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Zur Synthese der [3.3]Paracyclophan-Chinhydrone 1 und 2 wurden die 2,13-Dithia[4.4]para- 
cyclophane 5/6 dargestellt , deren Disulfone 7/8 durch Gasphasen-Pyrolyse die diastereomeren 
Tetramethoxy[3.3]paracyclophane 9 und 10 ergaben. Aus 9 erhielt man durch Demethylierung 
und anschlieRende Oxidation 1, aus 10 entsprechend 2. Die von 1 und 2 abgeleiteten Dimethyl- 
ether 3 und 4 wurden aus 7/8 dargestellt. Beide Isomerenpaare (1/2 und 3/4) demonstrieren die 
starke Abhangigkeit der Charge-Transfer-Absorption von der Donor-Acceptor-Orientierung 
(Abb. 1). - Die Zuordnung der Verbindungen 1 - 4 zur pseudoortho- bzw. pseudogeminalen 
Reihe wurde durch Rdntgenstrukturanalysen geklart. Molekiil- und Kristallstrukturen von 4, 9 
und 10 werden diskutiert. 

Electron Donor-Acceptor Compounds, XXXIII ') 
Intramolecular Quinhydrones of the [3.3]Paracyclophane Series 
As key intermediates for the synthesis of the [3.3]paracyclophane quinhydrones 1 and 2, the 
2,13-dithia[4.4]paracyclophanes 5/6 were prepared. The disulfones 718 derived therefrom, by 
vapour phase pyrolysis, yielded the diastereomeric tetramethoxy[3.3]paracyclophanes 9 and 10. 
From 9 1 was obtained by demethylation and subsequent oxidation, and correspondingly the 
pseudogeminal isomer 2 from 10. The dimethyl ethers 3 and 4, derived from 1 and 2, were 
prepared starting from 7/8. Both pairs of isomers (112 and 314) demonstrate the strong depend- 
ence of charge-transfer absorptions on donor-acceptor orientations (Fig. 1). - The assignment of 
compounds 1 - 4 to the pseudoortho and pseudogeminal series, resp., was confirmed by X-ray 
structure analysis. Molecular and crystal structures of 4, 9, and 10 are discussed. 

Intramolekulare Elektron-Donor-Acceptor-Wechselwirkungen in ihrer Abhangig- 
keit von geometrischen Faktoren wurden zunachst an den Chinhydronen der [2.2]Para- 
cyclophan-Reihe untersucht'). Von den sehr unterschiedlichen Charge-Transfer(CT)- 
Absorptionen, die dabei fur verschiedene Donor-Acceptor-Orientierungen gefunden 
wurden, la& sich jedoch wegen der starken Sechsring-Deformation und der besonders 
kurzen transanularen Abstande in [2.2]Paracyclophanen nur mit Einschrankungen auf 
die Orientierungsabhangigkeit der Donor-Acceptor-Wechselwirkung in zwischenmole- 
kularen Komplexen schlierjen. Fur die intramolekulare Simulierung zwischenmolekula- 
rer Wechselwirkungen sind vielmehr Donor-Acceptor-Verbindungen der [3.3]Para- 
cyclophan-Reihe besser geeignet, da hier die Donor- und Acceptor-Einheiten nahezu 
planar sind und einen transanularen Abstand haben, der mit 310 - 330 pm in der Gro- 
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Denordnung zwischenmolekularer Donor-Acceptor-Abstande liegt. Wir berichten hier 
uber Synthese, Struktur und Elektronenspektren der [3.3]Paracyclophan-Chinhydrone 
1-4. 

'g RO 
R?&R 2:R.H 

3:R=Me 4 . R = M e  
l : R = H  

Synthese der [3.3lParacyclophan-Chinhydrone 1 - 43) 

Cyclisierung des Dinatrium-Salzes von 1,4-Bis(mercaptomethyl)-2,5-dimethoxyben- 
zol mit 1,4-Bis(bromethyl)-2,5-dimethoxybenzol ergab die Isomeren 5 und 6 (laut 
'H-NMR im Verhaltnis = 1 : l), die durch Chromatographie (Kieselgel, Dichlormethan) 
getrennt werden konnten (A: Schmp. 219 - 220°C; B: Schmp. 212°C). Die Zuordnung 
zu 5 bzw. 6 ist aufgrund der 'H-NMR-Daten nicht eindeutig moglich, da die bei den 
[2.2]- und [3.3]Paracyclophanen bewahrte Heranziehung des transanularen Effekts der 
Methoxy-Gruppen auf den 8-Wert der pseudogeminalen aromatischen Protonen*) auf 
[4.4]Paracyclophane wegen des groDeren transanularen Abstands und der flexibleren 
Molekiilstruktur nicht anwendbar ist. Aus den gleichen Grunden lassen sich auch Un- 
terschiede in Schmelzpunkten, Loslichkeiten und RF-Werten2) nicht fur eine sichere 
Zuordnung verwenden. 

5 : x = s  
7 : X  =SO2 

Fur die Ringverengung zum [3.3]Paracyclophan-Skelett kam in erster Link die Gas- 
pha~en-Pyrolyse~*~) der von 5/6 abgeleiteten Disulfone 718 in Frage. 7/8 wurden aus 
5/6 durch Oxidation mit 3-Chlorperbenzoesaure erhalten. Pyrolyse des 7/8-Gemischs 
bei 600"C/10~3 Torr ergab neben den Verbindungen 3 und 4 (s. unten) die beiden iso- 
meren 5,8,14,17-Tetramethoxy[3.3]paracyclophane 9 und 10, die chromatographisch 
getrennt wurden (9: Schmp. 104- 105"C, 22% Ausb.; 10: 225 "C, 9.5%). Die Struktur- 
zuordnung war hier 'H-NMR-spektrometrisch aufgrund der unterschiedlichen 8-Werte 
der aromatischen Protonen (9: 6.40; 10: 6.21, in CDCl,) moglich und wurde durch 
Rontgenstrukturanalyse (s. unten) bestatigt. 

Eine mit Dehydrobenzol (aus l-(2-Carboxyphenyl)-3,3-dimethyltriazen6)) ausgefuhrte Stevens- 
Umlagerung7) ergab sowohl aus 5 wie auch aus 6 dasselbe 5,8,14,17-Tetramethoxy-2,1l-bis(phe- 

Chem. Ber. 116(1983) 



Elektron-Donor-Acceptor-Verbindungen, XXXIII 3815 

nylthio)[3.3]paracyclophan, das rnit Raney-Nickel in das pseudogeminale Tetramethoxy[3.3]pa- 
racyclophan 10 iibergefiihrt wurde. 

11 12 13 

Durch Etherspaltung von 9 rnit Methylmagnesiumiodid (1 h, 180 "C) und anschlie- 
Rende Oxidation rnit Blei(1V)-acetat entstand pseudoortho-[3.3](2,5)-p-Benzochinono- 
phan (11); entsprechend erhielt man aus 10 das pseudogeminale Isomere 12. Im Gegen- 
satz zu 11 ergaben die gelben Kristalle von 12 bei der Festkdrperbestrahlung (300-W- 
Tageslichtlampe, 10 min, 20 "C) in nahezu quantitativer Ausbeute ein farbloses Isome- 
res; hierfur wird die ,,Kafig-Struktur" 13 angenommen, rnit der alle spektroskopischen 
Daten ubereinstimmen ['H-NMR (80 MHz, CDC13): S = 1.6-2.2 (m, 12 H), 3.32 (s, 
4H); MS: m/z = 296 (loo%, M+); IR (KBr): v(C=O) = 1680 cm-', UV (Dioxan): 
keine Absorption > 200 nm]. Die Bildung von 13 ist bei 12 durch doppelte intrarnole- 
kulare Cycloaddition der paarweise koplanar zueinander angeordneten Chinon- 
Doppelbindungen moglich; die pseudoortho-Verbindung 11 kann dagegen entspre- 
chende intramolekulare Cycloadditionen wegen der ungunstigen Anordnung der Dop- 
pelbindungen nicht eingehen. 

Katalytische Hydrierung uberfuhrte 11 in das Chinhydron 1 (braunschwarze Mikro- 
kristalle, 31 Yo Ausb.). Entsprechend erhielt man aus 12 das pseudogeminale Chinhy- 
dron 2 (goldglanzende schwarze Kristalle, 50% Ausb.). Alle analytischen und spektro- 
skopischen Daten (s. exp. Teil) stimmen rnit den angegebenen Strukturen tiberein. 

Die 1 und 2 entsprechenden Chinhydron-dimethylether 3 und 4 entstanden bei der 
Gasphasen-Pyrolyse von 7/8 in jeweils etwa 5proz. Ausbeute. Ihre Trennung war chro- 
matographisch moglich. Die Zuordnung zu 3 und 4 basierte auf den 'H-NMR- und 
Elektronenspektren und wurde durch Rontgenstrukturanalyse von 4 (s. unten) bewie- 
sen. 

Elektronenspektren der [3.3]Paracyclophan-Chinhydrone 1 - 4 

In den Elektronenspektren von 1 und 2 treten langwellige CT-Banden auf, die im Ab- 
sorptionsverlauf denen der jeweils entsprechenden [2.2]Paracyclophan-Chinhydrone') 
sehr ahnlich sind. Die dort beobachteten, auf die unterschiedliche Donor-Acceptor- 
Orientierung zuruckgefuhrten Absorptionsunterschiede sind aber bei den Chinhydro- 
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nen der [3.3]Paracyclophan-Reihe noch wesentlich starker ausgepragt: Wahrend bei 2 
im Bereich 350 - 630 nm eine sehr intensive CT-Absorption [A,,, = 462 nm ( E  = 3210), 
in Dioxan] auftritt, beobachtet man fur 1 in diesem Bereich nur eine Absorptionsschul- 
ter sehr geringer Intensitat [Ash = 500 nm ( E  = 105)]; zusatzlich tritt aber bei 1 im Ge- 
gensatz zu 2 eine kiirzerwellige Bande hoher Intensitat auf [A,, = 356 nm (E = 1904)], 
die einem zweiten CT-Ubergang zugeordnet wird (Abb. 1 a). 

2- 
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Abb. 1 .  Elektronenspektren von 1 und 2 in Dioxan (a) sowie von 3 und 4 in Chloroform (b) 
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Abb. 1 b zeigt die Elektronenspektren der entsprechenden Dimethylether 3 und 4. 
Auch hier hat das pseudogeminale 4 im Bereich von 350 - 650 nm eine starke CT-Bande 
[h,,, = 475 nm (E = 3000), in Chloroform] mit etwa 30fach hoherer Intensitat als das 
pseudoortho-Isomere 3, das jedoch im Gegensatz zu 4 eine zusatzliche kurzerwellige 
CT-Bande aufweist [h,,, = 367 nm (E = 1740)]. Die weitgehende Ubereinstimmung im 
Absorptionsverlauf zwischen den beiden pseudogeminalen Verbindungen 2 und 4 
einerseits und den pseudoortho-Verbindungen 1 und 3 andererseits zeigt, daI3 die unter- 
schiedliche Donor-Acceptor-Orientierung einen vie1 grofieren Effekt auf die CT- 
Absorption hat als der Ersatz der Hydroxy- durch die Methoxy-Gruppen, der offenbar 
das chromophore CT-System nur wenig beeinflufit. 

Die spektroskopischen Befunde an den Isomerenpaaren 1/2 und 3/4 halten wir aus 
den oben genannten Grunden fur besser geeignet zur Beschreibung der Orientierungs- 
abhangigkeit von CT-Absorptionen als die bisher fur die [2.2]Paracyclophan-Analoga 
vorliegenden Ergebnisse. 

Molekul- und Kristallstrukturen von 4, 9 und lo*' 

Rontgenstrukturanalyse von 9 
pseudoortho-5,8,14,17-Tetramethoxy[3.3]paracyclophan (9) kristallisiert monoklin in der 

Raumgruppe P2,/c mit a = 932.4 (l), b = 1248.5 (2),  c = 1661.1 (2) pm und = 90.40 (2)"; 
D, = 1.20 g ~ m - ~ ,  Z = 4. Intensitatsmessungen (Vierkreisdiffraktometer, Mo-K,-Strahlung, 
Graphitmonochromator) ergaben 5175 Reflexe bis sin 19/h = 6.84 nm-', von denen 3478 als be- 
obachtet eingestuft wurden [ I  > 1.96 (J (I)]. Die Strukturldsung erfolgte nach der direkten Me- 
thode (MULTAN). Differenz-Fourier-Synthese ergab fur das mittlere C-Atom der einen 

Tab. 1. Atomkoordinaten und anisotrope Temperaturfaktoren (in pm2) der Nicht-Wasserstoff- 
atome von 9 (in Klammern Standardabweichungen in Einheiten der letzten angegebenen Stelle). 
Die anisotropen Temperaturfaktoren sind definiert durch T = exp[ - 2 ~ * ( L I ~ ~ h ~ a * ~  + . . . + 

2 U12hka*b* . . .)] 
X Y 2 U(I .1 )  U(Z.2) U(3.3) U( l .2)  U(1.3) U(2.3) 

a) 
b)  

-264( 7) 
32( 8) 

-1661 71 
-218( 7 )  

a) g = 066(2) ; b) g = 034 (2) 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD 50 426, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Methylen-Brucke eine zusatzliche Atomlage mit etwa halber Elektronendichte. Die Verfeinerung 
erfolgte nach dem Vollmatrix-Least-Squares-Verfahren mit anisotropen Temperaturfaktoren fur 
die Nicht-Wasserstoffatome und isotropen Temperaturfaktoren fur Wasserstoffatome; Konver- 
genz bei R = 0.052. Tab. 1 enthalt Atomkoordinaten und anisotrope Temperaturfaktoren der 
Nicht-Wasserstoffatome. Die Bindungslangen sind in Abb. 2A angegeben, einige transanulare 
Abstande in Abb. 2B. Valenzwinkel und einige ausgewahlte Torsionswinkel enthalt Tab. 2. 

Tab. 2. Bindungswinkel und einige ausgewahlte Torsionswinkel (in ") von 9 (in Klammern Stan- 
dardabweichungen in Einheiten der letzten angegebenen Stelle) 

Bindunqswinkel 

C ( 2 )  - C ( 1 )  -C(16)  1 1 5 . 2 ( 2 )  

C ( l )  - C ( 2 )  - C ( 3 )  1 1 7 . 6 ( 2 )  

C ( 2 )  - C ( 3 )  - C ( 4 )  1 1 5 . 5 ( 2 )  

C ( 3 )  - C ( 4 )  - C ( 5 )  1 2 1 . 9 ( 2 )  

C ( 3 )  - C ( 4 )  - C ( 9 )  1 2 0 . 6 ( 2 )  

C ( 5 )  - C ( 4 )  - C ( 9 )  1 1 7 . 4 ( 2 )  

C ( 4 )  - C ( 5 )  - C ( 6 )  1 2 0 . 3 ( 2 )  

C ( 4 )  - C ( 5 )  - 0 ( 5 ' )  1 1 6 . 4 ( 2 )  

C ( 6 )  - C ( 5 )  - 0 ( 5 ' )  123.2(2)  

C ( 5 )  - C ( 6 )  - C ( 7 )  1 2 1 . 6 ( 2 )  

C ( 6 )  -C(7)  - C ( 8 )  117.8(2)  

C ( 6 )  - C ( 7 )  - C ( 1 0 )  1 2 0 . 3 ( 2 )  

C ( 8 )  - C ( 7 )  -C(10)  1 2 1 . 8 ( 2 )  

C ( 7 )  - C ( 8 )  -C(9)  1 2 0 . 3 ( 2 )  

C ( 7 )  - C ( 8 )  - 0 ( 8 ' )  1 1 6 . 5 ( 2 )  

C ( 9 )  - C ( 8 )  - 0 ( 8 ' )  1 2 3 . 1 ( 2 )  

C ( 4 )  - C ( 9 )  -C(8)  121.8(2)  

C (  12)  -C ( 1 3 )  -C ( 1 4 )  121.9 ( 2 )  

Ausgewahlte Torsionswinkel 

C ( 1 2 )  -C(13)  

C ( 1  4) -C ( 1  3) 

C ( 1  3) -C( 14)  

C ( 1  3 ) - C ( 1 4 )  

C ( 1  5 )  -C ( 1 4 )  

C ( 1 4 )  -C ( 1 5 )  

C ( 1 )  -C(16)  

C ( 1 )  -C(16)  

C ( 1  5) -C ( 1 6 )  

C ( 1 6 ) - C  ( 1 7 )  

C ( 1 6 )  -C ( 1 7 )  

C ( 1  8 )  -C ( 1  7 )  

C ( 1 3 ) - C  ( 1 8 )  

C ( 5 )  - 0 ( 5 ' )  

-C(18)  

- C ( 1 8 )  

-C(15)  

- 0 ( 1 4 ' )  

-0 ( 1  4 ' )  

-C(16)  

-C(15)  

-C(17)  

-C(17)  

-C(18)  

-0 ( 1  7 '  ) 

-0 ( 1  7 '  ) 

-C(17)  

- C ( 5 " )  

120.6 ( 2 )  

11  7.5 ( 2 )  

120.2 ( 2 )  

1 1 6 . 5 ( 2 )  

1 2 3 . 2 ( 2 )  

1 2 1 . 9 ( 2 )  

120.9 ( 2 )  

1 2 1 . 3 ( 2 )  

1 1 7 . 7 ( 2 )  

120.2 ( 2 )  

1 1 5 . 7 ( 2 )  

123.9(2)  

1 2 1 . 9 ( 2 )  

117.0(2)  

C ( 8 )  - 0 ( 8 ' )  - C ( 8 " )  118.8 

C ( 14)  -0 ( 1  4 ' ) -C ( 1  4 " )  1 1 8.5 

C ( 1  7 )  -0 ( 1  7 '  ) -C ( 1  4 " )  1 18.5 

C ( 6 )  - C ( 5 )  - 0 ( 5 ' )  - C ( 5 " )  1 6 . 6 ( 2 )  

C ( 9 )  - C ( 8 )  - 0 ( 8 ' )  - C ( 8 " )  2 1 . 0 ( 3 )  

C (  15)  -C (14)  -0( 1 4 ' ) - O (  1 4 " )  8.4 ( 3 )  

C ( 1 8 ) - C ( 1 7 ) - 0 ( 1 7 '  )-C ( 1 7 " )  9.9 ( 3 )  

2) 

2 )  

21 

Die Molekiilstruktur zeigt in der Aufsicht (Abb. 2A), daB die Achsen durch die 
Bruckenkopfatome der beiden Sechsringe [C(4). . .C(7), C(13). . .C(16)] einen Winkel 
von etwa 5" miteinander bilden, wodurch eine voll-ekliptische Anordnung entsprechen- 
der Sechsringatome vermieden wird. Die Kohlenstoffatome der einen Briicke C(1), 
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C(2) und C(3) sind - offenbar durch Packungseffekte - fixiert. Dagegen zeigt die an- 
dere Brucke am mittleren C(11) Disorder: zu 66% wird zu der ersten Brucke eine syn- 
Anordnung (Bootsform) eingenommen, zu 34% eine anti-Anordnung (Sesselform). 
Die Seitenansicht des Molekuls (Abb. 2B) laRt erkennen, da13 die aromatischen Sechs- 
ringe deutlich weniger als bei [2.2]Paracyclophanen von der Planaritat abweichen und 
dal3 die transanularen Abstande wie erwartet im Bereich von 310 - 330 pm liegen. 

C 

A 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 9 in der Aufsicht (A) und in der Seitenansicht (B) 

Rontgenstrukturanalyse von 10 

Das pseudogeminale S,8,14,17-Tetramethoxy[3.3]paracyclophan (10) kristallisiert in triklinen 
Prismen der Raumgruppe Pi, a = 1037.9 (2), b = 1416.4 (2), c = 1421.3 (2) pm; a = 85.49 (3), 
p = 70.31 (3), y = 103.00 (3)”; D, = 1.23 g ~ m - ~ ,  Z = 4. IntensitBtsmessungen (wie bei 9) erga- 
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ben 10051 gemessene Reflexe bis sin 19/h = 6.88 nm-', von denen 5879 als beobachtet eingestuft 
wurden [ I  2 1.96 a(I)]. Die Strukturlosung erfolgte nach der direkten Methode (MULTAN), die 
Verfeinerung nach dem Vollmatrix-Least-Squares-Verfahren mit anisotropen Temperaturfakto- 
ren fur die Nicht-Wasserstoffatome und isotropen fur die Wasserstoffatome; R = 0.058. Tab. 3 
enthalt Atomkoordinaten und anisotrope Temperaturfaktoren der Nicht-Wasserstoffatome. 

Tab. 3. Atomkoordinaten und anisotrope Temperaturfaktoren (in pm2) der Nicht-Wasserstoff- 
atome von 10 (in Klammern Standardabweichungen in Einheiten der letzten angegebenen Stelle). 

Zur Definition der Temperaturfaktoren s. Tab. 1 

Die Gitterpackung (Abb. 3) zeigt, daR die Elementarzelle vier unabhangige Molekule 
(I - IV) enthalt, die jeweils auf Symmetriezentren liegen. Die CH2 - CH2 - CH2- 
Brucken liegen in Quasi-Sesselform vor, wobei die mittleren C-Atome bevorzugt in 
Richtung auf die Ring-Substituenten angeordnet sind. Wahrend fur den Molekultyp I 
ausschlieRlich diese Form gefunden wird, tritt bei den Molekiilen 11, 111 und IV ein 
Disorder-Effekt auf, indem die andere ,,Sesselform" zu 22, 25 bzw. 16% vorliegt. Bis 
auf die Bindungslangen im Disorder-Bereich bestehen keine signifikanten Unterschiede 
zwischen den vier Molekulen. Die Bindungslangen fur I sind in Abb. 4 A  angegeben, ei- 
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nige transanulare Abstande in Abb. 4B. Bindungslangen fur 11, I11 und IV enthalt Tab. 
4; Bindungs- und Torsionswinkel sind in Tab. 5 angegeben. 

Abb. 3. Gitterpackung von 10 in der Projektion entlang der c-Achse 

Tab. 4. Bindungslangen (in pm) der Molekiile 11, 111 und IV von 10 (in Klammern Standardab- 
weichungen in Einheiten der letzten angegebenen Stelle) 

I1 I11 IV 

1 4 7 . 0 ( 2 )  

1 5 1 . 7  ( 2 )  

155 .4  ( 3 )  

1 5 2 . 5 ( 2 )  

1 3 8 . 7  ( 2 )  

1 3 8 . 6  ( 2 )  

1 3 8 . 8 ( 2 )  

1 3 7 . 8  ( 2 )  

1 3 7 . 8  ( 2 )  

1 3 8 . 8  ( 2 )  

1 3 8 . 3  ( 2 )  

1 3 8 . 4  ( 2 )  

1 4 1 . 9  ( 2 )  

1 4 1 . 7  ( 2 1  

1 5 3 . 2  ( 3 )  

1 5 1 . 2 ( 2 )  

1 4 5 . 0 ( 3 )  

1 5 1 . 7 ( 2 )  

1 3 9 . 7 ( 2 )  

1 3 7 . 9 / 2 )  

1 3 8 . 5 ( 2 )  

1 3 7 . 9 ( 2 )  

1 3 8 . 6  ( 2 )  

1 3 8 . 9  ( 2 )  

1 3 8 . 9 ( 2 )  

1 3 8 . 5  ( 2 )  

1 4 1 . 4 ( 2 )  

1 4 9 . 3 ( 2 )  

1 5 1 . 5 ( 2 )  

1 5 3 . 7 ( 3 )  

151.3 ( 2 )  

1 3 9 . 1 ( 2 )  

1 3 8 . 0 ( 2 )  

1 3 8 . 8  ( 2 )  

1 3 7 . 6  ( 2 )  

1 3 8 . 4 ( 2 )  

1 3 9 . 3 ( 2 )  

1 3 8 . 5 ( 2 )  

1 3 8 . 1  ( 2 )  

1 4 1 . 8 ( 2 )  

141 .0121 . .  , , 1 4 0 . 8 ( 2 )  
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Abb. 4A zeigt die Molekiilstruktur von 10 in der Aufsicht, Abb. 4B in der Seitenan- 
sicht. Der Vergleich mit dem pseudoortho-Isomeren 9 labt erkennen, da13 in 10 - of- 
fenbar als Folge der pseudogeminalen Anordnung der vier Methoxy-Substituenten - 
die aromatischen Ringe starker von der Planaritat abweichen und die transanularen 
Abstande zwischen einander entsprechenden Ring-Atomen grober sind (315 - 336 pm). 
Die Methoxy-Gruppen sind aus den Ringebenen nach aul3en herausgedreht, wobei die 
Torsionswinkel C(9) - C(8) - O(8’) - C(8”) und C(6) - C(5) - O(5’) - C(5”) 5.1 bzw. 
14.2” betragen (fur Molekul I). Die Aufsicht (Abb. 4A) zeigt jedoch, dal3 einander ent- 
sprechende Atome der beiden Cyclophan-Halften der ekliptischen Anordnung, auch 
der Substituenten, nur in geringem Mabe durch seitliche Versetzung (um 10 pm) und 
iiberhaupt nicht durch eine Verdrehung der Ringachsen gegeneinander aus dem Wege 
gehen. 

A 

Abb. 4. Molekulstruktur von 10 (Molekiil I) in der Aufsicht (A) und in der Seitenansicht (B) 
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Tab. 5 .  Bindungswinkel und ausgewahlte Torsionswinkel (in ") von 10 (Standardabweichungen 
in Einheiten der letzten angegebenen Stelle) 

Bindungswinkel 

C ( 2 )  - C ( 1 )  -C(7B) 

C ( 1 )  - C ( 2 )  - C ( 3 )  

C ( 2 )  - C ( 3 )  - C ( 4 )  

C ( 3 )  - C ( 4 )  - C ( 5 )  

C ( 3 )  - C ( 4 )  - C ( 9 )  

C ( 5 )  - C ( 4 )  - C ( 9 )  

C ( 4 )  - C ( 5 )  - C ( 6 )  

C ( 4 )  - C ( 5 )  - 0 ( 5 ' )  

C ( 6 )  - C ( 5 )  - 0 ( 5 ' )  

C ( 5 )  - C ( 6 )  -C17) 

C (1B)  -C (7) -C 1 6 )  

C (1B) -C ( 7 )  -C ( 8 )  

C ( 6 )  -C(7)  - C ( 8 )  

C ( 7 )  - C ( 8 )  - C ( 9 )  

C ( 7 )  - C ( 8 )  - 0 ( 8 ' )  

C ( 9 )  - C ( 8 )  - 0 ( 8 ' )  

C ( 4 )  - C ( 9 )  - C ( 8 )  

C ( 5 )  

C (8)  

-0 ( 5 '  ) -C ( 5 " )  

-0 (8 ' ) -C (8") 

Ausyewahlte Torsionswinkel 

C ( 6 )  -C ( 5 )  -0 ( 5 ' ) - C  ( 5 '  ) 1 4 . 3  ( 2 )  

C ( 9 ) - C ( 8 ) - 0 ( 8 ' ) - C ( 8 ' ' )  5 . 2 ( 2 )  

I 

1 1 5 . 5 ( 1 )  

1 1 8 . 2  (1) 

1 1 5 . 0 ( 1 )  

1 2 2 . 1  (1) 

1 2 0 . 7 ( 1 )  

1 1 7 . 1 ( 1 )  

1 2 0 . 3 ( 1 )  

1 1 6 . 2 1 1 )  

1 2 3 . 4 ( 1 )  

1 2 2 . 0 ( 1 )  

1 2 1 . 4 ( 1 )  

1 2 1 . 5  (1) 

1 1 7 . 0 ( 1 )  

1 2 0 . 3 ( 1 )  

1 1 6 . 0 ( 1 )  

1 2 3 . 5 ( 1 )  

1 2 2 . 1 ( 1 )  

1 1 7 . 8  (1) 

118.1(1) 

I1 

1 1 4 . 5  (1) 

1 2 1 . 2  ( 2 )  

1 1 6 . 1  (1) 

1 2 1 . 3 ( 1 )  

1 2 1 . 4  (1) 

1 1 7 . 3  (1) 

1 2 0 . 3 ( 1 )  

1 1 6 . 8 ( 1 )  

1 2 2 . 9 ( 1 )  

1 2 1 . 7  (1) 

1 1 9 . 7  (1) 

1 2 2 . 4 ( 1 )  

1 1 7 . 7  (1) 

1 2 0 . 1 ( 1 )  

1 1 5 . 7  (1) 

1 2 4 . 0 ( 1 )  

1 2 1 . 9  (1) 

118.0(1) 

118 . O ( l )  

- 2 . 8 ( 2 )  

2 0 . 2 ( 2 )  

I11 

1 1 5 . 0 ( 1 )  

1 2 3 . 5  ( 2 )  

1 1 6 . 7  ( 2 )  

1 2 2 . 2  ( 2 )  

1 2 0 . 1  t 2 )  

1 1 7 . 6  (1) 

1 2 0 . 1 ( 1 )  

1 1 6 . 7  (1) 

1 2 3 . 2  (1) 

1 2 1 . 8 ( 1 )  

1 2 0 . 5  (1) 

1 2 1 . 9 ( 1 )  

1 1 7 . 5  (1) 

1 2 0 . 3  (1) 

1 1 6 . 1 ( 1 )  

1 2 3 . 5  (1) 

1 2 1 . 7  ( 2 )  

1 1 7 . 9  (1) 

1 1 9 . 1 ( 1 )  

1 . 9 ( 2 )  

1 0 . 8 ( 2 )  

IV 

1 1 6 . 1 ( 1 )  

1 2 0 . 2  ( 2 )  

1 1 4 . 2  (1) 

1 2 1 . 1  ( 2 )  

1 2 0 . 9 1 1 )  

1 1 7 . 9  (1) 

1 1 9 . 8  ( 1 )  

1 1 7  .O (1) 

1 2 3 . 1 ( 1 )  

1 2 1 . 9 ( 1 )  

1 2 0 . 9 ( 1 )  

1 2 1 . 8 ( 1 )  

1 1 7 . 3  (1) 

1 2 0 . 3 1 1 )  

1 1 5 . 9  (I) 

1 2 3 . 7  (1) 

1 2 1 . 6  (1) 

1 1 7 . 7  (1) 

1 1 9 . 0 ( 1 )  

7 . 1 ( 2 )  

6 . 1 ( 2 )  

Rontgenstrukturanalyse von 4 

Das [3.3]Paracyclophan-Chinhydron 4 kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe Z4,cd; 
a = 1589.1 (2), c = 1322.3 (2) pm; 0, = 1.30 g ~ m - ~ ,  Z = 8. Intensitatsmessungen (s. oben) er- 
gaben 1166 Reflexe bis sin W h  = 6.84 nm-', von denen 918 als beobachtet eingestuft wurden 
[Z 2 1.96 a(Z)]. Wegen der besonderen Lage der Molekiile in der Elementarzelle fiihrten direkte 
Methoden zu keiner Strukturlosung. Patterson-Synthese bestatigte die pseudogeminale Anord- 
nung der Substituenten sowie die C2-Symmetrie des Molekuls im Kristall. Auf dieser Basis wur- 
den die Atomlagen berechnet (ausgenommen die Methyl-Wasserstoffatome, die aufgrund einer 
spateren Differenz-Fourier-Synthese festgelegt wurden). Verfeinerungscyclen mit anisotropen 
Temperaturfaktoren fur die Nicht-Wasserstoffatome und isotropen Temperaturfaktoren fur die 
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Wasserstoffatome ergaben fur eine Struktur, bei der die mittleren C-Atome [C(2)] der Methylen- 
Brucken in ,,Quasi-Sesselform" jeweils in Richtung auf die Ring-Substituenten angeordnet sind, 
eine Konvergenz bei R = 0.06. Eine Differenz-Fourier-Synthese zeigte jedoch, daR fur die mittle- 
ren C-Atome der Brucken eine weitere Atomlage [C(2*)] - ebenfalls eine ,,Quasi-Sesselform", 
bei der die mittleren C-Atome jedoch von den Ring-Substituenten abgewandt sind - zu beruck- 
sichtigen ist. Entsprechend einer Gewichtung dieses Disorder-Effekts von 20% ergab sich R = 
0.048. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren fur die Nicht-Wasserstoffatome enthalt Tab. 6 
(die Atombezifferung, die nur die symmetrieunabhangigen Atome einbezieht und daher von der 
sonst ublichen Paracyclophan-Bezifferung abweicht, ist aus Abb. 5 zu entnehmen). 

A 

B 

Abb. 5 .  Molekulstruktur von 4 in der Aufsicht (A) und in der Seitenansicht (B) (Bindungslangen 
in eckigen Klammern beziehen sich auf hinten liegende, in der Aufsicht verdeckte Bindungen) 

Die Molekulstruktur von 4 zeigt in der Aufsicht (Abb. 5A), dal3 die Kohlenstoffato- 
me der beiden Sechsringe ebenso wie die Sauerstoffatome der pseudogeminalen Substi- 
tuenten weitgehend ekliptisch zueinander angeordnet erscheinen. Das [3.3]Paracyclo- 
phan-System weicht dieser Anordnung uberraschenderweise weder durch eine nennens- 
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werte seitliche Versetzung der Ringe noch durch eine Verdrehung der Ringe gegenein- 
ander aus. Aus den Schwingungsparametern geht aber hervor, daJ3 der Chinon-Ring im 
Gegensatz zum aromatischen Ring nicht in der angegebenen Position fixiert ist, son- 
dern eine starke Librationsbewegung ausfuhrt, mit der auch die groBeren Standardab- 
weichungen der Bindungslangen des Chinon-Rings zusammenhangen. Die Seitenan- 
sicht (Abb. 5B) 1aDt erkennen, daD der chinoide Ring, wie es auch bei anderen Benzo- 
chinonoparacyclophanen gefunden wurde *), wesentlich starker deformiert ist als der 
aromatische Ring. Dieser weicht auch wesentlich weniger von der planaren Anordung 
ab als die entsprechenden Ringe im pseudogem.-5,8,14,17-Tetramethoxy[3.3]para- 
cyclophan (10). Damit hangen die bei 4 im Vergleich zu 10 signifikant kurzeren trans- 
anularen Abstande zusammen. Es liegt nahe, hierin eine Folge der intramolekularen 
Donor-Acceptor-Wechselwirkung in 4 zu sehen. Sowohl hinsichtlich der geringeren 
Ringdeformation als auch der GroBenordnung der transanularen Abstande erfullt 4 die 
eingangs erwahnten Anforderungen, die die Chinhydrone der [3.3]Paracyclophan- 
Reihe fur allgemeinere Aussagen uber die Orientierungsabhangigkeit der CT-Wechsel- 
wirkung geeigneter machen als die Analoga der I2.21Paracyclophan-Reihe. 

Tab. 6. Atomkoordinaten und anisotrope Temperaturfaktoren (in pm') der Nicht-Wasserstoff- 
atome von 4 (in Klammern Standardabweichungen in Einheiten der letzten angegebenen Stelle). 

Zur Definition der Temperaturfaktoren s. Tab. 1 

Rton U U11.1) U(2.2) U(3.31 UI1.21 U(1.3) U(Z.3) 

C(1) 8.8873(1) 8.1616(21 8.0215121 573(181 6661181 7611281 -228(181 126(181 -166118) 
C(21 d 8.8678(2) 8.2853121 8.1289(31 653(28) 598(181 741(28) E(I81 -166(281 -185(281 
C131 8.8892(2) 8.1614(2) 8.2177131 1343138) 652(281 938(281 -27(281 -325C28) -258(28) 
C141 8.8468121 8.8785(11 8.2347121 1198(28) 646(18) 396(181 2931181 -236(101 -154(18) 
C15) 8.8466121 -8.8757(1) 8.2468(2) 1157(281 588(181 432(181 3361181 -153C18) -49(18) 
C(6) 8.8884(21 8.8847(?) 8.2414121 1158128) 689118) 638(281 3181181 -358(28) -186(18) 
C17) 8.8417111 8.0779(1) 8.8865(2) 573118) 623118) 485(181 -2496191 182(18) -114118) 
C18) 8.8456111 -8.8744(1> 8.8821121 611(18) 678(181 438(181 -172(181 94(18) -161118) 
C(9) 8.8855(11 8.8838(2) 8.8831121 515118) 724(181 649(18) -282(181 258110) -278(18) 
C(8 ' )  8.1756(21 -8.149312) 8.8823141 624(181 738(18) 14821381 -71(181 192(281 -388(28) 
O ( 5 ' )  8.8869111 -8.1489(1) 8.2571(2) 1487(18) 785191 842(181 458191 -3691181 -146(18) 
O(E'1 8.886811) -8.151011) 8 61718) 694181 918(181 -184(71 2821181 -325(91 
C(2I) bl 8.1384(71 A.1729(6) 8.122(1) 474(68) 586168) 1234(981 -1271581 141981 -297(981 

0 )  0-8.88~5) : b) q-8.za(s) 

Tab. 7. Bindungswinkel (in ") von 4 (in Klammern Standardabweichungen in Einheiten der letz- 
ten angegebenen Stelle) 

c ( 2 )  -c ( l ) - C  ( 7 )  

c (1) -c ( 2 )  -c ( 3 )  

c ( 2 )  -c ( 3 )  -c ( 4  ) 

c ( 3 )  -c ( 4 )  -c ( 5 )  

C ( 3 )  -C ( 4 )  -C (6B) 

C ( 5 )  -C ( 4 )  -C (6B) 

C ( 4 )  -C ( 5 ) - C ( 6 )  

C ( 4 )  -C ( 5 )  -0 ( 5  ' 
C ( 6  ) -C ( 5 )  -0 ( 5 ' 

1 1 4 . 4 ( 2 )  

1 1 8 . 7  ( 3 )  

1 1 5 . 9 ( 3 )  

1 1 9 . 3 ( 3 )  

1 2 3 . 6  ( 4 )  

1 1 7 . 1  ( 3 )  

1 1 8 . 7  ( 2 )  

1 2 0 . 4  ( 3 )  

1 2 0 . 9 ( 3 )  

1 2 3 . 2  ( 3 )  

1 2 1 . 0 ( 2 )  

1 2 0 . 8  ( 2 )  

1 1 8 . 2  ( 2 )  

1 1 9 . 3  ( 2 )  

1 1 6 . 0 ( 2 )  

1 2 4 . 7  ( 2 )  

1 2 2 . 4 ( 2 )  

1 1 7 . 2  ( 2 )  

Die Bindungslangen von 4 sind in Abb. 5 A, die transanularen Abstande in Abb. 5 B 
angegeben. Tab. 7 enthalt die Bindungswinkel. Von den Torsionen ist erwahnenswert, 
daJ3 die Methoxy-Gruppen bei 4 nicht wie bei 10 aus der Ringebene herausgedreht, son- 
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dern nahezu koplanar zum Ring angeordnet sind [C(9) - C(8) - O(8') - C(Sff): 
2.5 (3)"]. 

Die aufierordentlich interessante Gitterpackung von 4 zeigt Abb. 6 in der Projektion 
auf die u,c-Ebene. Die Molekule sind entlang der c-Achse gestapelt, wobei der Accep- 
tor-Seite des einen Molekuls die Donor-Seite des Nachbarmolekuls zugewandt ist 
und die Stapelachse senkrecht auf den Ringebenen steht. In diesem Stapel des Typs 
A D  A D  A D  ist der mittlere intermolekulare Ringebenen-Abstand mit 342 pm nur 
23 pm grdl3er als der mittlere transanulare Abstand innerhalb des Molekuls (Abb. SB). 
Wie bei der intramolekularen Anordnung (Abb. 5A) sind auch die einander zugewand- 
ten Sechsringe zweier Nachbarmolekule in der Projektion entlang c nahezu deckungs- 
gleich. Die Anordnung von Methylen-Brucken und Substituenten alterniert allerdings 
von Molekul zu Molekiil. Dies fuhrt dazu, da8 es innerhalb eines Stapels zu einem Al- 
ternieren der beiden Enantiomeren von 4 kommt . 

-I- 

t 

I 
0- 012 

6 i 
Abb. 6. Gitterpackung von 4 in der Projektion auf a,c 

Abb. 1Rt erkennen, da8 wegen der geringen Differenz von intramolekularen und 
intermolekularen Ringebenen-Abstanden samtliche Sechsring-Ebenen angenahert in 
aquidistanten ,,Schichten" senkrecht zur c-Achse angeordnet sind. Wie Abb. 7 zeigt, 
ist in einer solchen ,,Schicht" jeder Chinon-Ring von vier dimethoxysubstituierten 
Aromaten-Ringen umgeben und umgekehrt. Dabei werden besonders kurze intermole- 
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kulare Kontakte zwischen den Chinon-Sauerstoffatomen und den Methoxy-Gruppen 
gefunden [ 0 ( 5 ' )  * * * C(8"): 308.0 (3) pm]. 

Abb. 7. Schnitt durch eine ,,Schicht" von 4Molekulen senkrecht zur c-Achse 

Wir danken der Stiftung Volkswagenwerk, Hannover, sowie dem Fonds der Chemischen Indu- 
strie, Frankfurt am Main, sehr fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
6,9,16,19-Tetramethoxy-2,I3-dithia[4.4]paracyclophane (5/6): Eine unter Stickstoff bereitete 

Losung von 5.75 g (25 mmol) 1 ,4-Bis(mercaptomethy1)-2,5-dimethoxybenzo12) und 3.0 g (75 
mmol) Natriumhydroxid in einer Mischung von 150 ml Ethanol, 70 ml Dioxan und 30 ml Wasser 
und eine Losung von 8.8 g (25 mmol) 1 ,4-Bis(bromethyl)-2,5-dimethoxybenzo14) in 250 ml Toluol 
tropfte man in einer Verdunnungsapparatur 9, synchron innerhalb von 8 h unter Durchleiten von 
Stickstoff zu einer siedenden Mischung von lo00 ml tert.-Butylalkohol und lo00 ml Ethanol. 
Nach Abdampfen der Losungsmittel i. Vak. gab man 400 ml Dichlormethan hinzu, filtrierte vom 
Unloslichen ab, engte i. Vak. ein und filtrierte aus Dichlormethan durch eine kurze Kieselgel- 
Saule: 4.2 g (40%) eines Gemischs der Isomeren 5 und 6 (laut 'H-NMR Isomerenverhaltnis 
I: 1 : 1). Chromatographie an Kieselgel aus Dichlormethan fuhrte zu einer Trennung der Isome- 
ren . 

A (groRerer R,-Wert): farblose Kristalle, Schmp. 219 - 220°C (aus Aceton). - 'H-NMR (360 
MHz, CDCl,): 6 = 1.95-2.02 (m, 2H), 2.69-2.77 (m, 2H), 3.00 und 4.01 (AB, J = 14.1 Hz, 
4H), 3.09-3.15 (m, 2H), 3.31 -3.39 (m, 2H), 3.64 (s, 6H), 3.70 (s, 6H), 6.45 (s, 2H), 6.48 (s, 
2H). 
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B: farblose Kristalle, Schmp. 212°C (aus Aceton). - 'H-NMR (360 MHz, CDCl,): 6 = 
1.96-2.04(m,2H),2.37-2.45(m,2H),3.07und3.73(AB,J= 13.97Hz,4H),3.12-3.18(m, 
2H), 3.35-3.41 (m, 2H), 3.70 (s, 6H), 3.75 (s, 6H), 6.25 (s, 2H), 6.49 (s, 2H). 

C22H280,S2 (420.6) Ber. C 62.83 H 6.71 S 15.25 A: Gef. C 62.98 H 6.96 S 15.26 
B: Gef. C 62.66 H 6.91 S 15.45 

B: Gef. 420.1408 
Molmasse Ber. 420.1422 A: Gef. 420.1416 (M', MS) 

6,9,16,19- Tetramethoxy-2,13-dithia[4.4]paracyclophan-2,2,13,13-tetraoxid (7/8) 
a) 2.0 g (4.76 mmol) des Isomerengemischs 5/6 in 200 ml Chloroform riihrte man nach Zusatz 

einer Losung von 4.4 g (25 mmol) 3-Chlorperbenzoesaure in 50 ml Chloroform 15 h bei 20°C. 
Nach Verdiinnen mit 100 ml Chloroform schuttelte man mit verd. Natronlauge, dann mit Wasser 
aus und trocknete iiber Natriumsulfat. Abdampfen des Chloroforms i.Vak. ergab 2.1 g (90%) 
des 7/8-Gemischs, das unmittelbar fur die Pyrolyse eingesetzt wurde. 

C22H280xS2 (484.6) Ber. C 54.53 H 5.82 s 13.23 Gef. C 54.50 H 5.62 S 13.10 

b) Analog erhielt man aus 1 .O g (2.38 mmol) des reinen Isomeren A 1.06 g (92.4%) des entspre- 
chenden Disulfons, nach Kristallisation aus Aceton/Dichlormethan (3 : 2) farblose Kristalle, 
Schmp. >300"C. - 'H-NMR(360MHz, CDCl,): 6 = 2.80-2.88(m, 2H), 2.94-3.02(m,2H), 
3.42-3.50 (m. 2H), 3.60 und 4.64 (AB, J = 14.44 Hz, 4H), 3.70 (s, 6H), 3.74 (s, 6H), 
3.79-3.88 (m, 2H), 6.61 (s, 2H), 6.64 (s, 2H). 

c) Entsprechend erhielt man aus 1.1 g (2.6 mmol) des Isomeren B 1.1 g (87%) des entsprechen- 
den Disulfons, farblose Kristalle (aus Aceton/Dichlormethan, 3: l), Schmp. > 300°C. - 'H- 
NMR (360 MHz, CDCI,): 6 = 2.69-2.79 (m, 2H), 3.18-3.28 (m, 2H), 3.43-3.53 (m, 2H), 
3.70 (s, 6H), 3.76 (s, 6H), 3.79 und 4.60 (AB, J = 14.7 Hz, 4H), 6.54 (s, 2H), 6.55 (s, 2H). 
C22H2x08S2 (484.6) Ber. C 54.53 H 5.82 S 13.23 Aus A: Gef. C 54.38 H 6.03 S 13.01 

Aus B: Gef. C 54.62 H 6.04 S 13.16 

Gasphasen-Pyrolyse von 7/8: 2.1 g (4.33 mmol) 718 wurden in 7 Portionen zu je 300 mg in ei- 
ner Pyrolyse-Apparatur 5, bei 600 ~ / 1 0 - ~  Torr (Temp. der Verdampfungszone von 290 auf 
350 "C ansteigend) pyrolysiert. Die Pyrolysate chromatographierte man aus Cyclohexan/Aceton 
(4: 1) an Kieselgel (prgp. DC-Platten Merck F 254), wobei man in der Reihenfolge abnehmender 
RF-Werte folgende Produkte erhielt: 

pseudoortho-5,8,14, I7-Tetramethoxy[3.3]paracyclophan (9): 343 mg (22070), farblose Nadeln 
(aus Methanol), Schmp. 104 - 105 "C. - 'H-NMR (360 MHz, CDCI,): 6 = 2.01 - 2.10 (m, 4H), 
2.27-2.36 (m, 4H), 2.94-3.03 (m, 4H), 3.73 (s, 12H), 6.40 (s, 4H). 

pseudogem.-5,8,14,17-Tetramethoxy[3.3]paracyclophan (10): 154 mg (9.5%), farblose Kristal- 
le (aus Methanol), Schmp. 225°C. - 'H-NMR (360 MHz, CDC1,): 6 = 1.76- 1.88 (m, 2H), 
2.29-2.41 (m, 4H), 2.43-2.55 (m, 2H), 3.05-3.16(m, 4H), 3.68 (s, 12H), 6.21 (s, 4H). 

C22H280, (356.5) Ber. C 74.13 H 7.92 9: Gef. C 74.29 H 7.85 
10: Gef. C74.13 H 7.82 

10: Gef. 356.1977 
Molmasse Ber. 356.1987 9: Gef. 356.1990 (M', MS) 

pseudoortho-l4,I7-Dimethoxy[3](2,5)-p-benzochinono[3]paracyclophan (3): 96 mg (6.4%) 
dunkelrote Nadeln (aus Methanol), Schmp. 204 - 205 "C. - 'H-NMR (360 MHz, CDCl,): 6 = 
1.99-2.10(m, 6H),2.28-2.35(m, 2H),2.74-2.82(m,2H), 3.02-3 .09(m,2H) ,3 .73(~ ,6H) ,  
6.16 (s, 2H), 6.31 (s, 2H). 
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pseudogem.-l4, I7-Dimethoxy[3](2,5)-p-benzochinono[3]paracyclophan (4): 60 mg (40/0) zie- 
gelrote Nadeln (aus Methanol), Schmp. 222-223°C. - 'H-NMR (360 MHz, CDCI,): 6 = 

1.74-1.83 (m, 2H), 1.98-2.06(m, 2H), 2.25-2.33 (m, 2H), 2.45-2.53 (m, 2H), 2.81-2.88 
(m, 2H), 3.07-3.14 (m, 2H), 3.68 (s, 6H), 5.99 (s, 2H), 6.33 (s, 2H). 

C20H2204 (326.4) Ber. C 73.60 H 6.79 3: Gef. C 73.90 H 6.71 
4: Gef. C 73.44 H 6.95 

4: Gef. 326.1502 
Molmasse Ber. 326.1518 3: Gef. 326.1522 (M', MS) 

5,8,14,17-Tetramethoxy-2, Il-bis(phenylthio)[3.3]paracyclophan: Zu einer Losung von 4.2 g 
(10 mmol) S/QGemisch in 800 ml Chlorbenzol tropfte man bei 135 "C unter Stickstoff innerhalb 
7 h eine Lasung von 11.6 g (60 mmol) l-(2-Carboxyphenyl)-3,3-dimethyltriazen6) in 600 ml Chlor- 
benzol und ruhrte weitere 7 h unter RiickfluB. AnschlieBend tropfte man 2.9 g (15 mmol) des 
Triazens in 150 ml Chlorbenzol zu, riihrte weitere 7 h unter RiickfluB und wiederholte dann die 
Zugabe derselben Menge des Triazens noch einmal. Nach Abdestillieren des Chlorbenzols i. Vak. 
chromatographierte man aus Toluol/Essigester (15 : 1) an Kieselgel: nach Kristallisation aus Ether 
1.14 g (20%), Schmp. 248°C. Das gleiche Reaktionsprodukt wurde auch erhalten, als die reinen 
Isomeren 5 und 6 entsprechend umgesetzt wurden. 

C,,H,,04S2 (572.8) 
Molmasse 

Ber. C 71.30 H 6.34 S 11.19 Gef. C 71.31 H 6.60 S 11.10 
Ber. 572.2055 Gef. 572.2046 (M', MS) 

pseudogem.-5,8,14,17-Tetramethoxy[3.3]paracyclophan (10): 572 mg (1 .O mmol) der voranste- 
hend beschriebenen Verbindung in 60 ml BenzoVCyclohexen ( 5  : 1) riihrte man mit 10 g frisch 
hergestelltem Raney-Nickel 2 h unter RiickfluB. Durch Absaugen des Katalysators, Abdampfen 
der Lbsungsmittel i. Vak. und Kristallisation aus Methanol erhielt man 274 mg (77%) 10, Schmp. 
224 "C, nach Misch.-Schmp. und spektroskopischen Daten identisch mit dem aus 7/8 erhalte- 
nen 10. 

pseudoortho-[3.3](2,5)-p-Benzochinonophan (11): Zu 100 mg (0.28 mmol) 9 in 15 ml Ether gab 
man unter Stickstoff eine Losung von iiberschiissigem (3.1 mmol) Methylmagnesiumiodid in 
15 ml Ether, dampfte das Losungsmittel ab und erhitzte unter Argon im Olbad 1 h auf 180°C. 
Nach dem Abkiihlen iiberschichtete man mit 100 ml Ether, tropfte 25 ml Wasser zu, sauerte mit 
verd. Schwefelsaure an und extrahierte mit Ether. Die iiber Magnesiumsulfat getrockneten Ether- 
Extrakte engte man i.Vak. ein, nahm in 10 ml Essigsaure auf, gab unter Riihren zu einer Losung 
von 800 mg (1.8 mmol) Blei(1V)-acetat in 10 ml Essigsaure und riihrte 10 min bei 55 "C. Die auf 
40°C abgekiihlte Reaktionsmischung versetzte man mit 0.3 ml Ethylenglycol und 20 ml Wasser, 
extrahierte rnit Dichlormethan und engte den Extrakt i. Vak. ein: 58 mg (70%) 11, hellgelbe Kri- 
stalle (aus Ethanol), Schmp. 264-266°C (Zers.). - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 1.9-3.1 
(m, 12H), 6.29 (s, 4H). 

pseudogem.-[3.3](2,5)-p-Benzochinonophan (12): 100 mg (0.28 mmol) 10 in 10 ml Benzol wur- 
den wie bei der 11-Synthese mit Methylmagnesiumiodid (3.3 mmol) in 15 ml Ether umgesetzt. 
Nach entsprechender Aufarbeitung 31 mg (37%) 12, orangegelbe Kristalle (aus Dioxan), Zers. 
>30O0C. - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 1.5-3.3 (m, 12H), 6.47 (d, J = 1.5 Hz, 4H). 

C1,HI6O, (296.3) Ber. C 72.96 H 5.44 11: Gef. C 73.06 H 5.38 
12: Gef. C 73.25 H 5.36 

12: Gef. 296.1052 
Molmasse Ber. 296.1048 11: Gef. 296.1040 (M'. MS) 

Photoisomerisierung uon 12 zu 13: 30 mg (0.10 mmol) 12 bestrahlte man in kristalliner Phase 
10 min bei 20°C mit einer 300-W-Tageslichtlampe. Kristallisation aus Dioxan/n-Hexan (1 : 1) er- 

Chem. Ber. 116(1983) 



3830 H. A .  Staab, C. P. Herz, C. Krieger und M. Rentea 

gab 25 mg (83%) 13 in farblosen Kristallen, Zers. >25OoC. - Spektroskopische Daten s.oben. 
Eine v6llig zutreffende Elementaranalyse konnte von 13 wie auch bei strukturanalogen Verbin- 
dungens) wegen der Aufnahme von Wasser nicht erhalten werden. 

CI~H, ,@~ Ber. 296.1048 Gef. 296.1058 (M+, MS) 

pseudoortho-l4,17-Dihydroxy[3j(2,5)-p-benzochinono[3]paracyclophan (1): 80 mg (0.27 
mmol) 11 in 50 ml Dioxan hydrierte man bei 20°C in Gegenwart von Palladium/Bariumsulfat bis 
zur Aufnahme von 1 Aquivalent Wasserstoff. Nach Abfiltrieren und Abdampfen des Dioxans 
i. Vak. kristallisierte man aus Aceton: 25 mg (31 Yo) 1 in braunschwarzen Mikrokristallen, Zers. 
>33OoC. - 'H-NMR (80MHz, [D6]Dimethylsulfoxid): 6 1.6-3.0(m, 12H), 6.10(s, 2H), 6.26 
(s, 2H), 8.52 (s, HID-Austausch, 2H). 

pseudogem.-l4,l7-Dihydroxy[3](2,5)-p-benzochinono[3]paracyclophan (2): Analog der Dar- 
stellung von 1 wurden 18 mg (0.06 mmol) 12 in 20 ml Dioxan hydriert. Durch Kristallisation aus 
Aceton erhielt man 9 mg (50%) 2 in schwarzen goldglanzenden Kristallen, Zers. >330"C. - 'H- 
NMR (80 MHz, [D6]Dimethylsulfoxid): S = 1.4- 3.0 (m, 12H). 5.96 (s, 2H), 6.17 (s, 2H), 8.54 
(s, H/D-Austausch, 2H). 

Cj8HI804 (298.3) Ber. C 72.47 H 6.08 1: Gef. C 72.30 H 6.25 
2: Gef. C72.42 H 6.22 

Molmasse Ber. 298.1205 Gef. 298.1212 ( M f ,  MS) 

I)  XXXII. Mitteilung: H. A. Staab, R. Hinz, G. H. Knaus und C. Krieger, Chem. Ber. 116,2835 
(1 983). 
W. Rebafka und H. A .  Staab. Angew. Chem. 85,831 (1973); 86,234 (1974); Angew. Chem., 
Int. Ed. Engl. 12, 776 (1973); 13,203 (1974); H. A .  Staab und W. Rebafka, Chem. Ber. 110, 
3333 (1977); H. A. Staab, C. P. Herz und H.-E. Henke, ebenda 110,3351 (1977); vgl. auch H. 
Vogler, G. Ege und H. A. Staab, Tetrahedron 31, 2441 (1975). 

3, Vorlaufige Mitteilung: H. A. Staab und C. P. Herz, Angew. Chem. 89, 839 (1977); Angew. 
Chem., Int. Ed. Engl. 16, 799 (1977). 

4, M. W. Haenel, A. Flotow, V. Taglieber und H. A .  Staab, Tetrahedron Lett. 1977, 1733; 
s. auch D. T. Longone, S .  H, Kiisefoglu und J.  A. Gladysz, J. Org. Chem. 42,2787 (1977); T. 
Otsubo, M. Kitasawa und S. Misumi, Chem. Lett. 1977, 977. 
H. A .  Staab undM. Haenel, Chem. Ber. 106,2190 (1973); s. auch M. Haenelund H. A. Staab, 
Tetrahedron Lett. 1970, 3585. 

6, J. Elks und D.  H. Hey, J. Chem. SOC. 1943, 1222; J. Nakayama, 0. Simamura und M. Yoshi- 
da, J. Chem. SOC. D. 1970, 1222. 

7, Vgl. I. D.  Reingold, W. Schmidt und V. Boekelheide, J. Am. Chem. SOC. 101, 2121 (1979). 
8, Vgl. H. Irngartinger, R.-D. Acker, W. Rebafka und H. A .  Staab, Angew. Chem. 86, 705 

(1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 13, 674 (1974); H. A. Staab, C. P. Herz, A .  Dohling 
und C. Krieger, Chem. Ber. 113, 241 (1980). 

9) F. VOgtle, Chem. Ind. (London) 1972, 346. 

[46/83] 

Chem. Ber. 116(1983) 


