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Die Synthesen der Propellane 7—9, die eine Benzol-Dewarbenzol-Struktur besitzen, werden be-
schrieben. Als zweites Beispiel fiir ein 1,4-iiberbriicktes Dewarbenzol wird die Kristall- und Mole-
kilstruktur von 1',8': 3,5-Naphtho[5.2.2]propella-3,8,10-trien (9) mittels Rdntgenbeugung be-
stimmt. 9 besitzt eine lange zentrale Brickenbindung mit 1.565 A, die jedoch aufgrund der klei-
neren C¢-Briicke deutlich kiirzer als die entsprechende Bindung im 3,4:5,6-Dibenzol6.2.2]-
propella-3,5,9,11-tetraen (10: 1.586 A) ist. Der Faltungswinkel zwischen den beiden Cyclobuten-
ringen des Dewarbenzol-Systems betr4gt 116.6° und ist damit nur unwesentlich gréBer als der von
10 (115.9°). Das Molekill liegt auf einer kristallographischen Spiegelebene,

Condensed Ring Systems, XVIID

Propellanes with Benzene-Dewar-Benzene Structure — Crystal and Molecular Structure of
1',8':3,5-Naphtho(5.2.2]propella-3,8,10-triene

The syntheses of the propellanes 7-9, which have a benzene-Dewar-benzene structure, are
described. As a second example of a 1,4-bridged Dewar-benzene, the crystal and molecular
structure of 1’,8':3,5-naphtho(5.2.2]propella-3,8,10-triene (9) is elucidated by X-ray structure
analysis. 9 has a long central bridge bond of 1.565 A,'which, however, is clearly shorter than the
corresponding bond of 3,4: 5,6-dibenzo[6.2.2]propella-3,5,9,11-tetraene (10: 1.586 A), due to the
smaller C,-bridge. The dihedral angle of 116.6° between the cyclobutene rings of the Dewar-
benzene system of 9 is insignificantly larger than the analogous angle of 10 (115.9°). The molecule
lies on a crystallographic mirror plane.

Bei der von uns ausgefilhrten Synthese von 3,4:5,6-Dibenzo[6.2.2]propella-
3,5,9,11-tetraen (10) aus dem entsprechenden Dithiapropellen fanden wir, daf 10 bes-
ser iiber die stereoisomeren Dichlordisulfoxide als iiber die Dichlordisulfone hergestelit
wird. Diese Methode haben wir jetzt auch bei den Synthesen von 7 - 9 mit Erfolg ange-
wandt.

Die Dithiapropellene 1—3, deren Synthese wir bereits beschrieben haben?, werden
in unterschiedlichen Ausbeuten erhalten, was ohne Zweifel an der Verwendung von
mehr oder weniger wasserhaltigem Natriumsulfid bei der Bildung von 1—3 aus den ent-
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sprechenden Tetramesylaten liegt. Durch Chlorierung von 1 - 3 mit N-Chlorsuccinimid
bei 0°C in einem inerten Losungsmittel und anschlieBende Oxidation mit Peressigsidure
erhilt man Gemische von stereoisomeren Dichlordisulfoxiden 4 — 6, die noch geringe
Mengen von Dichlordisulfonen enthalten. Die Gemische lassen sich sdulenchromato-
graphisch gut trennen, wobei die Dichlordisulfoxide 4 — 6 kleinere R-Werte als die Di-
chlordisulfone besitzen. Die abgetrennten stereoisomeren Dichlordisulfoxide 4 — 6 wer-
den als Gemische in einer basenkatalysierten Zweistufenreaktion unter Abspaltung von
Chlorwasserstoff und Schwefelmonoxid in die 1,4-iiberbriickten Dewarbenzole 7—9
iibergefithrt. 7—9 werden sidulenchromatographisch an Kieselgel mit Cyclohexan/
Chloroform (7: 3) als Elutionsmittel gereinigt, wobei 7 als Ol erhalten wird und 8 und 9
kristallisieren. 8 wurde auch schon von Johnson und Bergman® auf anderem Weg
synthetisiert.

Im 'H-NMR-Spektrum von 7 und 8 treten die vier olefinischen Dewarbenzol-
Protonen als Singuletts (7: 5 = 6.48; 8: 6 = 6.19) auf, wihrend in dem von 9 je zwei
Protonen verschiedene chemische Verschiebungen (6 = 6.28 und 6 = 6.68) zeigen.
Dieses Verhalten kann nur dadurch erkldrt werden, daf3 zwei Protonen von 9 im Ring-
strom des Aromaten liegen, wie auch durch die Réntgenstrukturanalyse ersichtlich
wird. Durch Aufnahme von temperaturabhingigen 'H-NMR-Spektren wurde die
Koaleszenz-Temperatur 293 = 3 K (AG* = 63.17 * 1.4 kJ/mol) der benzylischen
Protonen bestimmt.
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Die 1,4-iiberbriickten Dewarbenzole 7—9 gehen beim Erwiarmen auf 220°C durch
einen bisher unbekannten Umlagerungsmechanismus zu einem gewissen Prozentsatz in
die entsprechenden Orthocyclophane iiber, d. h. 7 in 9,10-Dihydroanthracen, 8 in
9,10-Dihydro-o-benzenoanthracen und 9 in 7,12-Dihydropleiaden. Deshalb treten in
den Massenspektren (Tab. 1) von 7—9 die gleichen Bruchstiicke wie in denen der
Dihydroaromaten auf, aber mit verschiedenen relativen Intensit4ten. Charakteristisch
ist der Basispeak M!+* — 1 und die Abspaltung M!+* — 15. Werden zwei Wasser-
stoffatome oder ein Wasserstoffmolekiil von M ** abgespalten, so erhdlt man die
Radikal-Kationen der kondensierten Aromaten, von denen bekannt ist, dal das dop-
pelt positiv geladene Molekiilion mit relativ hoher Intensitat auftritt. Daneben treten
die Bruchstiicke M! +* — 3und M1 ** — 4 auf. Von den C — C-Fragmentierungen wird
die Abspaltung von Acetylen (26) bei allen Fragmenten M! +* — 1 bis M1 +* — 4 be-
vorzugt beobachtet.

Tab. 1. Massenspektrometrischer Zerfall der 1,4-tiberbriickten Dewarbenzole 7—9 und der ent-
sprechenden Dihydroaromaten

9,10-Dihydro-

7 9,10-Dihydro~ 8 o-benzeno= 9 701 2-!_31hydrc-
= anthracen = anthracen = pleiaden
m/z (I8} (1%) m/z  (IV) (18) m/z  (I8) {18)
wt 180 (22.7 (9B.1) 254 (67.0) ({62.4) 230 (40.3) (89.6)
Mt 178 (100) (100} 253 (100} (100} 223 (100) {100}
w2 178 (92.6) (55.8) 252 (62,9) (43.8) 228 (25.1) (25.4)
w3 177 (6.8) (5.8) 251 (4,2) (3.0) 227 {13.0) (13.8)}
mtiag 176 (9.0) {11.5) 250 (11,7 {11.5) 226 (14.6) (18.0)
wta1s 165 (85.3) (21.8) 239 (7.2) (4.3) 215 (38.9) (36.6)
m-11*"226 153 (7.1 (1.5) 227 (3.3 {0.6) 203 (8.2) (7.0}
m-2'% 226 152 (16.2) (9.2) 226 (B.4) (2.9} 202 {22.,2) (22.3)
m-31*'226 151 (5.9) (6.2) 225 (1.9) (1.2} 201 (3.2) 3.4)
u-a'* 26 150 2.7 (3.1) 224 (1.3) (1.9) 200 (3.9) (5.2)
115 (5.9) 2.3 178 (28.9) (4.6) 189  (5.2) (5.8)
89 (16.9) (19.4) 176 (6.5) {2.6) 153 (5.3) (6.9}
88 (5.3) 7.1 126 (18.8) (16.0) 152 (11.7)  (15,4)
76  {15.5) (13.2) 125 (7.2} (6.6) 151 (4.0) (4.2)
75 {3.9) (4.1) 113 {(10.7) (6.3} 150 (8.2} (2.4)
112 (3.,5) 114 (10.8) (9.0)
113 {10.9) (10.5)
10t (5.2) (15.0)
100 (5.4) (5.9)

Rontgenstrukturanalyse von 9

Die zentrale Propellan-Bindung C8 — C8' ist, wie erwartet, mit 1.565(3) A die lingste
Bindung innerhalb des Molekiils, jedoch aufgrund der kleineren C¢-Briicke deutlich
kiirzer als die entsprechende Bindung in 10 (1.586(2) A) (Abb. 1)V, Die entsprechenden
Bindungslingen in nicht ilberbriickten Dewarbenzol-Derivaten betragen 1.569 A4 und
1.623 A9. Die Konformation entlang dieser Bindung in 9 ist zwangslaufig ekliptisch.
Die Torsionswinkel um C8 — C 8’ sind alle 0°. Der Faltungswinkel zwischen den beiden
Vierringebenen C8,C8,C9,C9’' und C8,C8',C10,C10' betrigt 116.6(1)° und ist da-
mit nur unwesentlich gréfer als der entsprechende Winkel in 10 (115.9(1)°) und auch
nicht wesentlich kleiner als der entsprechende Winkel im unsubstituierten Dewarbenzol
(117.3(6)°), das mit Elektronenbeugung vermessen wurde®. Der Naphthalinring und
die beiden Vierringe sind innerhalb der Fehlergrenze planar. Die Wasserstoffatome des
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Dewarbenzol-Systems weichen nur geringfiigig um 2.4° von den Ebenen der Cyclobu-
tenringe in die endo-Richtung des Dewarbenzols ab. Im Gegensatz dazu weichen die
Methylgruppen des Hexamethyl-Dewarbenzols?, das mit Elektronenbeugung vermes-
sen wurde, um 16.1° ab.

Bedingt durch die Starrheit des iiberbriickten Naphthalinsystems ist eine Vertwistung
der Verbriickung entsprechend Verbindung 10 nicht méglich. Das Molekiil nimmt eine
spiegelbildliche Symmetrie ein. Dies fiihrt zu einer sterisch ungiinstigen Stellung an den
Atomen C7,C7 (1,4-Abstand C7...C7':2.94 A; 1,6-Abstand H7B. .. H7B’: 2.15 A).
Der Bindungswinkel C7—C8—C8' ist aufgrund der kilrzeren C,-Briicke mit 117.1(2)°
(Tab. 2) deutlich kleiner als in 10 (125.0° bzw. 124.4°). Der Naphthalinring ist im
Molekiil nach einer Seite der Dewarbenzol-Einheit gekippt, so daB er iiber dem Vier-
ring C8,C8,C10’,C10 liegt. Dies fihrt wiederum dazu, dal der Bindungswinkel
C7-C8—C10 aufgrund des kurzen nichtbindenden Abstands C6...C10von 3.026 A
auf 121.1(1)° aufgeweitet und gleichzeitig der Winkel C7— C8—C9 auf 119.3(2)° ver-
kleinert wird.

Das Molekiil liegt auf einer kristallographisclien Spiegelebene, die durch die Atome
C1 und C2 geht und die Doppelbindungen sowie die Briickenbindung des Dewarben-
zols halbiert. Die intermolekularen Abstinde sind alle gréfler als die Summe der ent-
sprechenden van der Waals-Radien.

Abb. 1. Molekiilstruktur von 9 mit Bindungsldngen und Numerierung der Atome. Die Standard-
abweichungen betragen 0.002 —-0.004 A

Tab. 3. Atomkoordinaten und Temperatur-

faktoren U,, von 9

Tab. 2. Bindungswinkel von 9
Uy = 173 ¥ Ujatate; - a)

ATOM X/4 Y/B z/c vEQr10#
c(2) -¢(ly -c{s) 117.1¢1) c(5) -c(6) - ¢&(7) 116.8(2)
c(2) =¢(1) = c(6”) 117.141) c(6) - c(7) - C(8) 114.4(2) c(1} 0.83141(36)  0.25000(0) 0,57892(18) 373(13)
c(6) = c(1) -c(6”) 125.8(2) c(7) - c(B) - c(8") 117,1(2) c(2) 0.92916(36)  0.25000(0) 0.66980(19) 398(14)
c(1) = c(2) - c(3) 120.5(1) c(7} - ¢(8) - c(9) 119.3(2) c(3) 0.97753(27)  0.15508(18)  0.71556(i2) 481(11)
c(1) - e(2) -c(3) 120.5(1) o(7) - c(8) - c(10) 121,101 c(4) 0,93360(29)  0.06265(17)  0.67455(15) 534(11)
c(3) -¢(2) -¢(37) 118.9(2) C(8*) - c(8) - c(9) 85.2(1) c(5) 0.,83754(28)  0.06115(15) 0,58631(15) 501(11)
c(2) - €(3) - c(a) 120.9(2) c(8°) - c(8) - ¢(10) 85.4(1) c(6) 0.78543(25)  0.14999(15)  0.53756(12) 415(10)
C(3) - c(4) - c(5) 119.3(2) €(9) - c(8) - ¢(10) 116.0(2) (7 0.6B178(30)  0.13539(15)  0.44259(i3) 504(11)
c(4) = c(5) - C(6) 123.1(2) c(8) -c(9 - c(9°) 94.8(2) c(8) 0.4B339(30)  0.18900(14)  0.43585(12) 444(10)
c(1) = c(6) - C(5) 119.0(2) c(8) - c(10) ~ c(10*) 94.6(2) c(9) 0.38593(29)  0.19889(17)  0.33855(13) £16(13)
(1) - &) - (1) 124.2(2) c(10} 0.35189(27)  0.19859(15)  0.52312(13) 449(15)
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Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir
fiir finanzielle Unterstiitzung. Die Ger4te wurden vom Land Baden-Wiirttemberg zur Verfiigung
gestellt.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Bestimmung in Kapillaren, nicht korrigiert. — NMR-Spektren: Bruker
WH-300. — Massenspektren: Vacuum Generators ZAB-2F (70 eV). — S#ulenchromatographie:
Glasdrucksdulen (Reichelt Chemietechnik). Membranpumpen ,,Prominent® (Chemie und Filter
GmbH). — Rg-Werte: DC-Fertigplatten Kieselgel 60 F,s, (Merck). Betrachtung unter UV 254 nm
oder Entwicklung in einer lodkammer.

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von 7—9

Dichlordisulfoxide 4— 6: Eine LOsung von 12 mmol der Propellene 1—3 in 100 ml (1000 ml bei
2) wasserfreiem Tetrachlormethan wird unter Feuchtigkeitsausschlul bei 0°C unter Rithren mit
24 mmol N-Chlorsuccinimid versetzt. Uber Nacht erwirmt sich die Reaktionsl6sung auf Raum-
temp. Das entstandene Succinimid, das auf der Reaktions!dsung schwimmt, wird unter Luft- und
Feuchtigkeitsausschlul abgesaugt und dreimal mit 30 ml wasserfreiem Tetrachlormethan ge-
waschen, Dem Filtrat werden bei —25°C unter Rithren und Feuchtigkeitsausschluff 40 ml
(24 mmol) 0.6 M Peressigsdure in Dichlormethan zugetropft. Man rithrt 2 d bei Raumtemp. Die
Ldsung wird nacheinander mit Wasser, wiBriger Natriumcarbonat-, angesduerter Kaliumiodid-,
Natriumsulfit-L6sung und nochmals mit Wasser ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen Uber
wasserfreiem Natriumsulfat wird das Losungsmittel i. Vak, abdestilliert. Der Riickstand wird
siulenchromatographisch an Kieselgel mit Toluol/Aceton (8: 2) als Elutionsmittel getrennt. Man
erhilt Gemische der isomeren Dichlordisulfoxide 4 — 6, die nach dem Trocknen weiter umgesetzt
werden.

Dichlordisulfoxide 4 aus 1: Ry < 0.23 (Toluol/Aceton 8: 2). Farblose Kristalle. Ausb. 49.8%.
Dichlordisulfoxide 5 aus 2: Rg < 0.15 (Toluol/Aceton 8: 2). Farblose Kristalle. Ausb. 15.2%.
Dichlordisulfoxide 6 aus 3: R < 0.41 (Toluol/Aceton 8: 2). Farblose Kristalle. Ausb. 87.2%.

1,4-Uberbriickte Dewarbenzole 7—9: 1.8 mmol von den erhaltenen Gemischen der Dichlor-
disulfoxide 4— 6 werden in 210 ml wasserfreiem Dimethylformamid gel6st und nach Zugabe von
75 ml 1,5-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en 12 h bei 60°C geriihrt. Die Reaktionsldsung wird auf
140 ml Eiswasser gegossen, mit 2 N HCI angesduert und viermal mit 25 ml Dichlormethan extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser, gesittigter Natriumhydrogen-
carbonatlosung und wieder mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen iiber wasserfreiem
Natriumsulfat wird das Lésungsmittel i. Vak. abdestilliert, am Ende im Olpumpenvak., um Reste
von Dimethylformamid zu entfernen.

Der Rilckstand wird in 150 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran geltst und bei — 70 °C auf einmal
mit 2.01 g (18 mmol) Kalium-zert-butylat versetzt. Man 146t innerhalb von 2 h auf Raumtemp.
kommen und riihrt weitere 3 h bei 60°C. Die Reaktionslosung wird auf 200 ml Eiswasser gegos-
sen, mit 2 N HCI angesiuert und viermal mit ca. 100 ml Ether extrahiert. Die vereinigten Ether-
phasen werden mit Wasser, geséttigter Natriumhydrogencarbonatlésung und wieder mit Wasser
gewaschen. Nach dem Trocknen iiber wasserfreiem Natriumsulfat wird das Losungsmittel i. Vak.
abdestilliert. Das zuriickbleibende braune Ol wird sdulenchromatographisch an Kieselgel mit
Cyclohexan/Chloroform (8: 2) als Elutionsmittel gereinigt. Die Fraktionen der reinen Substanzen
werden durch ihre Rp-Werte ermittelt.

3,4-Benzof4.2.2]propella-3,7,9-trien (7): Farbloses Ol. Ausb. 10.5%, Rg = 0.55 (Cyclohexan/
Chloroform 7: 3). — IH-NMR (300 MHz, CDCly): 8 = 2.95 (s; 4H, 2-H, 5-H), 6.48 (s; 4H, 7-H,
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8-H, 9-H, 10-H), 7.13 (s; 4H, Aromaten-H). — !’C-NMR (75.46 MHz, CDCl,): 8 = 33.35 (;;
C-2, C-5), 56.81 (s; C-1, C-6), 126.19, 128.74 (d; tert. C-Aromaten), 137.03 (s; C-3, C-4), 143.21
(d; C-7, C-8, C-9, C-10).

Ci,H,, Ber. 180.0939 Gef. 180.0944 (MS)

2,5-0-Benzeno-3,4-benzo[4.2.2]propella-3,7,9-trien (8). Farblose Kristalle aus Methanol.
Ausb. 1.5%, Schmp. 156 °C, Rp = 0.46 (Cyclohexan/Chloroform 7: 3). — TH-NMR (300 MHz,
CDCly): & = 4.53 (s; 2H, 2-H, 5-H), 6.19 (s; 4H, 7-H, 8-H, 9-H, 10-H), 7.02—7.22 (m; 8H,
Aromaten-H).

CyoH;, Ber. 254.1095 Gef. 254.1099 (MS)

1,8':3,5-Naphtho[5.2.2]propella-3,8,10-trien (9): Farblose Kristalle aus Methanol. Ausb.
3.5%, Schmp. 107-108°C, Rg = 0.51 (Cyclohexan/Chloroform 7:3). — 'H-NMR (300 MHz,
CDCl,): AB-Signal (8, = 3.38, 3y = 3.79, J = 14.3 Hz; 4H, 2-H, 6-H), 6.28 (s; 2H, 8-H, 9-H
oder 10-H, 11-H), 6.68 (s; 2H, 8-H, 9-H oder 10-H, 11-H), 7.24-7.26 (m; 4H, Aromaten-H),
7.62-1.66 (m; 2H, Aromaten-H). — 13C-NMR (75.46 MHz, CDCl,): § = 37.58 (t; C-2, C-6),
62.77 (s; C-1, C-7), 124.93, 127.51, 128.23 (d; tert. C-Aromaten), 133.92, 135.45, 136.97 (s;
quart. C-Aromaten), 143.68, 144.58 (d; C-8, C-9, C-10, C-11).

CigHy4 Ber. 230.1095 Gef. 230.1105 (MS)
Ber. C93.87 H6.13 Gef. C93.60 H 6.36
Rontgenstrukturanalyse von 9

Verbindung 9 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma mit Z = 4 Molekiilen
in der Elementarzelle und den folgenden Gitterkonstanten: @ = 6.815(1), b = 12.827(2),
¢ = 13.938Q2) A, D(ber) = 1.255 Mg - m~3. Die Messung wurde mit einem Kristall der GréBe
0.20 x 0.25 x 0.45 mm® durchgefiihrt.

Auf einem automatischen ENRAF-NONIUS CAD4-Diffraktometer (Mo-K,-Strahlung,
Graphitmonochromator) wurden im w-2@®-Abtastverfahren 1530 unabhingige Reflexe im Be-
reich von sin®/A < 0.66 A~! vermessen, von denen 768 als beobachtet angesehen wurden (Ff, >
30(F(2,)). Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gel6st. Die Verfeinerung der 113 Variablen
nach F? im Vollmatrixverfahren mit anisotropen Temperaturfaktoren fiir die C-Atome und iso-
tropen fiir die H-Atome konvergierte bei einem R-Wert von 0.045. Die Atomkoordinaten stehen
in Tab. 3. Alle Rechnungen wurden auf einem PDP11/44-Computer mit dem SDP-Programm-
system® von ENRAF-NONIUS durchgefiihrt9.
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