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2)

Die erfolgreiche Synthese mittelgliedriger Metacyclophane aus bis zu
vier molekularen Teilstlicken 3) veranlasste uns, die bisher aussichtslos er-
scheinende Darstellung von mehr als zweifach iiberbriickten aromatischen Verbin-
dungen in Einstufen-Reaktionen in Angriff zu nehmen. Wir berichten in dieser
Arbeit liber die Synthese eines neuen, hochsymmetrischen "Sandwich-Cyclophans",
des 1,3,10,12,19,21-Hexathial3.3.31(1,3,5)cyclo-2-phans (I) 4). Die gewdhlte
Verteilung der Heteroatome in den Briicken interessierte einmal im Hinblick auf
die im [3.3.3](1,3,5)Cyclophan-System beobachteten Ringinversions-Prozesse 1),
zum anderen wegen der zu erwartenden hohen CH-Acidit#t des entsprechenden

Hexasulfons.
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Durch Reaktion von finf molekularen Teilstiicken (2 Mol 1,3,5-Trimercapto~
benzol-trinatrium und 3 Mol Methylenbromid) erhielten wir I in einstufiger Um-
setzung nach dem Verdiinnungsprinzip mit bemerkenswert hoher Ausbeute (25% d.Th.)
in Form von gut ausgebildeten, fast farblosen Kristallen, die sich oberhalb
von 280 °C zersetzen. Wegen der Schwerléslichkeit von I in allen L&sungsmit-
teln 5) konnte ein lH—NMR—Spektrum nicht erhalten werden. Die Strukturzuord-
nung griindet sich daher auf die Elementaranalyse (ber.: C 46.84, H 3.14,

S§ 50.01; gef.: C 47.18, H 3.26, S 49.75), die einfach fokusierende und die
hochauflésende Massenspektrometrie, sowie auf UV- und IR-spektroskopische Ver-
gleiche.

Die charakteristische Intensitdtsverteilung der M-, M+1-, M+2-, M+3-,
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M+4- und Mt+5-Peaks im Massenspektrum l&dsst bereits auf das Vorhandensein mehre-
rer Schwefelatome im Moleklill schliessen; eine sechs Schwefelatome pro Molekiil
enthaltende Vergleichsverbindung dhnlichen Molekulargewichts weist {iberein-
stimmende Intensitétsverh&dltnisse im Molmasse-Bereich auf 6). Die mit dem dop-
pelfokusierenden Messenspektrometer ermittelte Massenzahl fiir dés Molekiilion
(M+, m/e: 383.9238) steht mit dem fiir C15H12S6 berechneten Wert (383.9263) in
gutem Einklang.

Das UV-Spektrum von I mit Absorptionsmaxima bei Xmax.=315, 260 (Schul-
tern), 246 und 217 nm (in Dioxan) &hnelt sehr dem des nur zweifach analog ver-
briickten 1,3,10,12-Tetrathia{3.3]lmetacyclo-2-phans (II) 2,7 mit Xmax =287
(Schulter), 256, 240 und 219 nm; bis auf die kurzwelligste Bande sind.die Ab-
sorptionen lediglich etwas bathochrom verschoben. Das IR-Spektrum (KBr) von I
ist wie das von II bandenarm. Die intensivsten Absorptionen treten {ibereinstim-
mend bei 1550-1560 cm_l und 1390 cm_l auf; im Spektrum von II findet man zu-
satzlich mittelstarke Banden bei 1450 cm ! und 905 cm 1.

I 1ddt sich ausserordentlich leicht elektrostatisch auf. Das Hexasulfon
von I, dem diese Eigenschaft in noch stdrkerem MaBe zukommen diirfte, konnte
bemerkenswerterweise selbst durch schonende H202—Oxidation bei Raumtemperatur
aus I nicht gewonnen werden.
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