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Die Darstellung vielgliedriger Kohlenwasserstoffringe durch Pyrolyse cycli-

scher Sulfone gelingt allgemein, wenn die Sulfongruppe doppelt benzylisch ge-

bunden ist ("doppelt benzylische Sulfonpyrolyse") 2-6),
CHy - 50, _CH,
Ar 50, e e (a)
\\CHE/ (Ar = Aren) \\CHZ

Wie kiirzlich gezeigt wurde, Tlassen sich Sulfone auch dann mit guten Ausbeuten

pyrolysieren, wenn nur eine Seite benzylstédndig ist ("halbseitig benzylische

Sulfonpyrolyse") 1’4’7):
_ACHy =80, - 2 50, PN ~
An\\ (CHy) —TT———-——-—{:> Ar (CHy) + Ar (B)
CH,-505" - (cHy) ] \CHZ/ e,

Wir beschreiben nun erstmals C-C-Bindungskniipfungen via Sulfonpyrolysereak-
tionen, bei denen von vielgliedrigen Sulfonen ausgegangen wird, welche die
Sulfongruppe nicht in der bisher fiir unabdingbar und besonders giinstig erach-

teten Benzylposition enthalten ("dopnpelt nichtbenzylische Sulfonpyrolyse”):

MCHECH, =50, - 2 50, ACHZCHy _AcH kcH,

Ar JUIPR Ar (CHp)y v AT |~ ©

eHg-CH,-50; {- v} \[cHz]r;CH2 CH J-CH,
m>1
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Als Modellsystem wurde zundchst das 4,4"-Uberbriickte ortho-Terphenylsystem 1,2
gewdhlt, das sich schon bei der halbseitig benzylischen Pyrblyse experimentell

bewdhrt hat 4)

. Die cyclischen Sulfone wurden ausgehend von 4,4"-Bis(2-tosyl-
ethyl)-o-terphenyl durch Umsetzung mit 1,w-Dithiolen in alkalischer L&sung nach

dem Verdinnungsprinzip {in 2C-VP-Standard-Apparaturen 8)) synthetisiert,

Im beidseitig nichtbenzylischen System 2 interessierte vor allem auch, ob die
(CHz)n-BrUcke unter Bildung von 4 zugleich mit dem SO2 abfragmentiert wird oder

ob eine Rekombination mit der Oligomethylenkette zu 3 eintritt:

CHy=CH,
(1) Ii
O (CHy)
CH,y~CH,,X O
( \ y
3

-CH
2 72
J (X
~CH_- CH
CH2 CH.2 X O I 2
CH
. Y= - 2
1: X=S (CHy) O /
g: X=30, 4 CH,
Als geeignete Pyrolysebedingungen erwiesen sich Temperaturen um 500°C bei sehr
niedrigen Drucken (1078 Torr).

Die Thermolysen der Sulfone 23-d (Tab.1) ergaben folgendes: Die Ethanogruppe in
23 wird zusammen mit dem SO2 abfragmentiert, wobei der um vier Ringglieder ver-
engte Cyclus 4 entsteht. Dasselbe gilt bemerkenswerterweise auch fir die mit l&n-
geren Alkanketten iiberbriickten orthb-Terphenylsysteme 2b-d; jedoch entstehen mit

steigender Briickenldnge neben 4 zunehmende Mengen an dem Produkt 3 mit inkorpo-
riertem (CHz)n-BruchstUck.
Die Steuerung der Produktbildung 2 —> 3 oder 4 durch Einstellung bestimmter Pyro-

lysebedingungen, z.B. durch “Anpassung" der Pyrolysetemperatur an apparative Fak-
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toren und Molekiilstruktur, erscheint mdglich 9); weitere Untersuchungen hieriiber

sind im Gange.

Tabelle 1: Cyclische Sulfone 2 und via doppelt nichtbenzylische Sulfonpyrolyse
synthetisierte Kohlenwasserstoffringe 3 und 4

Verb. n in Schmp. PC] Ausb. [%] Analyse bzw. Benzy1-CH,
Nr. 2, 3 (Zers.) (ausgehend von)  hochaufgeldstes MS10) (1H-NMR,in CDC13,
umkrist, aus c " 60 MHz ,d-Werte ,ppm)
22 2 280-283 81 (1a) Ber. 65.45 5.45 2.95-3.14 (m)
Eisessig/Toluol Gef. 65.12 5.49
2b 3 275-277 70 (1b) Ber. 66.14 5.72 2.83-3.09 (m)
Eisessig/Toluol Gef. 66.28 5.98
2c 6 270-272 78 (1¢) Ber. 57.74 6.45 2.80-3.10 (m)
Eisessig/Toluol Gef. 67.38 6.51
2d 10 263-265 78 (1d) Ber. 69.62 7.25 2.81-3.08 (m) -
Eisessig/Toluol Gef. 70.02 7.38 :
3a%0) 6 175-176 5 (2a)  Ber. 312.1865 2.45-3.03 (m)
Aceton Gef. 312.1877
%) 7 83- 86 10 (2)  Ber. 326.2034 2.40-2.77 (m)
Aceton Gef, 326.2044
3¢*P) 10 54- 56 15 (2¢)  Ber. 368.2501 2.35-2.75 (m)
Aceton Gef. 368.2499
3d 14 48- 50 10 (2d) Ber. 424.3174 ’ 2.35-2.70 (m)
Aceton Gef. 424,3152
4 4 143-146 15 (2a) Ber. 284.1557 3.61(s, 4 H)
Aceton 7 (2b) Gef. 284.1565
5 (2)
5 (2d)

Die beschriebene neue C-C-Kniipfungsmethode zeigt, daB die Stabilitit bzw. Lebens-
dauer der als intermedidr angenommenen Radikale bzw. die Kinetik der Homolyse/Re-

kombinationsschritte ohne Einschrinkung der prdparativen Anwendbarkeit in weiten
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Grenzen variierbar ist. Dariiberhinaus erlaubt die Methode neuartige Oberbrik-

kungen etwa auf dem Gebiet der anderweitigschwierig zugdnglichen mehrfach ver-

briickten Phane. Damit ist die Moglichkeit gegeben, daB auch rein aliphatische

0ligosulfone, die leicht zu synthetisieren sind, unter geeigneten Pyrolysebe-

dingungen in definierte vielgliedrige Cycloalkane libergefiihrt werden kdnnen. Auf

diese Weise durften auch neue lipophile und polarophile 4b) Hohlraumstrukturen

-zugdnglich sein,
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Eine Temperaturabhingigkeit der "Inkorporations (I)"-Dekorporations (D)"-
Produktverteilung wird auch bei halbseitig benzylischen Sulfonen gefunden:
W.BZeber und F,Vdgtle, noch unverdffentlicht,

Analysenwerte,Molekularmassen und spektroskopische Daten stimmen mit den
angenommenen Strukturen iliberein. Dies gilt auch fiir die cyclischen Sulfide }.
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