplett dem 
AA'BB'-System der acht Protonen in 9,lO-Stellung 14a). Im UV-Spektrum zeigt 
2 [Itm.,,, (E): Schulter 268 nm (33600); 276.5 (38600); 318 (6900), in  Cyclohexanl 
gegeniiber 2,7-Dimethyi-9,10-dihydrophenanthrcn [A,,,, (E): 273 nm (21700); 302 
(5900), in Cyclohexan] eine Aufspaltung der Hauptbande und eine langwellige 
Verschiebung der Vorbande. 

'4 Fur dic Chlormethylierung von 9,lO-Dihydrophenanthren w-ar die selektive 2,7-!Jisubsti- 
tution auf dcm glciclieii Wege gczeigt worden [F. V&lle und H .  A.  Strmb, Chem. Bcr. 101, 
2709 (1968); s. a. R. Puioni uiid W. Jenny, Helv. Chim. Acta 53, 141 (1970)l. €in Wider- 
spruch besteht jedoch zu einer Angabe von J .  W. Cook und R. W. G .  Preston, J .  Chem. SOC. 
1944, 553, wonach bei der Chlormethylieruiig 3-(Chlormethyl)-9,1O-dihydrophenanthren 
entstand. 

14,) Wegen des Spektrenvergleichs mit 2,7-Diniethylphcnanthrcii ist fur die Zuordnung der 
1H-NMR-Signale von 2, 3 und 4 die Bcziffcrung der cinzelnen Phenanthren-Einheit 
zugrundegelegt; 4-, 5-H entspricht also lo-, 11-, 22-, 23-H in Formel 2 usw. 
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2 lie0 sich mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-l,4-benzochinon (DDQ) in siedendem Benzol 
zii [2.2](2,7)Phenanthrenophan (Schmp. 450 -452"C, 80-85 %) dehydrieren. Das 
Massenspektruni (Molekelpeak m/e 408, Basispeak mje 204) ist mit der Struktiir im 
Einklang. Dem 1H-NMR-Spektrum (Abb. 1) ist zu entnehmen, dafi ein Geniisch der 
anti- und syn-Isomeren 3 und 4 im Verhaltnis 5 : 1 bis 4 : 1 vorliegt, das durch chroma- 
tographische Methoden niclit zu trennen war. 

I -  

I L 1 I ~ L L  , 4 4$ 
2 3 1 5 6 7 8 

Abb. I .  IH-NMR-Spektrum (100 MHz, AsC13) des [2.2](2,7)Phenanthrcnopliaiis (314) 

Dem anti-Isomeren 3 werden - gestutzt durch den Vergleich mlt dem analysierten 
Spektrurn des 2,7-Dirnethylphenanthrens (60 MHz, CS2: 71.8 = 2.50, 3 6  = 2.65, 
q 5  = 1.62, T ~ , J ( ~  = 2.49, Jl,3 = 1.8, J3,4 = 8.5 Hz, q.H3 = 7.4615)) fur dle 
Aromaten-Protonen das ABX-System mit T~ 2.57 (4-, 5-H), T~ = 3.17 (3-, 6-H), 
T~ = 3.06 (1-, 8-H), JAB = 8, JBx = 2 Hr und das Singulett 7 = 2.74 (9-, 10-H) zuge- 
ordnet; das Signal bei 7 = 6.75 - in der Spreizung leicht aufgespalten ~ entspricht 
den acht Methylen-Protonen der C2-Brucken. Die im Spektrum markierten Absorp- 
tionen lassen 15-20% syn-lsomeres 4 erkennen mit TA = 2.29 (4-, 5-H), T~ = 3.01 
(1-, 8-H), JAB = 8, JBx = 2 Hz und dem Singulett T 2.92 (9-, 10-H) ( T ~  fur 3-, 
6-H liegl vermutlich unter der 3-, 6-H-Absorption von 3). Fur die Methylen-Protonen 
der C2-Brucken zeigen beide Tsomeren die gleiche chemische Verschiebung. Die Zuord- 
nung der Absorptioncn des iiberwiegenden Isomeren zu 3 lalst sich erstens aus der 
Verminderung der Differenz der chemischen Verschiebungen zwischen 3-, 6-H und 
4-, 5-H auf 0.50 ppm von 1.03 ppm im Falle des 2,7-Diniethylphenanthrens ent- 
nehnien, da in1 anti-Isomeren 3 4-, 5-fl infolge der Anordnung direkt uber bLw. unter 
dem mittleren Ring der gegeniiberliegenden Phenanthren-Einheit eine zuslitzliche Ver- 
schiebung ndch hoherer Feldstirke relativ zu 3-, 6-H erfahren. Zweitens erklart die 
anti-Struktur 3, in der 9-, 10-H am weitesten von dieser Phenanthren-Einheit entfernt 

I+ 

15) K .  D. Bartle und J. A .  S. Smith, Spcctrochim. Acta A 23, 1689 (1967). 
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sind, die bezuglich 1-, 8-H um 0.32 ppm bei kleinerer Feldstarkeliegende Absorption von 
9-, 10-H, wahrend im Falle des 2,7-Dimethplphenanthrens 9-, 10-H ( 5  = 2.49) und 
I-, 8-H (5 = 2.50) fast gleiche Absorptionslagen aufweisen15). Fur das syn-lsomere 4 
werden dagegen erwartungsgemafi etwa ahnliche chemische Verschiebungen der 
Aromaten-Protonen relativ zueinander - nur insgesarnt nach grofierer Feldstarke 
verschoben - gefunden, wie sie fur 2,7-Diniethylphenanthren beobachtet werden. 

Da eine Isomerisierung 3 + 4 bei der Dehydrierung 2 --f 3/4 nicht mdglich sein 
sollte, mu13 ein entsprechendes Isomerengemisch fur 2 und moglicherweise auch f i i r  11 
und 12 angenommen werden. Tm Falle von 2 7eigen beide Tsomeren keine verschie- 
denen chemischen Verschiebungen, was sich infolge des fehlenden Anisotropie- 
Einflusses der mittleren hydrierten Ringe in den 9,IO-Dihydrophenanthren-Einheiten 
verstehen 1aDt. 

Tm UV-Spektrum zeigt 3/4 [A,,, (E): 232.5 nm (66000); 252 (90000); Schulter 298 
(6200), in Cyclohexan] Veranderungen im Vergleich zu dem entsprechenden Absorp- 
tionsbereich des 2,7-Dimethylphenanthrens [A,,, (E): 223 nm (20900); Schulter 226 
(14400); Schulter 247 (49500); 254 (73400); 272 (15500); 277.5 (15700); 284 (11900); 
295 (9000), in Cyclohexan]lh) ; wegen des Vorliegens des Isomeren-Gemigchs 3/4 
ist eine Interpretation erschwert. 

Das Geniisch der drei bei der Pyrolyse von 12 neben 2 entstandenen offenkettigen 
Verbindungen konnte mit DDQ zu einer farblosen Verbindung (20 x) dehydriert wer- 
den, die nach Massenspektrum (m/e 408), IR-Spektrum (bei 965 cni-1 die C - H-out-of- 
plane-Schwingung der trans-Doppelbindung, sonst weitgehend analog den1 2,7- 
Dirnelhylphenanthren) und UV-Spektrum [Amax (E): 220 nm (43000) ; 285 (67400); 
297 (66000); Schulter 336 (58000); 348 (70500); Schulter 365 (46400); Schulter 374 
(30900), in Dioxan] 17’ als trans-l,2-Bis(7-methyl-2-phenanthryl)8thylen (13) anm- 
sehen ist. 

13 
:2,-(4,4‘) Biphenylo[2,~(2,7)phrnanthrenophan (5)  

Dithia[3.3]phane und damit Disulfone mit verschiedenen Aromaten-Einheiten 
Iassen sich nach der beschriebenen Methode darstellen und sollten demnach die 
Synthese der entsprechenden [2.2]Phane ermBglichenls). 

Cyclisierung des Kaliunisalzes von 4,4’-Bis(mercaptomethy1)biphenyl mit 9 unter 
den fur 6 genannten Bedingungen ergab 2 1,22-Dihydr0-2,17-dithia[3](4,4’)biphenylo- 
[3](2,7)phenanthrenophan (14, lo%), aus dem analog 6 + 7 und 11 + 12 das Disulfon 

16) lnfolgc der Schwcrloslichkcit in Cyclohexan konntcn fur 3/4 und 5 Absorptionen mit 
E .: 1000 nicht bestiinmt wcrden. Fur 2,7-Diinethylphenanthren wird noch eine langer- 
welligc Randengruppc nicdriger Ititensitat beobachtet: Amax (E): 310 nm (165), 317 (242), 
325 (187), 332 (308), 340 (154) und 349 (165), in Cyclohexan. 

17) UV-Daten ahnlicher Verbindungen: W. H .  Laarhoven, Th. J .  H.  M .  Cuppen und R .  J .  F. 
Nivnrd, Tetrahedron 26, 4865 (1970). 

1 8 )  F. Vogtle erhielt [2.2] Metacyclophane mit verschieden substituierten Benzol-Ringen aus 
den entsprechend substituierten Disulfoiien durch Thermolyse in kondensierter Phase, 
ebenso entsteht [2.2]MetaparacycIophan aus dcm entsprechenden Disulfon, siehe Lit.9a). 
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1 4 : X = S  
15 : X SO, 

16 

15 (90 %) erhalten wurde. Die Pyrolyse ergab 19,20-Dihydro[2](4,4')biphenylo[2](2,7)- 
phenanthrenophan (16,33 %, Schmp. 320-321 "C). Daneben wurde bei der Chromato- 
graphie an Aluminiumoxid mit Cyclohexan/Benzol ein Gemisch aus 4,4'-Dimethyl- 
biphenyl, 2,7-Dimethyl-9,10-dihydrophenanthren und 2,7-Dimethylphenanthren, 
durch Dehydrierung bei der Pyrolyse entstandenes 5 und zuletzt - analog der Bildung 
von 8 bei der 1-Synthese - ein Gemisch der entsprechenden offenkettigen Verbindun- 
gen erhalten. Weder 1 noch 2 bzw. 314 lienen sich im Pyrolysat massenspektroskopisch 
nachweisen. Lediglich die Fraktion der offenkettigen Verbindungen enthielt 8 und die 
2 und 314 entsprechenden symmetrischen offenkettigen Verbindungen. Danach findet 
eine ,,Kreuzungsreaktion" bei der Pyrolyse von 15 in der Dampfphase hochstens zu 
1 % statt, wobei jedoch nur die offenkettigen Verbindungen entstehen (s. unten). 

Das Massenspektrum von 16 (Molekelpeak mie 386, mle 206 und 180 durch Frag- 
mentierung der Cz-Brucken) beweist den Aufbau aus der Biphenyl- und der 9,lO- 
Dihydrophenanthren-Einheit. Im IH-NMR-Spektrum (100 MHz, AsC13) lassen sich 
die 14 Aromaten-Protonen bei 7 = 2.97-3.59 (Multiplett) nicht naher zuordnen, die 
acht Methylen-Protonen der C2-Brhcken und die vier Protonen der 9,10-Dihydro- 
phenanthren-Einheit absorbieren als Singulett bei T == 6.97 bzw. als urn T L 7.52 
zentriertes Multiplett. Das IR-Spektrum la& sich als Kombination der Spektren von 
1 und 2 deuten. 16 zeigt im UV-Spektrum [A,,, ( 5 ) :  267 nm (37000); Schulter 285 
(1 2200); Schulter 31 3 (3500), in Cyclohexdn] kleine bathochrome Verschiebungen 
gegeniiber der Addition der Absorptionsspektren von 4,4'-DimethylbiphenyI und 
2,7-Dimethyl-9,10-dihydrophenanthren [A,,, (E): 265 nm (35300); 302 (5900), in 
Cyclohexan]. 

16 laiDt sich mit DDQ in siedendem Benzol zu 5 (Schmp. 370- 371"C, 88%) dehy- 
drieren, dessen Struktur durch das Massenspektrum (Molekelpeak m/e 384, Fragmente 
mje 204 und 180) und das 113-NMR-Spektrum gesichert ist. Der bei niedriger Feld- 
starke absorbierende Teil des Signals der 16 Aromaten-Protonen (7 = 2.7-3.05; 
8H) lafit sich der Phenanthren-Einheit mit T* = 2.17 (4-, 5-H), T~ = 3.01 (3-, 6-H), 
T~ = 2.93 (1-, 8-H), JAB = 8, J,, = 2 Hz, und dem Singulett T = 2.63 (9-, 10-H), 
der Teil bei hoherer Feldstkrke (T = 3.10-3.40; 8H) demnach der Biphenyl-Einheit 
(ABCD-System) zuordnen; die acht Methylen-Protonen zeigen ein Multiplett um 
T = 6.85 (100 MWz, AsC13). Das TR-Spektrum lafit sich als Kombination der Spektren 
von 1 und 3/4 deuten. Wie 16 l28t auch 5 im UV-Spektrum [I,,,, (E): Schulter 240 nm 
(28500); 258 (70500); Schulter 280 (1 7000); Schulter 295 (9000), in Cyclohexan16)I 
geringe Unterschiede gegenuber der Summe der Absorptionen von 4,4'-Dimethyl- 



2198 H. A .  Staab und M. Haenel Jahrg. 106 

biphenyl und 2,7-Dimethylphenanthren [A ( E )  : Schulter 223 nm (25600); h,,,,, 254 
(94000); Schulter 275 (23000); Schulter 283 (15000); A,,, 295 (9200), in Cyclohcxanl 
erkeiinen. 

Zum Mechanismus der Sulfonpyrolyse 
Fur die thermische Zersetzung von Sulfonen wird die honiolytische Spaltung in die 

Radikale R. und R-SO2. angenommen, von denen letzteres unter Abspaltung von 
SO2 ein weiteres Kohlenstoff-Radikal bildet ; als Reaktionsprodukte werden - wie 
ublicherweise bei radikalischen Reaktionen - - die durch Kombination, Dispropor- 
tionierung und Substitution entstehenden Verbindungen erhaltenls). Dementsprechend 
entstehen bei der Gasphasen-Pyrolyse der Sulfone R -S02-CH3 (R CH3, 
C6H5CH2, H2C =CHCH2) alle miiglichen Kombinationsprodukte der gebildeten 
Radi kale 20). 

Auch liir die con uns untersuchte Pyrolyse der niakrocyclischen Disulfone 7,12 und 
15 ist ein radikalischer ProreB anzunehmen, fur den angenahert die fur andere Benzyl- 
sulfone abgeleiteten Dissoziationsenergien gelten sollten 21). Eine synchrone Elimi- 
nierung der beiden SO2-Molekule ist wegen der Instabilitat der dabei entstehenden 
Chinodimethan-Zwischenstufen unwahrscheinlich. Sie ist auRerdem auszuschliel3en, 
weil eine Kombination der Chinodimethane zu den [2.2]Phanen im Falle des unsyrnme- 
trischen Disulfons 15 zu Kreuzungsprodukten fuhren muBtc. DaB bei der Pyrolyse von 
15 die symmetrischen [2.2]Phane 1 und 2 nicht nachzuweisen waren, ist dagegen mil 
einern zweistufigen Radikalmechanismus in U bereinstimmung : In der ersten Stufe 
fuhrt die SO2-Eliminierung durch die unter den Reaktionsbedingungen bevorzugte 
intramolekulare Kombination der gebildeten Radikalzentren zu einem Monosulfon des 
entsprechenden [2.3)Phan-Systems. Auch bei der zweiten SO2-Eliminierung ent- 
stehen zwei Radikalzentren, die bei den angewandten Reaktionsbedingungen bevorzugt 
intramolekular kombinieren. Der stufenweise Mechanismus fur die Pyrolyse der cy- 
clischen Disulfone bedingt es also, daB die beiden Aromaten-Halften 711 keinem Zeit- 
punkt voneinander getrennt sind. Nur  in dem geringen AusmalJ, in dem in der ersten 
Stufe mit der ’ olekularen Reaktion die Absattigung der Radikalzentren mit 

rt, kommt es bei der zweiten S02-Eliminierung ZLI zwei unab- 
hangigen Radikalen. Dem entspricht es, daB unter den offenkettigen Pyrolysepro- 
dukten des unsymmetrischen Disulfons 15 tatsachlich auch die symmetrischen Verbin- 
dungen nachzuweisen waren. 

Wir dankcn der Deutschen ForsrhuiigsRctneinschaft. Bonn, fur die Unterstutzung dcr vor- 
liegcnden Arbcit. 

19) S. J. L. Kice, Ilesulfonylation-Reactions in N. Kharasch and C. Y. Meyers, The Chemistry 
of  Organic Sulfur Compounds, Bd. 2, S. 115, Pergamon Press, Oxford, London und New 
York 1966. 

20) W. K. Busfield und K. J. Ivin, Trans. Faraday SOC. 57, 1044 (1961). 
2)) W. K. Busfield, K. J.  Ivin, H .  Mackle und P. A.  C. O’Hare, Trans. Faraday SOC. 57, 1064 

(1961); H.  Markle, Tetrahedron 19, 1159 (1963). 
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Experimenteller Teil 
4,4’-Bisibvonirriet~iyl)hiphenyl und 4,4‘-Dimethylbiphenyl: 154.2 g ( 1  mol) Biphenyl, 120 g 

(4 niol) Paraformaldehyd, 310 ml 48proz. Bromwasserstollsiiure, 130 ml 89 proz. Phosphor- 
siiure (d  -= 1.75) und 400 ml Eisessig wurden analog Lit.22) unter Einleiten von Bromwasser- 
stoff-Gas 8 h bei 8O”C, anschlieBend weitere 5 h bei 120°C geruhrt. Dekantieren der braunen 
Losung und Unikristallisiercn dcs hellen ziihen Riickstandes aus Accton und Henzol/Petrol- 
athcr (60-70°C) ergaben 84- 132 g (25- 34, %) 4,4’-Ris(brommethyl)biphenyl voni Schmp. 
171 -173’C (Lit.22): 170°C). Hicrvon wurden 34 g (0.1 mol) rnit 5 g Lithiumaluniiniuin- 
hydrid bei Raumtemp. in 500 ml Tetrahydrofuran in iiblicher Arbeitsweise zu 14.5 g (802,) 
4,4’-Dimcthylbiphenyl vom Schnip. 120-121 ”C (Lit.21): 121 -122‘C) reduziert. 

4,4’-Ris~inercapfomethyl)h~phenq.l: In Anlchnung an  Lit. 24) wurdcn 68 g (0.2 mol) 4,4’-Bis- 
(brommcthy1)biphenyl mit 33 g (0.5 mol) Thioharnstoff in 800 ml 95proz. Athanol unter 
Ruhren 6 h unter Riickflun erhitzt. Nach I2stdg. Stehenlassen bei Rauintcmp. wurde das Bis- 
isothiuroniumsalz abgesaugt und mit 30 g (0.75 mol) Natriumhydroxid in 500 ml Wasser 
unter Einleiten von Stickstoff 3 h unter Ruckflu0 geriihrt. Nach Ausfiillen des Dithiols durch 
AnsLuern mit Salzsiure und Umkristallisieren aus Athanol Ausb. 34 g (70%), Schmp. 147 bis 
149:’C (Lit.24): 148- 149°C). 

2,17-Dithia[3.3:(4,4’)biphenylophan (6): Eine Losung von 17.0 g (0.05 mol) 4,4‘-Bis- 
(brommethy1)biphenyl in 500 ml Tetrahydrofuran und eine Losung von 12.3 g (0.05 mol) 
4,4’-Bis(mcrcaptomethyl)biphenyl ziisammen rnit 5.61 g (0. I mol) Kaliumhydroxid in 500 ml 
80proz. Athanol wurden gleichzeitig aus zwei Tropftrichtern innerhalb von 8 h unter starkem 
Ruhren und Durchlcitcn von Stickstoff zu 2 Liter siedendem Athanol getropft. Nach weiterem 
12stdg. Sieden unter RiicklluR wurde das Losungsniittel abdcstillicrt, dcr Ruckstand niit ca. 
20 g basischem Aluminiumoxid gemischt und in einem HeiRextraktor 12 h mit Benzol extra- 
hiert. Die Chromatographie des Extraktes iiber basisches Aluminiumoxid mit Toluol bei 
100°C - dic Saule wurde rnit Danipf gcheizt - und Umkristallisieren aus Benzol ergaben 
3.7 -4.5 g (17-21 %) farblose Nadeln vom Schmp. 296-298°C (unter Stickstoff im abge- 
schmolzenen Rohrchen). 

C28H24S2 (424.6) Ber. C 79.20 H 5.70 S 15.10 
Gef. C 79.37 H 5.44 S 14.85 
MoLMasse 424 (M+, massenspektrometr.) 

2,17-Dithici~3.3~14,4’)biphenylopAan-S,S,S’,S‘-tefraoxid (7) : 2.12 g (5 mmol) 6 wurden in 
1 Liter Benzol und 600 ml Eisessig suspendiert und rnit 3 g 30proz. Wasserstoffperoxid bei 
Raumtemp. geriihrt. Nach ca. 8 - ~  10 h war vollstindige Losung eingetreten, nach 24 h wurden 
weitere 3 g 30proz. Wasserstoffperoxid zugesetzt. Tm Laufe von 3 Tagen schied sich 7 als 
wcil3er Niederschlag ab. Absaugen und mehrmaliges U‘aschen rnit Ather und Trocknen 
ergaben 2.3 g (94 Z) analysenreines Produkt (unloslich in den iiblichen Losungsmitteln, 
Schmp. :-49O”C:). 

C28H2404S2 (488.6) Ber. C 68.83 H 4.95 S 13.12 Gef. C 68.53 H 4.85 S 13.13 

Pyrolyse des DisuIfvns 7:  In der Pyrolyseapparatur (Abb. 2) wurden 2.4 g (4.9 mmol) 7 in 
Portionen von 300-500 mg pyrolysiert. 

Nach dem Beschickcn des Schiffchens mit 7 wurde die Apparatur rnit einer 01-  und Queck- 
silber-Diffusionspumpe evakuiert; durch eine Kapillare wurde Argon oder Stickstoff einge- 

22) J .  v. Braun, Rer. Deut. Chem. Ges. 70, 979 (1937). 
23) 0. Kruber, Ber. Deut. Chem. Ges. 65, 1382 (1932). 
24) Heakel u. Cie GmbH, Brit. Pat. 807720 v. 21. 1 .  1959 [C. A. 54, 412 g (1960)l. 
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Pyrolysezone Verdampfungszone 
500°C 300-LUU@C 

I I  I I  

0 1 Torr 

Abb. 2. Zur Pyrolyse der Disulfone 7,12 und 15 verwandte Apparatur 

lcitet, so daB ein Gasstrom bei einem Druck um 0.1 Torr erreicht wurde. Nach Aufheizen des 
Pyrolyseofcns auf 500°C wurde der Verdarnpfungsofen schnell auf ctwa 300°C gebracht und die 
Temp. innerhalb von 2-3 h auf etwa 400°C gesteigert. Insgesamt kondcnsierten am Kuhl- 
finger 1.05 g (59%) lcicht gelbliches Pyrolysat, wahrend im Schiffchen ein brauner aniorpher 
Ruckstand (0.55 g, 31 :<) zuruckblieb. Durch Chromatographie uber Aluminiumoxid mit 
Cyclohexan und Cyclohexan/Benzol(9 : 1) sowie durch timkristallisieren aus Athanol konnten 
ca. 20 mg (-I %) 4,4’-Dirnethylbiphenyl (Schmp. 121 --122”C), 835 mg (47 %) 1 und 43 nig 
(2.5 %) 8 erhalten werden. 

r2.2,~14,4)Biphenylophan (1): Farblose Nadeln vom Schrnp. 247 249°C. 

C281324 (360.5) Ber. C 93.29 H 6.71 
Gef. C 93.46 H 6.73 Mol.-Masse 360 (M-,  massenspektrometr.) 

351 & 18 (osmornetr. in Rcnzol) 

1,2-Bis14’-inethy[-4-hiphen~~Z~/)athan (8) : Farblose BlLttchen vorn Schmp. 21 0 21 I “C 
(Lit. 2 5 )  : 210-212°C). 

CzsH26 (362.5) Ber. C 92.77 H 7.23 
Gef. C 92.85 H 7.27 Mol.-Masse 362 (M+, massenspektrornetr.) 

2,7-Bis~brommeth~.l)-9,IO-dihydrophenanthrrn (9) : 180 g (1 mol) 9,10-Dihydrophenanthren, 
120 g (4 mol) Paraformaldehyd, 350 ml 48proz. Bromwasserstoffsaure, 200 ml 89proz. 
Phosphorsiure (d 7 1.75) und 400 ml Eisessig wnrden unter Einleiten von Bromwasserstoff- 
Gas 8 h bei 80”C, anschlieRend weitere 5 h bei 120°C geruhrt. Aufarbeitung analog der Brom- 
methylierung des Biphenyls ergab nach Umkristallisieren aus Benzol/Petrolither (60 - 70°C) 
90-175 g (25-47X) farblose Nadeln vom Schmp. 157--158°C. 

C16H14Br2 (366.1) Ber. C 52.49 H 3.85 Br 43.65 Gef. C 52.21 H 3.80 Br 43.90 

[H-NMR (60 MHz, CDC13): T 2.20-2.80 m, 6 aroniat. H; 5.52 s, 4 H  (CHZBr); 7.17 s, 
4H (CH2CH2). 

2,7-Dimethyl-9,10-dikydruphenanthren: Aus 36.6 g (0.1 mol) 9 wurden durch Reduktion mit 
5 g Lithiumaluminiumhydrid in 500 ml Tetrahydrofuran nach Unikristallisieren aus Athanol 
17 g (82%) farblose Kristalle vom Schmp. 98 -~99”C (Lit.14.26): 98.5--1Ol0C) erhalten. 

2,7-DimethyZphenunthrn: Dehydrieren des 2,7-Dimethyl-9,1O-dihydrophenanthrens mit 
Palladium/Aktivkolile bei 230-250°C ergab 85 ;d farblose Hlattchen vom Schmp. 100 ~ 101 ‘C 
(Lit.14,26): 101 -102°C). 

2-51 L. Szperl, IX. Congress Pure and Appl. Chem., Madrid 4, 233 (1934) [C. A. 32, 21056 

26)  R .  D. Hnworth, C.  R .  Mavin und C. Sheldrick, J. Chem. Soc. 1934, 454; L. A .  Paquetfe, 
( 1938)l. 

J.  Amer. Chem. SOC. 86,4085 (1964). 
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2,7-Bisf~~~crcapfo~~cth~ll-Y,I0-di/2ydruph~ntmtl~ren (10): Umsetzen voii 73.2 g (0.2 mol) 
9 mit 33 g 10.5 mol) Thiohariistoff in 800 nil 95proz. Athano1 und anschlieflendes Verseifen 
des Bis-isothiuroniumsalzes mit Natronlaugc analog dcr I>arstellung des 4,4'-Bis(mercapto- 
niethyl)biphcnyls ergaben nach IJnikristallisieren BUS Athanol 38 g (70 %) farblose Bliittchen 
vom Schmp. 120- 121'C. 

C I O H ~ ~ S ~  (272.4) Ber. C 70.54 H 5.92 S 23.54 Gef. C 70.34 H 5.79 S 23.45 
1H-NMR (60 MHz, CDC13): : 2.28 - 2.92 m, 6 aromat. H ;  6.32 d, J 2- 7.5 Hz, 4 H (CHzS); 

7.21 S ,  4 H ;  8.25 t, J = 7.5 Hz, 2 H  (SH). 

6,7,lY,2O-Te/rahydru-?~15-~~i1hiti~3.3/(2,7lphenanthrenopltun (11): Die Cyclisierung von 
18.3 g (0.05 mol) 9 mit 13.7 g (0.05 mol) 10 nach dem zur Darstellung von 6 verwandten 
Verfahren ergab nach analogem Aufarheiten und Umkristallisieren aus Benzol 2.4-8.5 g 

(10 35 7;) farhlose wurfelfiirmige Kristalle vom Schmp. 307--309'C (unter Stickstoff i m  
a bgeschmokenen Ro hrc hen). 

C ~ Z H Z ~ S ~  (476.7) Ber. C 80.63 H 5.92 S 13.45 
Gef. C 80.48 H 5.90 S 13.52 Mo1.-Masse 476 (M., massenspektrometr.) 

6,7,1 Y,tO-Tetrahydro-Z, 15-di~lzia~3.3j(2,7)pf~en~i~threnopl1an-S,S,S',S'-tetraoxid (12) : 2.38 g 
( 5  mniol) 11 wurden analog 6 mit 6 g 30proz. Wasserstoffperoxid in 1 Liter Benzol uud 
600 ml Eisessig bei Raumtemp. oxidiert, wohei 2.45 g (YO y!) farbloses unloslicbcs Pulver 
(Schmp. >400"C) erhalten wurden. 

C 3 2 k f 2 8 0 &  (540.7) Ber. C 71.08 H 5.22 S 11.86 Gef. C 71.51 H 5.20 S 11.93 

5,6,17,IB-TetrahydroiZ.2,~12,7)pliennnrhrenophan (2 ) :  Analog 7 wurden 7.6 g (14 mniol) 
12 in Portionen von 500-~700 mg bei 480-500"C/O.I Torr in der beschriebenen Weisc 
pyrolysiert, wodurch 4.0 g (69 x)  leicht gelbliches Pyrolysat erhalten wurden. Die Chromato- 
graphie uber eine mit neutralem Aluininiunioxid gefiillte Saule (Lange 7.5 em, Durchmesser 
5 em) n i t  Cyclohexan/Hcnzol (5 : I bis 2 : 1 )  ergah als crstc Hauptfraktion 300 mg ( 5  x)  
Gcrnisch von 2,7-Dimethyl-9,10-dibydrophenanthren und 2,7-Dimethylphenmthreii (ca. 
1 : 2, Schmp. 90- 92°C). Aus der zweiten Uauptfraktion wurden nach 1Jmkristallisieren aus 
Benzol/PetrolZther (60-70°C) 887 mg (15 7:) 2 als farbloscs Kristallpulver vom Schmp. 
407-409°C (untcr Stickstoff iin ahgeschniolwncn Rohrchen) erhalten. 

C32H28 (412.5) Ber. C 93.16 H 6.84 
Gef. C 93.40 H 6.86 Mo1.-Masse 412 (M I ,  massenspektrometr.) 

Die letrten Anteile der zweiten Hauptfraktion zeigten Schmelzpunkte um 420- ~425°C und 
enthielten schon teilweise dehydrierte Verbindungen. Uber Zwischenfraktionen, insgesamt 
870 mg (15 fd), wurdeii aus der letzten Hauptfraktion nach Umkristallisieren aus Benzol/ 
Petrolathcr (60-7O'C) 250 mg (4.5 z) fdrbloses Kristallpulver vom Schnip. 263-265°C 
erhalten, das ans einem nicht trennbaren Gemisch der massenspektrometrisch identifizierten 
offcnkettigen Verbindungen 1,2-Bis(7-methyl-2-phenanthryljiithan, 1-(7-Methyl-9,10-dihy- 
dro-2-phenanthryl)-2-(7-methyl-2-phenanthryl)iithan und 1,2-Bis(7-methyl-9,1O-dihydro-2- 
phenanthry1)athan bestand. 

i2.2:12,7)Phenanthrenophan (3/4): 412 mg ( I  mmol) 2 wurden mit 681 mg 13 mmol) 
2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon (DDQ) in 250 ml absol. Benzol 2 h unter Stickstoff 
zum RuckfluB erhitzt und geruhrt. Chromatographie der durch den Charge-Transfer-Komplcx 
dunkelgriin bis schwarz gefarhten Losung iiber Aluminiunioxid mit Benzol und Umkristalli- 
sieren aus Benzol ergaben 330 mg (80 %) farbloses Kristallpulver vom Schnip. 450--452"C 
(unter Stickstoff im abgeschmolzenen Rohrchen). 

C32H24 (408.5) Ber. C 94.08 H 5.92 
Gef. C 94.24 H 5.91 Mo1.-Masse 408 1M4, massenspektromctr.) 

Chemische Berichte Jahrg. 106 141 
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truns-I,2-Bis(7-metliyl-2-pl~enur~if1ryl)Stliylen (13) : 1 SO mg des Gemisches der bei dcr 
Pyrolyse von 12 elitstandenen nffenkettigen Verhindungen wurden rnit 300 mg DDQ i n  
50 ml ahsol. Benzol unter Stickstoff 12 h bei RuckfluR geruhrt. Zersetzen des Charge-Transfer- 
Komplexes durch Chromatographie mit Benzol uber Aluminiumoxid und Umkristallisieren 
aus Benzol ergaben 30 mg (2073 farbloses Pulver vom Schmp. 336-339°C. Mo1.-Masse 
408 (M+, massenspektrometr.). 

21,22-Dih~~ifr0-2,I7-ditliiu[3jf4,4') biphenylui3,~(2,7!phenanfhrenophnn (14) : Die Cycli- 
sierung von 18.3 g (0.05 mol) 9 mit 12.3 g (0.05 mol) 4,4'-Bis(mercaptomethyl)biphenyl nach 
dem zur Darstellung von 6 verwandten Verfahren ergaben nach analogem Aufarbeiten und 
Umkristallisieren BUS Benzol 2.25 g (10 %) farblose Kristalle vom Schmp. 271 -273°C (unter 
Stickstoff im abgeschmokenen Rohrchen). 

C ~ O H Z ~ S Z  (450.7) Ber. C 79.96 H 5.82 S 14.23 Gef. C 79.68 H S.93 S 14.02 

21,22-Dihydro-2,17-dithia[3; (4,4') biphenyloi.7: (2,7)phenun~hrenophan-S,S,S',S-tetrausi 
(15): 2.25 g ( 5  mmol) 14 wurden analog 6 mit 6 g 30pror. Wasserstoffperoxid in 1 Liter Benzol 
und 600 nil Eiscssig bei Raumtemp. oxidiert, wobei 2.3 g (90%) uniijsliches farbloses Pulver 
(Schmp. :>400"C) erhaiten wurden. 

C ~ ~ F I Z ~ O ~ S ~  (514.7) Eer. C 70.01 H 5.09 S 12.46 Gel. C 70.23 H 5.04 S 12.31 

19,2O-Dihydrui2!'/4,4') biplienylo: 2~~i2,7/phana11ihrenophun (16) : Analog 7 wurden 2.9 g 
(5.6 mmol) 15 bei 480- 500"CiO. 1 Torr pyrolysiert und ergaben 1.65 g (,7S %) leicht gelb 
gefarbtes Pyrolysat. Durch Chromatographie ubcr Aluminiumoxid (Saulc 70 cm x 3 cm) mit 
Cyclohexan/Benzol-Gemischen und Umkristallisieren aus Benzol wurden 584 mg (33 %) 
farblose Kristalle vom Schmp. 320-321 "C (unter Stickstoff) und weitere 394 mg (17%) teil- 
weise schon dehydriertes 16 (Schmp. 342- 345°C) erhalten. 

C30H26 (386.5) Ber. C 93.22 H 6.78 
Gef. C 93.39 H 6.86 Mol.-Masse 386 (M+, massenspektrometr.) 

!2/~4,4')Biphenylo~2l~2,7~pke1ianthrenopltan (5) : 386 mg (1 mmol) 16, die schon teil- 
weise dehydriert waren, wurden mit 500 mg (2.2 mmol) DDQ in 100 ml ahsol. Benzol 2 h 
unter Stickstoff zum Ruckflu6 erhitzt und geruhrt. Zersetzen des dunklen Charge-Transfer- 
Komplexes durch Chromatographie uber Aluminiumoxid und Umkristallisieren aus Benzol/ 
Petrolather (60-70°C) ergaben 340 mg (88 %) farblose Kristalle vom Schmp. 370-371°C 
(unter Stickstoff). 

C3oH24 (384.5) Eer. C 93.71 H 6.29 
Gef. C 93.57 H 6.22 MoLMasse 384 (MT, massenspektrometr.) 
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