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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 dargestelit, deren Disulfone 7/8 durch Gasphasen-Pyrolyse die diastereomeren
Tetramethoxy[3.3]paracyclophane 9 und 10 ergaben. Aus 9 erhielt man durch Demethylierung
und anschlieBende 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 Rontgenstrukturanalysen geklirt. Molekiil- und Kristallstrukturen von 4, 9
und 10 werden diskutiert.

Electron Donor-Acceptor Compounds, XX XIIIV

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]paracyciophanes 5/6 were prepared. The disuifones 7/8 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 (1/2 and 3/4) 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 Abhéngig-
keit von geometrischen Faktoren wurden zunichst an den Chinhydronen der {2.2]Para-
cyclophan-Reihe untersucht?. Von den sehr unterschiedlichen Charge-Transfer(CT)-
Absorptionen, die dabei fiir verschiedene Donor-Acceptor-Orientierungen gefunden
wurden, 1453t sich jedoch wegen der starken Sechsring-Deformation und der besonders
kurzen transanularen Abstinde in [2.2]Paracyclophanen nur mit Einschrinkungen auf
die Orientierungsabhangigkeit der Donor-Acceptor-Wechselwirkung in zwischenmole-
kularen Komplexen schlielen. Fiir 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-

© Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1983
0009 —2940/83/1212 — 3813 § 02.50/0



3814 H. A. Staab, C. P. Herz, C. Krieger und M. Rentea

enordnung zwischenmolekularer Donor-Acceptor-Abstidnde liegt. Wir berichten hier
iiber Synthese, Struktur und Elektronenspektren der [3.3]Paracyclophan-Chinhydrone
1-4.

RO
1:R=H 2:R=H
3:R=Me 4 :R=Me

Synthese der [3.3]Paracyclophan-Chinhydrone 1—4%

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 Verhiltnis = 1: 1), 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 méglich, da die bei den
[2.2]- und [3.3]Paracyclophanen bewihrte Heranziehung des transanularen Effekts der
Methoxy-Gruppen auf den 8-Wert der pseudogeminalen aromatischen Protonen? auf
[4.4]Paracyclophane wegen des grofieren transanularen Abstands und der flexibleren
Molekiilstruktur nicht anwendbar ist. Aus den gleichen Griinden lassen sich auch Un-
terschiede in Schmelzpunkten, Loslichkeiten und Rp-Werten? nicht fiir eine sichere
Zuordnung verwenden.

Fiir die Ringverengung zum [3.3]Paracyclophan-Skelett kam in erster Linie die Gas-
phasen-Pyrolyse*> der von 5/6 abgeleiteten Disulfone 7/8 in Frage. 7/8 wurden aus
5/6 durch Oxidation mit 3-Chlorperbenzoesiure erhalten. Pyrolyse des 7/8-Gemischs
bei 600°C/1073 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 §-Werte
der aromatischen Protonen (9: 6.40; 10: 6.21, in CDCl;) méglich und wurde durch
Rontgenstrukturanalyse (s. unten) bestétigt.

Eine mit Dehydrobenzol (aus 1-(2-Carboxyphenyl)-3,3-dimethyltriazen®) ausgefiihrte Stevens-
Umlagerung 7 ergab sowohl aus 5 wie auch aus 6 dasselbe 5,8,14,17-Tetramethoxy-2,11-bis(phe-
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nylthio)[3.3]paracyclophan, das mit Raney-Nickel in das pseudogeminale Tetramethoxy[3.3]pa-
racyclophan 10 tibergefithrt wurde.

MeO OMe  Me0 OMe
e
MeO OMe
MeO
9 10
o 0 o o & e
(¢} =0
o p 4
n 12 13

Durch Etherspaltung von 9 mit Methylmagnesiumiodid (1 h, 180°C) und anschlie-
Bende Oxidation mit Blei(IV)-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 Festkorperbestrahlung (300-W-
Tageslichtlampe, 10 min, 20°C) in nahezu quantitativer Ausbeute ein farbloses Isome-
res; hierfiir wird die ,,Kédfig-Struktur* 13 angenommen, mit der alle spektroskopischen
Daten iibereinstimmen ['H-NMR (80 MHz, CDCl;): § = 1.6—2.2 (m, 12 H), 3.32 (s,
4H); MS: m/z = 296 (100%, M*); IR (KBr): (C=0) = 1680 cm~!, UV (Dioxan):
keine Absorption >200 nm]. Die Bildung von 13 ist bei 12 durch doppelte intramole-
kulare Cycloaddition der paarweise koplanar zueinander angeordneten Chinon-
Doppelbindungen moglich; die pseudoortho-Verbindung 11 kann dagegen entspre-
chende intramolekulare Cycloadditionen wegen der ungiinstigen Anordnung der Dop-
pelbindungen nicht eingehen.

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

Die 1 und 2 entsprechenden Chinhydron-dimethylether 3 und 4 entstanden bei der
Gasphasen-Pyrolyse von 7/8 in jeweils etwa Sproz. Ausbeute. Thre 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 dhnlich sind. Die dort beobachteten, auf die unterschiedliche Donor-Acceptor-
Orientierung zuriickgefithrten Absorptionsunterschiede sind aber bei den Chinhydro-
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nen der [3.3]Paracyclophan-Reihe noch wesentlich starker ausgepréagt: Wiahrend bei 2
im Bereich 350 — 630 nm eine sehr intensive CT-Absorption [A,, = 462 nm (¢ = 3210),
in Dioxan] auftritt, beobachtet man fiir 1 in diesem Bereich nur eine Absorptionsschul-
ter sehr geringer Intensitit [Ay, = 500 nm (¢ = 105)]; zusitzlich tritt aber bei 1 im Ge-
gensatz zu 2 eine kiirzerwellige Bande hoher Intensitit auf [A,,, = 356 nm (e = 1904)],
die einem zweiten CT-Ubergang zugeordnet wird (Abb. 1a).
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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. 1b 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
[Amax = 475 nm (¢ = 3000), in Chloroform] mit etwa 30fach hoherer Intensitat als das
pseudoortho-Isomere 3, das jedoch im Gegensatz zu 4 eine zusitzliche kiirzerwellige
CT-Bande aufweist [A.x = 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, dafl die unter-
schiedliche Donor-Acceptor-Orientierung einen viel groBeren Effekt auf die CT-
Absorption hat als der Ersatz der Hydroxy- durch die Methoxy-Gruppen, der offenbar
das chromophore CT-System nur wenig beeinfluf3t.

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

Molekiil- und Kristallstrukturen von 4, 9 und 10%

Rontgenstrukturanalyse von 9

pseudoortho-5,8,14,17-Tetramethoxy[3.3]paracyclophan (9) kristallisiert monoklin in der
Raumgruppe P2;/c mit a = 932.4 (1), b = 1248.5 (2), ¢ = 1661.1 (2) pm und p = 90.40 (2)°;
D, = 1.20 gem ™3, Z = 4. Intensititsmessungen (Vierkreisdiffraktometer, Mo-K-Strahlung,
Graphitmonochromator) ergaben 5175 Reflexe bis sin 9/A = 6.84 nm ™!, von denen 3478 als be-
obachtet eingestuft wurden [I > 1.96 ¢ (/)]. Die Strukturldsung erfolgte nach der direkten Me-
thode (MULTAN). Differenz-Fourier-Synthese ergab fiir das mittlere C-Atom der einen

Tab. 1. Atomkoordinaten und anisotrope Temperaturfaktoren (in pm?) der Nicht-Wasserstoff-

atome von 9 (in Klammern Standardabweichungen in Einheiten der letzten angegebenen Stelle).

Die anisotropen Temperaturfaktoren sind definiert durch 7 = exp[—21t2(U“h2a"‘2 + ...+
2 U hka*b* .. )]

X Y 4 ud, uta,2y U3, uct.2) U3 ued
Ce 0.28763(23) 8.95292(15) 9.32482(11) 894(ta) S9LCtDy 630¢11) -189018) 18c18) -117¢ 8)
c@ 8.43174(22) 0.89722(15) 0.34893(12) 867 (14) 23t1(12) 642(11) -2%2(1D -113¢18) ~B86¢ 9)
€3 0.42886 (22} 0.?77868(15) 8.36044(19) 675(11) 735012) 56@(18) -112018) -133¢ 9 -52¢ 8)
Ca 8,38564(16) 8.79558¢(12) 8.29126¢ 9) 526¢C 9 S68( 9) 532( 9 3708 -118¢ 7 =230 7>
LS 8.,22644(17) 0.638908(12) 9.29659¢ 9) 574¢ 93 540( 9) 593( 9 15¢ 8) -52¢ 8 =3¢
(=243} 0.22246(28) 28.5791313) B.23084(18) 628(18> 536¢ 9 684(11) -22( 8) ~94( 8) =790 &)
(254} 8.27751(18) 2.58782¢12) B.15498(18) 688(18) 568¢ 9 689(18) 183¢ 8) ~185¢ 8) -138¢ &
[{:)} 0.39843(17) 8.661538(13) 8.14938¢ 9) 555¢ 9) 783018 536¢ 9) 1se¢ 8y -51¢ 7 53¢ 8)
C(» 9.45011¢18) 8.71540(14) 08.21643(18) 477 9) 662(10) 618¢18) 8¢ 8) -88¢ B) -3( 8)
caey 6.19946(25) 0.55682(13) 0.88064(12) 896(14) ?756(14) 678(12) 25(12) ~132¢11) =-247(11)
€1y m)  B8.12013(32) 8.64182(28) 8.83127¢18) 598¢1?7) 9208(22) 483(14) -116¢1?) -S56(14) ~158(19)
Ctlim 0.84965(67) 0.68053(43) 0.07452(36) 888(38) 889 (42> 698(35) -273(34) -177(31) -1223D
C(12) 8.91109(22) 9.71874(28) 8.869508(14) 611(12) 188316 ?207(14) 62(12) ~231011) =196(12)
€13y 8.86538(17) 8.78756(13) 8.13309(18) 528¢ 9) 644(10) 685113 122¢ 8) -134¢ &) -572¢( 8)
cc14y 8.0115117) 0.78783(13) 8.21872011) 587¢ 93 619(19) ?55(11) s8¢ 8) -25¢ 8) =19¢ 8)
Ce1S) 8.987925(18) 0.84522(13) 0.27184(11} 643(11) 596 (18) 685(10) 99( 9 20( 9) -22¢ 8
caey 8.19958(18) 0.99658(12) 8.25620( 9) 648(10) 472( 8) 633¢18) 44( 8) ~-1e¢ @) =31
cam 8.24370018) 08.91657(12) 8.17784( 9 659(18) 481¢ 9 645¢10) 25( & -41( 8) as¢ 7
[SS1:}] 8.17766(13) 8.85722(14) 8.11690(10) 643(11) 642(18) 547(18) 115¢ 9) -48( B) 340 8)
(L) 8.13038(31) 8.52772(24) 8.30717(16) 1848(18> 1133¢28) 786(15) -581(16) -58(14) 118(14)
[13:40] 9.59471(25) 0,71253(26) 9.06651(15) 782(14) 1399(23) 799(14) 27¢14) =5(11) 24714
[HSE ] =-08.17856(29) 8.72477(24) 8.30022(17) 765¢15) 112721 1834¢19) -197 (15) 143014 38¢16)
cuz. 0.40382(33) 1.80259(23) 8.8B555(14) 1876(19) 958(18) 76014 ~249(16) 182(14) 25013)
0(5") 9.22023(14) 8.61747(18) 8.37504C 7) B872¢ 9) B812( 8) 596C 7) -264( 7) 22¢ & -38¢ 6)
0¢8*)> 6.45684(13) 08.67382¢(12) 9.87333( 7) 623( B 1348012> 574C ) 3208 -4( 6) -94¢ 7
0(14*) ~8,18574(14) 8.72171(1D 8.22434( 9 626( B) 1003(10) 1817 (10) -166( 7) a0 -158¢ B)
0t?y B.36879(14) 08.98196¢ 9 9.16463C 7) 928¢ 9) 714C & 693C 8) -218¢ 7) 571 7 49( 6)

8) g =046(2); b)g=034(2)

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD 50426, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Methylen-Briicke eine zusétzliche Atomlage mit etwa halber Elektronendichte. Die Verfeinerung
erfolgte nach dem Vollmatrix-Least-Squares-Verfahren mit anisotropen Temperaturfaktoren fiir
die Nicht-Wasserstoffatome und isotropen Temperaturfaktoren fiir Wasserstoffatome; Konver-
genz bei R = 0.052. Tab. 1 enthdlt Atomkoordinaten und anisotrope Temperaturfaktoren der
Nicht-Wasserstoffatome. Die Bindungslingen sind in Abb. 2A angegeben, einige transanulare
Abstéande in Abb. 2B. Valenzwinkel und einige ausgewzhlte Torsionswinkel enthélt Tab. 2.

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

Bindungswinkel

Cc(2)
c(n
c(2)
c(3)
c(3)
c(5)
c(4)
c(4)
c(e6)
C(5)
c(6)
c(6)
c(8)
c(7
c(7)
c(9)
c(4)

-C(1)
-C(2)
-Cc(3)
-C(4)
-C(4)
-C(4)
-C(5)
-C(5)
-C(5)
-C(6)
-C(7)
-C(7)
~C(7)
-C(8)
-C(8)
-C(8)

-C(9)

-C(16)
-C(3)
-C(4)
-c(5)
-C(9)
~C(9)
~C(6)
-0(5")
-0(5")
-C(7)
-c(8)
-c(10)
-C(10)
-C(9)
~-0(8")
-0(8")

-C(8)

C(12)-Cc(13)-C(14)

115.2(2)
117.6(2)
115.5(2)
121.9(2)
120.6(2)
117.4(2)
120.3(2)
116.4(2)
123.2(2)
121.6(2)
117.8(2)
120.3(2)
121.8(2)
120.3(2)
116.5(2)
123.1(2)
121.8(2)

121.,9(2)

Ausgewdhlte Torsionswinkel

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

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

C(15)~C(14)-0(14"')~-0(14")

c(18)~C(17)-0(17')-C(17")

Cc(12)-c(13)
C(14)-C(13)
Cc(13)-c(14)
Cc(13)-c(14)
c(15)-C(14)
c(14)-c(15)
c(1) -c(16)
c(1) -c(16)
C(15)-C(16)
c(16)-c(17)
c(16)-c(17)
c(18)-c(17)
c{13)-c(18)
C(5) -0(5")

c(8) -0(8')

~-C(18)
~C(18)
-C(15)
-0(14")
-0(14")
-C(16)
-C(15)
-c(17)
-c(17)
-C(18)
~0(17")
-0(17")
-C(17)
-C(5")

—c(8")

C(14)-0(14')-C(14")

cC(17)-0(17')-C(14")

16.6(2)
21,0(3)
8.4(3)

9.9(3)

120.6(2)
117.5(2)
120.2(2)
116.5(2)
123,2(2)
121.9(2)
120.9(2)
121.3(2)
117.7(2)
120.2(2)
115.7(2)
123.9(2)
121.9(2)
117.0(2)
118.8(2)
118.5(2)
118.5(2)

Die Molekiilstruktur zeigt in der Aufsicht (Abb. 2A), daBl die Achsen durch die
Briickenkopfatome 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 Briicke am mittleren C(11) Disorder: zu 66% wird zu der ersten Briicke eine syn-
Anordnung (Bootsform) eingenommen, zu 34% cine anti-Anordnung (Sesselform).
Die Seitenansicht des Molekiils (Abb. 2B) ldBt erkennen, daf die aromatischen Sechs-
ringe deutlich weniger als bei [2.2]Paracyclophanen von der Planaritdt abweichen und
daB die transanularen Abstinde wie erwartet im Bereich von 310 — 330 pm liegen.

»*
Hei)
cl12)

7
")
i)

c() s ci

R v | PSSt

TTTTm———— 328

==t () O o)

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

Rontgenstrukturanalyse von 10

Das pseudogeminale 5,8,14,17-Tetramethoxy|[3.3]paracyclophan (10) kristallisiert in triklinen
Prismen der Raumgruppe P1, @ = 1037.9 (2), b = 1416.4 (2), ¢ = 1421.3 (2) pm; a = 85.49 (3),
B = 70.31 (3), y = 103.00 (3)°; D, = 1.23 gem 3, Z = 4. Intensititsmessungen (wie bei 9) erga-
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ben 10051 gemessene Reflexe bis sin /A = 6.88 nm ™~ !, von denen 5879 als beobachtet eingestuft
wurden [/ > 1.96 o(J)]. Die Strukturlésung erfolgte nach der direkten Methode (MULTAN), die
Verfeinerung nach dem Vollmatrix-Least-Squares-Verfahren mit anisotropen Temperaturfakto-
ren fiir die Nicht-Wasserstoffatome und isotropen fiir die Wasserstoffatome; R = 0.058. Tab. 3
enthalt Atomkoordinaten und anisotrope Temperaturfaktoren der Nicht-Wasserstoffatome.

Tab. 3. Atomkoordinaten und anisotrope Temperaturfaktoren (in pmz) der Nicht-Wasserstoff-
atome von 10 (in Klammern Standardabweichungen in Einheiten der letzten angegebenen Stelle).
Zur Definition der Temperaturfaktoren s. Tab. 1

Atom x u z ucL D uc2, 2y U3 uct, 2y UL U@
C(1.D 9.9459(2) 8.1862(1) -@.1594(1) 562¢(9) 434(9) 562(9) 115¢?) ~-24a(7) 65¢(8)
ce, -8,1129(2) 8.178a(1) -8.8396(1) 618¢(9) 461(9) 633018) 2317 -273(?) -8
C(I. D -8.1625(2) 0.1689(1) 8.8151(1) 555(9) 403(9) 675(18) 179¢73 -233(?) -33(8)
€ n -8.1534(2) 8.9756(13 08.8635(1) 438(8) 368(8) 4a71(9) 139(73 -188(7> =-24(?)
(5. -9.2323(2) -8.8172(1) 0.0666(1) 416(8) 455(9) 462(9) 140¢?7) -155(63 -31(8)
C(6. 1) -8.2095(2) -0.1889(1) 09.8938(1) 447(8) 353(8) 494(9) 65(7) =-133¢(?) =13(7)
cz.D -8.8952(2) -8.8965(1) 8.1396(1) 454(8) 398(9> 484(8) 120¢(7) -123¢(6) =37
cee. D -0.8325(2) -08.9849(1) 8.1566(1) 468(8) 481(9) 395(8) 151(7) -136(6) -64(?7)
C(9, D -8.8584(2) 8.8791(1) 8.1192¢1) 468(8) 399(9) 515(9) 98(7) -151(?) ~186(B)
C5 . D -8.4355(2) -B.1187(1) 0.8382(2) 6085(9) 572(18) 933(19) 123(9) -438(8) ~-104¢18)
ce. D 8.1229(2) 0.8866 (2) 8.2291(2) €87 (18) 813¢18> 996(1@) 232018 -5@6(8) -356(19)
0¢s’, D -8.3364(1) -8.81987(B) 0.82583(9) 528(6) 481(7) ?763(?7) 186(5) =-320(5) 12(6)
ae’ . n 8.8683¢(1) -8.88397(9) 8.20746(8) 714(6) 621(?) 680(6) 236¢(6) -418(5) -193(6
c(LLIn 8.1119¢(2) 8.4515(1) 8.680898(1) 683(9) 626 (18) zisue) 189(9) -451(?) 15(9)
C2,1I) a) 8.2316(2) 8.4352(2) 8.5975(2) 638(18) 626(19) 784(10) 251018) -4985(8) -117¢18)
C(2x,11) b) 8.7387(7) 8.4913(6) 0.4826(6) 457 (38) 419(49) 723(48) 4(308) -371(38) -38(4@)
Ca3, 1D 8.3877(2) 0.5897 (2) 0.4966(2) 519¢9) 83818 0e8(1@) 197(9) =-361(?) -8(18)
C4, 1D @.2178(2) 8.5234(1) 8.4343(1) 362(8) 657(18) 522(9 75(8) -164(?) ~14(9
C(5, 10 0.1459(2) 9.4443(1) 8.4838(1) 581¢8) 688¢18) 527(18) 198(8) -184(?) -85(9)
C¢6.ID 8.8448(2) 8.4548(1) 8.3623(1) 547 (9) 613(18) 582(9) 189(8) =251(?) -111(e)
C, 11 8.8157(2) 8,5439(1) 8.3477¢1) S13(93 68910 438¢9) 91(83 -205(73 17(8)
C(, 1D 8.1886(2) 8.6257(1) 8.3660¢i) 486 () 534019 528(9) 38(8) -209(?) 65(9)
CO.1D 8.1977(2) B.6146(1) B.4899¢1) 478(9) 583(18) S83(18) 118 -229(?) 26(9)
CS ., 1D 08.8959(2) 8.2717(2) B.3965(2) 1181¢18) 648(18) 1838(18) 386(18) ~687(9) -285¢18)
C(g*. 1D 8.1774(2) 8.8020(2) 8.3366(2) - 944(18) 566(18) 978(18) -63(18) -543(9) 189(12)
D(57,10 8.1763(1) 8.3559(1) 8.4189(1) B46(?) 754(8) 938(8) 393(6) -514(6) -298(?)
0”, 1D 8.9736(1) 09.71458(9) 8, 3442(1) 775(?) 513(8) 1801 (8) -4(6) -538(5) 119(7.
CaLIID 8.2232(2) 0.8746(1) 8.5382(2) 588¢(9) 714c1@) 742(18) 331 -222(8) -~135(18)
C2,111) ) 8.3245(3) 8.1762(2) 8.5153¢2) 835(18) 627 (18) 840 (20) 467(18) -294(18y  -293(18)
Cx,111) d) 8.7278(7) 8.8682(S) 8,4879(4) 614(48) 611(40) 141(38) 382(39) 49(30) 54(38)
C(3, 111> 8.4259(2) 8.1967 (1) 8.5660(2) 789(18) 592(18) 1198(28) 318(M -387(18) -369(10)
C(a, 111 9.5362(2) 8.1388(1) 8.5458(1) 545(9) 563(18) 881(18) 211(8) ~276(8) -355(8
C(5, 11D 9.6436(2) 8.1522(H) 8.4508(1) S79(D 481(18) 75718 162(8) -315(8) -288(9)
Ce6. 11D 8.7235(2) 08.885@ (1) 8.4281(1) 471(9) se4(1@ 611(18) 160(8) -183(?) —-189(9)
cer, 11D 0.7851(2) B8.8061 (1) 08.4999(1) 46081(8) 688(18) 646(18) 189(8) -260(?) -193(D
ce, 11D 8.6128(2) 8.0816¢1) 8.5982(1) 549(9) 629(18) 635(18@) 168¢B) -382(?) -212¢(9)
(9,11 8.5277(2) 8.8661(1) 8.6198(1) 573($ 658(18) 665(18) 178(9) -248(8) -385(9)
C(5=. 11D} 0.7662(2) 08.2463(2) 08.2831(2) 878(10) 649(18) 9311 254¢183 -349(19) -reey
C(eY, 11D 08.5276¢(2) -8.8751¢2) 08,7738(2) 763019) 1246 (28 635¢10) 24918 -168(18) -65018)
D(S”, 11D 08.6598 (1) 8.23173(9) 0.3884(1) 784(B) 597(?) B866(9) 298(6) -198(?) -189¢(7
[s1(: 2 B § ) 8.6864(1) -08.8738(1) 8.67885(9) 8r7i(8) 946(9) S96(7) 374(?) -294(6) -143(7
C(1, 1V 8.6157(2) 8.6297(2) -8.8642(2) 45718 676(10) a51(1@) 41(9) -166(9 -111(18>
C2.1¥) @) 8.8487(2) 8.5424(2) -B.8143(2) 373¢18) 911(20) 831018 12318 -268(9) ~68(18)
C2x,1¥)  §) 0.1386(9) 08.4637(8) 8.1818(7) 686(78) 627(68) 384(50) 47 (49) 53(49) ~B6(58)
C3.IV) 8.7915(2) 08.4399(2) -8.8391(2) 492(9) 778(18) 899(10) 267(9) -186(9) -78(18
C4,1v) 0.6323(2) 8.4826(1) -P.@AIE(1) 582(9) 434(9) 736010 176(2) -157(8) -46(9)
C(5.IV) 08.5411(2) 08.3873(1) 8.8918C1) 550(9) 482(18) 688(18) 172(8) ~193(8) "
C(6.1V) 8.3966(2) 8.,3739(1) 0,1139(1) 557(10) 466(10) S81C18) 115(8) -79(8) 44(8
Cz,1v) 08.3381(2) 8.3783(1) 8.8395(1) 446(3) 377(9 67 (18) 42(8) -180(8) -41(9.
CB.IV) 08.4276(2) 8.3705(1) -8.8588(1) $58(9) 396(9) 681018 47(8) -203(8) -104(9
C{9,1V) 8.5727(2) 8.3885(1) -8,8825(1) 588(9) 434(9 639018 99(8) -67(8) -183(9)
C(54, IV) 8.51086(2) 8.3733(2) 0.2664(2) 1868(18) 1358(28) 734¢1@) 594(18) -376(18) -136(18)
C(g*, Iv> 8.4459(2) 0.3495(2) -08.2285(2) 835(1@) 954(28) 783(18) 187(18) -228¢18) -89 18
B(S*. IV) 9.6023(1) 0,.3929(1> 8.1632(1) 730(7) 1882¢18) 697(8) 312(7) -263(63 64(8)
8", Iv) 8.3632¢1) 9.3558¢1) -1.1290(1) 606(7> B837(9) 774®) B1(7) -217¢(6) -313@

0) g=8.78(2) : b) g=B.22(2) : c) g=B.75(2) : &) g=B.25(2) : @) g=8.84(3) : f) g=9.16(D)

Die Gitterpackung (Abb. 3) zeigt, daB} die Elementarzelle vier unabhéngige Molekiile
(I-1V) enthilt, die jeweils auf Symmetriezentren liegen. Die CH,— CH,- CH;-
Briicken liegen in Quasi-Sesselform vor, wobei die mittleren C-Atome bevorzugt in
Richtung auf die Ring-Substituenten angeordnet sind. Wahrend fiir den Molekiiltyp I
ausschlieBlich diese Form gefunden wird, tritt bei den Molekiilen II, III und IV ein
Disorder-Effekt auf, indem die andere ,,Sesselform* zu 22, 25 bzw. 16% vorliegt. Bis
auf die Bindungsldngen im Disorder-Bereich bestehen keine signifikanten Unterschiede
zwischen den vier Molekiilen. Die Bindungsldngen fiir [ sind in Abb. 4 A angegeben, ei-
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nige transanulare Abstiande in Abb. 4B. Bindungsldngen fir II, III und I'V enthait Tab.

4; Bindungs- und Torsionswinkel sind in Tab. 5 angegeben.

o)

& /\Q\/ e

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

Tab. 4. Bindungslingen (in pm) der Molekiile II, III und IV von 10 (in Klammern Standardab-
weichungen in Einheiten der letzten angegebenen Stelle)

II III v
C(l) ~C(2) 147.0(2) 153.2(3) 149.3(2)
C{l) -C(7B) 151.7(2) 151.2(2) 151.5(2)
C(2) -C(3) 155.4(3) 145.0(3) 153.7(3)
C{3) -C{4) 152.5(2) 151.7(2) 151.3(2)
C(4) -C(5) 138.7(2) 139.7(2) 139.1(2)
Cc(4) -C(9) 138.6(2) 137.9/2) 138.0(2)
C(5) -C(6) 138.8(2) 138.5(2) 138.8(2)
C(5) -0(5") 137.8(2) 137.9(2) 137.6(2)
c(6) -C(7) 137.8(2) 138.6(2) 138.4(2)
C(7) -C(8) 138.8(2) 138.9(2) 139.3(2)
c(8) -C(9) 138.3(2) 138.9(2) 138.5(2)
c(8) -0(8") 138.4(2) 138.5(2) 138.1¢(2)
C(5")-0(5") 141.9(2) 141.4(2) 141.8(2)
C(8")-0(8") 141.7(2) 141.0(2) 140.8(2)
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ADbb. 4 A zeigt die Molekiilstruktur von 10 in der Aufsicht, Abb. 4B in der Seitenan-
sicht. Der Vergleich mit dem pseudoortho-Isomeren 9 146t erkennen, daf} in 10 — of-
fenbar als Folge der pseudogeminalen Anordnung der vier Methoxy-Substituenten —
die aromatischen Ringe starker von der Planaritit abweichen und die transanularen
Abstiande zwischen einander entsprechenden Ring-Atomen grofer sind (315 —336 pm).
Die Methoxy-Gruppen sind aus den Ringebenen nach aufien herausgedreht, wobei die
Torsionswinkel C(9)— C(8)—0(8')—C(8") und C(6)— C(5)— O(5')—-C(5"") 5.1 bzw.
14.2° betragen (fiir Molekiil I). Die Aufsicht (Abb. 4 A) zeigt jedoch, daf} einander ent-
sprechende Atome der beiden Cyclophan-Hailften der ekliptischen Anordnung, auch
der Substituenten, nur in geringem Mafle durch seitliche Versetzung (um 10 pm) und
iiberhaupt nicht durch eine Verdrehung der Ringachsen gegeneinander aus dem Wege
gehen.

A
C{s"
015"(/0 B 0@
. co) | 8y
I A e S
t : | I
| ! H !
I
I
c2 2 8 8 8
| | Do
: I
o
i ! b
c(78); | b
1C(6B) | I
5 Iy 6336

~J C(SB&/D
Abb. 4. Molekiilstruktur von 10 (Molekii! I) in der Aufsicht (A) und in der Seitenansicht (B)
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Tab. 5. Bindungswinkel und ausgewihlte Torsionswinkel (in °) von 10 (Standardabweichungen
in Einheiten der letzten angegebenen Stelle)

Bindungswinkel

I II III Iv
C(2) -c(l) -c(7B) 115.5{(1) 114.5(1) 115.0(1) 116.1(1)
C(1l) -C(2) -C(3) 118.2(1) 121.2(2) 123.5(2) 120.2(2)
C(2) -C(3) -C(4) 115.0(1) 116.1(1) 116.7(2) 114.2(1)
C(3) -C(4) -C(5) 122.1(1) 121.3(1) 122.2(2) 121.1(2)
C(3) -C(4) -C(9) 120.7(1) 121.4(1) 120.1(2) 120.9(1)
C(5) -C(4) -C(9) 117.1(1) 117.3(1) 117.6 (1) 117.9(1)
C(4) -C(5) -C(6) 120.3(1) 120.3(1) 120.1(1) 119.8(1)
C(4) -C(5) -0(5*") 116.2(1) 116.8(1) 116.7(1) 117.0(1)
C(6) -C(5) -0(5") 123.4(1) 122.9(1) 123.2(1) 123.1(1)
C(5) -C(6) =~C(7) 122.0(1) 121.7(1) 121.8(1) 121.9(1)
C(1B)-C(7) -C(6) 121.4(1) 119.7(1) 120.5(1) 120.9(1)
C(1B)-C(7) -C(8) 121.5(1) 122.4(1) 121.941) 121.8(1)
Cc(6) -C(7) -C(8) 117.0(1) 117.7(1) 117.5(1) 117.3(1)
C(7) -C(8) -C(9) 120.3(1) 120.1(1) 120.3(1) 120.3(1)
C(7) —-C(8) -0(8") 116.0(1) 115.7(1) 116.1(1) 115.9(1)
C{9) -C(8) -0(8") 123.5(1) 124.0(1) 123.5(1) 123.7(1)
C(4) -C(9) -C(8) 122.1(1) 121.9(1) 121.7(2) 121.6(1)
C(5) -0(5')-C(5") 117.8(1) 118.0(1) 117.9(1) 117.7(1)
Cc{(8) -0(8')-C(8") 118.1(1) 118.0(1) 119.1(1) 119.0(1)

Ausgewdhlte Torsionswinkel

C(6)-C(5)-0(5')-C(5") 14.3(2) -2.8(2) 1.9(2) 7.1(2)

C(9)-C(8)-0(8')-C(8") 5.2(2) 20.2(2) 10.8(2) 6.1(2)

Rontgenstrukturanalyse von 4

Das [3.3]Paracyclophan-Chinhydron 4 kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe I4cd;
a = 1589.1 (2), ¢ = 1322.3 (2) pm; D, = 1.30 gem ™3, Z = 8. Intensitdtsmessungen (s. oben) er-
gaben 1166 Reflexe bis sin ¢/ = 6.84 nm~!, von denen 918 als beobachtet eingestuft wurden
[I > 1.96 o(J)]. Wegen der besonderen Lage der Molekiile in der Elementarzelle fiihrten direkte
Methoden zu keiner Strukturlésung. Patterson-Synthese bestétigte die pseudogeminale Anord-
nung der Substituenten sowie die C,-Symmetrie des Molekiils 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 fiir die Nicht-Wasserstoffatome und isotropen Temperaturfaktoren fiir die
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Wasserstoffatome ergaben fiir eine Struktur, bei der die mittleren C-Atome [C(2)] der Methylen-
Briicken in ,,Quasi-Sesselform* jeweils in Richtung auf die Ring-Substituenten angeordnet sind,
eine Konvergenz bei R = 0.06. Eine Differenz-Fourier-Synthese zeigte jedoch, daf fiir die mittle-
ren C-Atome der Briicken eine weitere Atomlage [C(2*)] — ebenfalls eine ,,Quasi-Sesselform*,
bei der die mittleren C-Atome jedoch von den Ring-Substituenten abgewandt sind — zu beriick-
sichtigen ist. Entsprechend einer Gewichtung dieses Disorder-Effekts von 20% ergab sich R =
0.048. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren fiir die Nicht-Wasserstoffatome enthilt Tab. 6
(die Atombezifferung, die nur die symmetrieunabhingigen Atome einbeziecht und daher von der
sonst iiblichen Paracyclophan-Bezifferung abweicht, ist aus Abb. 5 zu entnehmen).

A
~ cisg)
C{5)
Cl4) M
rces); Y K
A
R
1 | i i
] i ! I
Ci2) g R 8
i H ] i
) i ! i
Lo
: A
! ! l |
c ' {C(9B)! '
B S
cly 0B clon

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

Die Molekiilstruktur von 4 zeigt in der Aufsicht (Abb. 5A), daB} 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 tliberraschenderweise 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, da3 der Chinon-Ring im
Gegensatz zum aromatischen Ring nicht in der angegebenen Position fixiert ist, son-
dern eine starke Librationsbewegung ausfiihrt, mit der auch die grofleren Standardab-
weichungen der Bindungslingen des Chinon-Rings zusammenhingen. Die Seitenan-
sicht (Abb. 5B) ldBt erkennen, dafl der chinoide Ring, wie es auch bei anderen Benzo-
chinonoparacyclophanen gefunden wurde®, wesentlich stirker 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 hidngen die bei 4 im Vergleich zu 10 signifikant kiirzeren trans-
anularen Abstinde zusammen. Es liegt nahe, hierin eine Folge der intramolekularen
Donor-Acceptor-Wechselwirkung in 4 zu sehen. Sowohl hinsichtlich der geringeren
Ringdeformation als auch der GréBenordnung der transanularen Abstidnde erfiillt 4 die
eingangs erwihnten Anforderungen, die die Chinhydrone der [3.3]Paracyclophan-
Reihe fiir allgemeinere Aussagen iiber die Orientierungsabhéingigkeit der CT-Wechsel-
wirkung geeigneter machen als die Analoga der [2.2]Paracyclophan-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

Rtom x u z ucL ue,2 ue3,3 U2 ueL® U3

c 8.8873(1> B8.1616(2) 8.8215(2) S73018) 666(18) 761020 -220¢18) 126¢18) -166(18)
C2y @ 8.8678(2) 8.20953(2) 8.1289(3) £53(28) 59018 74120 8(1@)  -166(28) -185(28)
Ca3 08.8892(2) 8.1614(2) 8.2177(3) 1343(38) 652(28) 938(20) -27(28)  -325(28) ~-2508(20)
c 0.0468(2) a.8785(1) 8.2347(2) 1190¢28) 646(18) 396(18) 293183 -236(18) -154¢18>
C(5 8.8466(2) -8.8757(1) 8.2468(2) 1157 (28 58818y 432(18) 336(18) =-153(18) —49(18)
ce) 0.0884(23  8.8847(2) 8.2414(23 1158(28) 68918} 638(28) ECISL:)] -358(28) -186(1@)
cw@) 8.8417(1) 08.8773(1) 8.8865(2) 573¢18) 623(18) 485(18)  -2496(9) 182(19) -11418)
cw 0.8456(13 -8.8744(1) 08.80821(2) 611018 678(18) 43ec(18) -172(18) 94(10) -161(18)
(W3 8.8855(1) 0.0038(2> 8.8831(2) 515018) 724(18) 64s(1@) -282(183 256(18) =-278018)
cm"y 0.1756(2) -@.1493(2) 0.8829(4) 624(18) 738(18) 1482(38) -71(1@) 192(28) -308(20)
0(5*> 08.8869(1) -8.1489(1) 8.2571(2) 1487 (18) ?785(9) B42(18) 458(9) -363(18) -146 (1@
0¢8”3 9.8868(1> -@.1518(1> @ 617(8) 694(8) stec1e -184(?) 202018} -325(9)

C{2x) b) 8.1304(7) A.1729¢(6>  8.122¢1) 474(68) 586 (62) 1234092 -127(583 14(99) —-297(38)

a) ¢g=2.80(5) ; b) ¢=8.28(5)

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

C(2)~C(1)-C(7) 114.4(2) C(4B)-C(6) -C(5) 123.2(3)
C(1)-C(2)-C(3) 118.7(3) c(1) -C(7) -C(8) 121.0(2)
C(2)-C(3)-C(4) 115.9(3) C(l) -C{(7) -C(9B) 120.8(2)
C(3)-C(4)-C(5) 119.3(3) Cc(8) -C(7) ~C(9B) 118.2(2)
C(3)-C(4)-C(6B) 123.6(4) C(7) -C(8) -C(9) 119.3(2)
C(5)-C(4)-C(6B) 117.1(3) C(7) -C(8) -0(8') 116.0(2)
C(4)-C(5)-C(6) 118.7(2) C{9) -C(8) -0(8') 124.7(2)
C(4)-C(5)-0(5") 120.4(3) C(7B)-C(9) -C(8) 122.4(2)
C(6)-C(5)-0(5') 120.9(3) C(8) -0(8')-C(8") 117.2(2)

Die Bindungsldngen von 4 sind in Abb. 5 A, die transanularen Abstinde in Abb. 5B
angegeben. Tab. 7 enthdlt die Bindungswinkel. Von den Torsionen ist erwidhnenswert,
daf} 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(8"):
2.5 3)°].

Die auBerordentlich interessante Gitterpackung von 4 zeigt Abb. 6 in der Projektion
auf die a,c-Ebene. Die Molekiile sind entlang der c-Achse gestapelt, wobei der Accep-
tor-Seite des einen Molekils die Donor-Seite des Nachbarmolekiils zugewandt ist
und die Stapelachse senkrecht auf den Ringebenen steht. In diesem Stapel des Typs
@ @ @ ist der mittlere intermolekulare Ringebenen-Abstand mit 342 pm nur
23 pm groBer als der mittlere transanulare Abstand innerhalb des Molekiils (Abb. 5B).
Wie bei der intramolekularen Anordnung (Abb. 5 A) sind auch die einander zugewand-
ten Sechsringe zweier Nachbarmolekiile in der Projektion entlang ¢ nahezu deckungs-
gleich. Die Anordnung von Methylen-Briicken und Substituenten alterniert allerdings
von Molekiil zu Molekiil. Dies fithrt dazu, dal es innerhalb eines Stapels zu einem Al-
ternieren der beiden Enantiomeren von 4 kommt.

[
0 a2

b !

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

Abb. 6 14Bt erkennen, daB wegen der geringen Differenz von intramolekularen und
intermolekularen Ringebenen-Abstinden simtliche Sechsring-Ebenen angendhert in
dquidistanten ,,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 [O(5') -+ C(8"'): 308.0 (3) pm].

-~

Abb. 7. Schnitt durch eine ,,Schicht“ von 4-Molekiilen senkrecht zur c-Achse

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

Experimenteller Teil

6,9,16,19-Tetramethoxy-2,13-dithiaf4.4]paracyclophane (5/6): Eine unter Stickstoff bereitete
Losung von 5.75 g (25 mmol) 1,4-Bis(mercaptomethyl)-2,5-dimethoxybenzol? und 3.0 g (75
mmol) Natriumhydroxid in einer Mischung von 150 ml Ethanol, 70 ml Dioxan und 30 m] Wasser
und eine Losung von 8.8 g (25 mmol) 1,4-Bis(bromethyl)-2,5-dimethoxybenzol4 in 250 m! Toluol
tropfte man in einer Verdiinnungsapparatur® synchron innerhalb von 8 h unter Durchleiten von
Stickstoff zu einer siedenden Mischung von 1000 ml fert.-Butylalkohol und 1000 ml Ethanol.
Nach Abdampfen der Losungsmittel i. Vak. gab man 400 ml Dichlormethan hinzu, filtrierte vom
Unléslichen 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 Isomerenverhltnis
=~1:1). Chromatographie an Kieselgel aus Dichlormethan fiihrte zu einer Trennung der Isome-
ren.

A (groBerer Rp-Wert): farblose Kristalle, Schmp. 219 —220°C (aus Aceton). — 'H-NMR (360
MHz, CDCl;): & = 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,): & =
1.96—-2.04 (m, 2H), 2.37-2.45 (m, 2H), 3.07 und 3.73 (AB, J = 13.97 Hz, 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).

C;H0,S, (420.6) Ber. C62.83 H6.71 S15.25 A: Gef. C62.98 H6.96 S 15.26

B: Gef. C62.66 H6.91 S 1545
Molmasse Ber. 420.1422 A: Gef. 420.1416 (M *, MS)
B: Gef. 420.1408

6,9,16,19-Tetramethoxy-2, 13-dithiaf4.4]paracyclophan-2,2, 13, 13-tetraoxid (1/8)

a) 2.0 g (4.76 mmol) des Isomerengemischs 5/6 in 200 m] Chloroform riihrte man nach Zusatz
einer Losung von 4.4 g (25 mmol) 3-Chlorperbenzoesidure in 50 ml Chloroform 15 h bei 20°C.
Nach Verdinnen mit 100 ml Chloroform schiittelte man mit verd. Natronlauge, dann mit Wasser
aus und trocknete Uber Natriumsulfat. Abdampfen des Chloroforms i. Vak. ergab 2.1 g (90%)
des 7/8-Gemischs, das unmittelbar fiir die Pyrolyse eingesetzt wurde.

CpH504S, (484.6) Ber. C54.53 H5.82 S13.23 Gef. C54.50 H5.62 S 13.10

b) Analog erhielt man aus 1.0 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 (360 MHz, CDCl;): & = 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).

¢) 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, 3:1), Schmp. >300°C. — 'H-
NMR (360 MHz, CDCl;): & = 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).

C,H3048S, (484.6) Ber. C54.53 H 5.82 S13.23 Aus A: Gef. C54.38 H6.03 S13.01
Aus B: Gef. C54.62 H6.04 S13.16

Gasphasen-Pyrolyse von 7/8: 2.1 g (4.33 mmol) 7/8 wurden in 7 Portionen zu je 300 mg in ei-
ner Pyrolyse-Apparatur® bei 600°C/10~3 Torr (Temp. der Verdampfungszone von 290 auf
350°C ansteigend) pyrolysiert. Die Pyrolysate chromatographierte man aus Cyclohexan/Aceton
(4:1) an Kieselgel (prap. DC-Platten Merck F 254), wobei man in der Reihenfolge abnehmender
Rp-Werte folgende Produkte erhielt:

pseudoortho-5,8, 14, 17-Tetramethoxy[3.3Jparacyclophan (9): 343 mg (22%), farblose Nadeln
(aus Methanol), Schmp. 104 —105°C. — 'H-NMR (360 MHz, CDCly): 8§ = 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, CDCl3): 8 = 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).
CyyH30,4 (356.5) Ber. C74.13 H7.92 9: Gef. C74.29 H 7.85
10: Gef. C74.13 H7.82
Molmasse Ber. 356.1987 9: Gef. 356.1990 (M*, MS)
10: Gef. 356.1977

pseudoortho-14, 17-Dimethoxy{3](2,5)-p-benzochinonof3]paracyclophan (3): 96 mg (6.4%)
dunkelrote Nadeln (aus Methanol), Schmp. 204 —205°C. — 'H-NMR (360 MHz, CDCl,): & =
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 (s, 6H),
6.16 (s, 2H), 6.31 (s, 2H).
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pseudogem .- 14, 17-Dimethoxy[3](2,5)-p-benzochinono[3]paracyclophan (4): 60 mg (4%) zie-
gelrote Nadeln (aus Methanol), Schmp. 222 -223°C. - 'H-NMR (360 MHz, CDCl;): & =
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).
CyoH,0, (326.4) Ber. C73.60 H6.79 3: Gef. C73.90 H6.71
4: Gef. C73.44 H6.95
Molmasse Ber. 326.1518 3: Gef. 326.1522 (M*, MS)
4: Gef. 326.1502

5,8,14,17-Tetramethoxy-2, 11-bis(phenylthio)[3.3]paracyclophan: Zu einer Losung von 4.2 g
(10 mmol) 5/6-Gemisch in 800 ml Chlorbenzol tropfte man bei 135 °C unter Stickstoff innerhalb
7 h eine Losung von 11.6 g (60 mmol) 1-(2-Carboxyphenyl)-3,3-dimethyltriazen ® in 600 ml Chlor-
benzol und riihrte weitere 7 h unter RiickfluB8. Anschliefend tropfte man 2.9 g (15 mmol) des
Triazens in 150 ml Chlorbenzol zu, riihrte weitere 7 h unter Riickfluf} 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.

C34H340,S, (572.8) Ber. C71.30 H6.34 S11.19 Gef. C71.31 H6.60 S 11.10
Molmasse Ber. 572.2055 Gef. 572.2046 M *, MS)

pseudogem.-5,8,14,17-Tetramethoxy(3.3]paracyclophan (10): 572 mg (1.0 mmol) der voranste-
hend beschriebenen Verbindung in 60 ml Benzol/Cyclohexen (5: 1) riihrte man mit 10 g frisch
hergestelltem Raney-Nickel 2 h unter Riickfluf3. Durch Absaugen des Katalysators, Abdampfen
der Losungsmittel 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 m] Ether gab
man unter Stickstoff eine Lsung 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, siuerte mit
verd. Schwefelsdure 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 Ldsung
von 800 mg (1.8 mmol) Blei(IV)-acetat in 10 ml Essigsdure und rithrte 10 min bei 55°C. Die auf
40°C abgekiihlte Reaktionsmischung versetzte man mit 0.3 ml Ethylenglycol und 20 ml Wasser,
extrahierte mit 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, CDCly): 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.
>300°C. — 'H-NMR (80 MHz, CDCl,): 8 = 1.5-3.3 (m, 12H), 6.47 (d, J = 1.5 Hz, 4H).
CigHO4 (296.3) Ber. C72.96 H 5.44 11: Gef. C 73.06 H 5.38
12: Gef. C73.25 HS5.36
Molmasse Ber. 296.1048 11: Gef. 296.1040 (M ™", MS)
12: Gef. 296.1052

Photoisomerisierung von 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-
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gab 25 mg (83%) 13 in farblosen Kristallen, Zers. >250°C. — Spektroskopische Daten s. oben.
Eine vollig zutreffende Elementaranalyse konnte von 13 wie auch bei strukturanalogen Verbin-
dungen® wegen der Aufnahme von Wasser nicht erhalten werden.

Cy3H O, Ber. 296.1048 Gef. 296.1058 (M*, MS)

pseudoortho-14, 17-Dihydroxy(3](2,5)-p-benzochinonof3]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%) 1 in braunschwarzen Mikrokristallen, Zers.
>330°C. — 'H-NMR (80 MHz, [Dg]Dimethylsulfoxid): 6 1.6 —3.0 (m, 12H), 6.10 (s, 2H), 6.26
(s, 2H), 8.52 (s, H/D-Austausch, 2H).

pseudogem.-14, 17-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 goldglinzenden Kristallen, Zers. >330°C. — 'H-
NMR (80 MHz, {D¢]Dimethylsulfoxid): 8 = 1.4—3.0 (m, 12H), 5.96 (s, 2H), 6.17 (s, 2H), 8.54
(s, H/D-Austausch, 2H).

CygH 304 (298.3) Ber. C72.47 H6.08 1: Gef. C72.30 H6.25
2: Gef. C72.42 H6.22
Molmasse Ber. 298.1205 Gef. 298.1212 (M*, MS)
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