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Synthese, Riintgen-Kristallstrukturanalyse und Eigenschaften des 
zehngliedrigen N-Tosylaza[2.2]metacyclophans 7a werden erst- 
mals beschrieben. 7a lie@ in einer gespannten anti-Konformation 
vor, deren h e r e  (Hi-)Protonen bei hohem Feld (4.13,4.34 ppm) 
absorbieren. Die Enantiomere von 7a wurden an Triacetylcellu- 
lose (TAC) niederdruck-chrornatographisch angereichert. Spezi- 
fische Drehungen, Racemisierungsbarriere und Circulardichrois- 
muS werden anhand von Vergleichsverbindungen eriirtert. 

Wahrend doppelt Heteroatom-substituierte [2.2]Me- 
tacyclophane der Typen 2-5 und die Oxa- und Thia- 
[2.2]metacyclophane 1 und 6 seit einigen Jahren zuganglich 
sind '), waren Monoaza[2.2]phane des Typs 7 bisher nicht 
bekannt. Das Interesse an diesen Verbindungen beruht au- 
Ber auf der Spannung des Zehnrings auf ihrem helical-chi- 
ralen Molekiilgeriist und auf der durch Ringspannung mog- 
licherweise langsamen Inversion am Stickstoffatom') der 
Brucke. 
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Die sterische Spannung der Aza[2.2]metacyclophane 
sollte zwischen derjenigen der beiden Extreme 1 (Oxa-) und 
6 (Thia[2.2]metacyclophan) liegen, da  die C- N-Bindungs- 
lange in 7a (1 50.9 pm, s. u.) zwischen dem kiirzeren C - 0- 
(um 140 pm) und dem langeren C- S-Abstand (172.9 pm)Id' 
einzuordnen ist. Das Monohetera[2.2]metacyclophan-Ge- 
rust erlaubt somit, die Auswirkung geringer Bindungslan- 
gen-Differenzen (C - X in der Briicke) auf die Konformation 
bzw. Verdrillung des Geriists und deren Konsequenzen auf 
die Helicitat und chiroptischen Eigenschaften zu untersu- 
chen". Da ein Vergleich von 7a (trigonaler Stickstoff) mit 

N-TOSYIW&~.~]~OPIWW. - Pw-~~oII, Snructnre, 
Helicity, Cbiroptical Projwth, a d  RaeetniZatiOa 
Synthesis, structure, helicity, and chiroptical properties of the ten- 
membered helical N-tosylaza[2.2]metacyclophane 7 a are d e  
scribed for the first time. 7a exist in a strained anti conformation, 
the inner (Ha-) protons of which absorb at high field (4.13, 4.34 
ppm). The enantiomers of 7n were enriched by low-pressure chro- 
matography on triacetylcellulose (TAC). Specific rotations, barrier 
of racemization, and circular dichrograms are discussed with re- 
spect to comparison compounds. 

7 b (pyramidaler Stickstoff) ebenso interessant ware wie die 
sich daraus ergebenden Konsequenzen (Inversion am Stick- 
stoff, abweichende C - N-Bindungsabstande, unterschiedli- 
che Helixganghohe und veranderte chiroptische Eigenschaf- 
ten), wurde das freie Amin 7b angestrebt. 

Wir berichten hier iiber den ersten Vertreter (7a) der [2.2]- 
Phane mit einem Stickstoffatom in einer der Brucken"). 

1. Synthese 
Das Azaphan 7a wurde ausgehend vom Natriumsalz des 

N-Tosyl-geschiitzten 3-Aminobenzoesaure-ethylesters (9) 
und von 3-(Brommethyl)benzoesaure-ethylester (8) iiber die 
Stufen 10a -c hergestellt. Wie Versuche zur Ausbeuteopti- 
mierung zeigen, spielt bei der Cyclisierung der Bis(brom- 
methyl)-Verbindung 1Oc das fur Phenyllithium verwendete 
Losungsmittel eine entscheidende Rolle: Bei Verwendung 
von Benzol/Diethylether (7: 3) wird eine Ausbeute von 47% 
erzielt, wahrend unter sonst gleichen Bedingungen mit Ben- 
zol/n-Hexan (3: 1) lediglich Ausbeuten um 20% zu erreichen 
sind. Moglicherweise wirkt sich die Koordination durch 
Ether-Sauerstoffatome giinstig auf die Bildung geeigneter 
Phenyllithium-Aggregate aus 'I. 

A 

N-p-Tos N-p-Tos x-, X 

10 a:  x=co2Et  
b: X=CH,OH 

a X=CO,Et 9 X=CO,Et 
Y =C?Br 

7a C : X=CH+ 
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Mehrere Versuche, das sekundare Amin 7 b durch Tosyl- 
spaltung (HBr/Phenol; H2S04; elektrochemis~h)~) aus 7a 
praparativ gut zuganglich zu machen, scheiterten bisher, ob- 
wohl Vergleichsverbindungen problemlos detosyliert wer- 
den konnten6). 

2. Spektroskopische Eigenschaften und Rontgen- 
Kristallstrukturanalyse von 7 a 
Im Protonenresonanz-Spektrum von 7a fallen die bei ho- 

her Feldstarke absorbierenden intraannularen Protonen Hi 
auf, die fur das Vorliegen der starren stufenformigen anti- 
Konformation sprechen. Man findet Hi (16) und Hi (8) bei 

MHz). 7a fugt sich in dieser Hinsicht in die Reihe der be- 
kannten heterocyclischen [2.2]Phane1) 1 und 6 ein, die ver- 
gleichbar hochfeldverschobene Aromaten-Absorptionen 
und analoge Signalaufspaltungen zeigen. Die Protonen der 
Ethanobrucke absorbieren bei 6 = 2.02 und 3.07. Die dem 
Heteroatom benachbarten diastereotopen Protonen erschei- 
nen als AB-System (6, = 3.64, ?jB = 5.26, JAB = 13 Hz). 

Die Rontgen-Kristallstrukturanalyse wurde mit aus 
96proz. Ethanol gewonnenen quaderformigen, monoklinen 
Einkristallen vorgenommen. Abb. 1 illustriert den stufen- 
formigen und helical-verdrillten Bau des Phans 7a sowie 
den Aufbau der aus vier Molekulen bestehenden Elemen- 
tarzelle. Die kurze C - N-Bindung [C(2) - N(1); Tab. 31 hat 
aul3er einer starken sterischen AbstoDung der intraannula- 

6 = 4.13 (t, J, = 1.3 Hz) bzw. 4.34 (t, J, = 1.3 Hz) (400 

Tab. 1. Winkel, spezifische Drehungen, Abstand C(8)-C(16) und 
Cotton-Effekte von 4-7a 

winkel 1°1 

a 

0 

Y 

b 

4.28 4.436 2.443 2.626 

0.74 6.285 4.883 2.995 

5.43 5.616 6.948 5.6 

4.33 6.848 5.443 3.144 

Abstand 

c(8I-c(161 Ipml 261.28 263.44 256.60 268.18 

-31 a )  -329 a) -112 a) -750 

+98 a) -1200 b1 t2O +416 

I 216 (+)  222 ( + )  224 ( + I  223 ( + I  

238 ( c )  
cotton-Effekt Inml 

I1 232 ( + I  242 ( + I  - 

*) Angereicherte Enantiomere. - b, Bei [a]:&. - ‘) Die Vorzeichen 
(in Klammern) beziehen sich jeweils auf das (+)-Enantiomer. 

ren H-Atome (Hi) eine Verdrillung der Ebenen der meta- 
Phenylenringe gegeneinander und eine geringfugige wan- 
nenformige Verbiegung der Benzolringe zur Folge. 

Deutlich erkennbar ist die im Kristallgitter vorliegende 
fixierte anti-Konformation des Cyclophan-Gerusts. Der mit 
261.3 pm kurze C(8). * . C(16)-Abstand fuhrt zu einem tiefen 

U 

X A 
Abb. 1. Molekiil- und Kristallbau von 7a (Rontgen-Kristallstrukturanalyse): a) stufenartiger Bau, b) Blick entlang der Achse C(8)-C(16), 

c) Elementarzelle mit erkennbarer Schraubenachse entlang der y-Koordinate (Stereobiid) 
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Eintauchen der inneren Wasserstoffatome Hi (8) und Hi (16) 
in den Anisotropiebereich der gegenuberliegenden Benzol- 
ringe. Dieser Abstand liegt in der GroBenordnung wie der 
von 4 - 6. Der EinfluD des annahernd sp2-hybridisierten 
Briicken-Stickstoffatoms in 7a fiihrt wie bei 4 und 5 rnit 
y = 5.6" bzw. 6.9" zu einer bemerkenswert geringen Ver- 
anderung des Winkels y (Tab. 1). Die Verdrillung 6 der Ben- 
zolringe gegeneinander (Abb. 2) steht in gutem Einklang rnit 
der fur das Thiaphan 6 gefundenen; bei gleichem X, Y sollte 
rnit kiirzer werdendem C - X-Abstand der Briickenatome 
der Verdrillungswinkel 6 zunehmen (7a: 6 = 4.3" und 6: 
6 = 3.1"; 4: 6 = 6.8" und 5: 6 = 5.4"). 

Aus der annahernd trigonal-ebenen raumlichen Anord- 
nung am Stickstoffatom von 7a folgt, daB eine Inversion am 
Stickstoff hier nicht beobachtet werden kann. Hierzu miissen 
stattdessen N-Alkyl-Derivate des Amins 7 b herangezogen 
werden, deren Substituenten am Stickstoff pyramidal an- 
geordnet sind. 

0 b 
I -  

<- 

L 

b 

Abb. 2. Winkel in heterocyclischen [2.2]Metacyclophanen (auf der 
Basis der Rontgen-Kristallstrukturanalysen; schernatische Darstel- 

lung) 

3. Racematspaltung, Circulardichroismus, absolute 
Konformation und Racemisierungsbarriere von 
(+)- und (-)-7a 
Das nach Saulenchromatographie erhaltene farblose 

01 wurde wiederholt durch Kristallisation aus Ethanol ge- 
reinigt. An Triacetylcellulose (Niederdruck-Chromato- 
graphie)n wurden rnit Ethanol als Eluent die Enantiomere 
angereichert. Trennversuche rnit anderen chiralen Phasen *) 
hatten nicht zu einer Anreicherung oder Trennung gefuhrt. 

Die helicalen Cyclophane 4-7 zeigen im Bereich zwi- 
schen 220 und 260 nm jeweils intensive Cotton-Effekte 
(Abb. 3, 4, Tab. 1). 

Eine Interpretation der CD-Kurven in Relation zu den 
elektronischen und strukturellen Parametern der helicalen 

Molekiile des Typs 1 - 7 stoBt derzeit noch auf erhebliche 
Sch~ierigkeiten~). 

A €  t € 

Abb. 3. UV- und CD-Kurven von (+)- und (-)-7a (in Ethanol) 

. .  A€ t . .  

Abb. 4. Vergleich der CD-Kurven von 4-6 (4 und 5 in Dioxan, 
6 in Ethanol) 

Tab. 2. Racemisierungskinetik der Verbindungen 4- 7a 

2 123 4.87 . 121 9.74 . 120 373 

5 131 5.40 . 128 1.08 . 107 375 

5 126 7.70 . 123 3.85 . 87 371 

79 138 1.90 . 136 3.9 . 304 408 

Das Tosylazaphan 7a weist demnach eine bemerkens- 
werte Enantiomerenstabilitat auf, die rnit AGZv = 137.5 kJ/ 
mol (Tab. 2) einen direkten Vergleich rnit der Tosylaza-Ver- 
bindung 5 zulaBt. Die beiden im Vergleich zu den Hetera- 
phanen 6 und 4 sehr hohen Racemisierungsbarrieren der 
Molekiile 7a und 5 lassen sich moglicherweise durch das 
Auftreten sterischer Wechselwirkungen, aber auch durch 
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elektronische Effekte des Tosyl-Rests in Verbindung rnit 
dem n-Elektronenpaar am Stickstoff erklaren. Der Unter- 
schied zur Monothia-Verbindung 6 liegt bei ca. 12 kJ/mol. 
Interessant ware ein Vergleich in der Reihe S-C (6), N-C 
(7), 0 - C (l), der jedoch auf die beiden ersten Verbindungen 
beschrankt bleibt, da bei der Verbindung mit dem vermut- 
lich kurzesten Abstand (0 -C; 1) die Enantiomerentren- 
nung noch nicht durchgefuhrt wurde. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Zndustrie fur die Unterstiitzung verschiedener 
Arbeiten auf diesem Gebiet. Herrn Dr. K.-H. WeiJIbarth sind wir 
fur experimentelle Mitarbeit dankbar. 

Experimenteller Teil 
IR: Infrared Spectrometer 1100 der Fa. Pye Unicam. - 'H- 

NMR: EM-390 (90 MHz) Varian Associates, WH-400 (400 MHz) 
Bruker Physik A G  Losungsmittel: CDC13 rnit TMS als internem 
Standard. - Schmp.: Kofler-Mikroskopheiztisch der Fa. Rei- 
chert. - Saulenchromatographie: Kieselgel 60 (0.063 - 0.1 mm), 
Macherey, Nagel & Co. - Diinnschichtchromatographie: DC- 
Alufolien Kieselgel 60 Fz54, Merck. - Polarimeter: Perkin 
Elmer 241. 

3- (Ethoxycarbony1)-N-[3- (ethoxycarbonyl) benzyl J-N- (4-me- 
thylphenylsulfony1)anilin (lOa): In einem 500-ml-Dreihalskolben rnit 
RiickfluBkiihler und Innenthermometer werden 34.14 g (100 mmol) 
3- [(4-Methylphenylsulfonyl)amino]benzoesaure-Mononatriumsalz 
(9) und 1.50 g (7.77 mmol) CszC03 in 200 ml absol. DMF vorgelegt. 
Bei 120°C wird eine Losung von 26.7 g (100 mmol) 3-(Brom- 
methy1)benzoesaure-ethylester (8) in 100 ml absol. DMF unter 
FeuchtigkeitsausschluB innerhalb von 5 h zugetropft. Es wird iiber 
Nacht bei 100°C geriihrt und anschlieljend das DMF i. Vak. ab- 
destilliert. Der rote olige Riickstand wird in Chloroform aufgenom- 
men, die Losung mehrmals mit Wasser gewaschen und rnit MgS04 
getrocknet. Erst das saulenchromatographisch an Kieselgel (Chlo- 
roform/Ethanol 100: 1) gereinigte Produkt kristallisiert in farblosen 
Kristallen. Ausb. 31 g (68%), Schmp. 110-111°C. - 'H-NMR 

CH3), 4.30 (q, 2H, CHz), 4.81 (s, 2H, NCHz), 7.15-7.94 (m, 12H, 
Ar yl-H). 

C Z ~ H Z ~ N O ~ S  (481.5) Ber. c 64.85 H 5.65 
Gef. C 65.14 H 5.57 

(90 MHz): 6 = 1.32 (t, 3H, CH3), 1.34 (t, 3H, CH3), 2.41 (s, 3H, 

3-(Hydroxymethyl)-N-(3-(hydroxymethyl) benzyll-N- (4-methyl- 
phenyZsulfony1)anilin (lob): Zu einer Suspension von 3.80 g (101 
mmol) LiAlH4 in 100 ml absol. THF wird langsam die Losung von 
28.6 g (59.0 mmol) 10a in 250 ml absol. THF so getropft, daB die 
Reaktionsmischung gelinde siedet. Nach beendeter Zugabe wird 
noch 4 h unter RiickfluB erhitzt, danach die Losung auf 0°C ge- 
kiihlt, iiberschiissiges LiAlH4 rnit 2 N HCl vorsichtig hydrolysiert 
und iiberschiissiges THF abdestilliert. Die Mischung wird in einen 
Schwerphasenperforator iibergefiihrt und 24 h rnit Chloroform ex- 
trahiert. Die organische Phase wird anschlieBend rnit MgS04 ge- 
trocknet und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das zuriickblei- 
bende farblose 81 wird in heiBem Ethanolln-Hexan (3: 1) gelost, 
wobei das Produkt beim Abkiihlen in farblosen Nadeln auskri- 
stallisiert. Ausb. 16 g (66%), Schmp. 122"C, Rf 0.86 (Ethanol/Chlo- 
roform 4: 1). - 'H-NMR (90 MHz): 6 = 2.43 (s, 3H, CHJ, 2.96 (s, 

6.93-7.71 (m, 12H, Aryl-H). - IR (KBr): 3400 cm-' (OH), 1620 
(Aromat), 1345, 1175 (SOz). 

CzZHz3NO4S (397.5) Ber. C 66.47 H 5.83 
Gef. C 66.67 H 5.85 

2H, OH), 4.91 (s, 2H, CHZ), 4.46 (s, 2H, CHZ), 4.70 (s, 2H, CHJ, 

3- (Brommethy1)-N-[3- (brommethyl) benzyll-N- (4-methylphenyl- 
sulfony1)anilin (1Oc): In einem 250-ml-Dreihalskolben mit Riick- 
fluBkiihler werden zu 13.6 g (34.2 mmol) 10b in 100 ml absol. Chlo- 
roform unter Eiskiihlung 6.48 g (24.0 mmol) PBr3 in 50 ml absol. 
Chloroform gegeben. AnschlieBend riihrt man noch 2 h bei Raum- 
temp. und erhitzt solange unter RiickfluB, bis sich an der Kolben- 
wand ein brauner, schlecht loslicher Ring aus anorganischen Phos- 
phorverbindungen bildet. Man laBt abkiihlen, dekantiert vom 
Riickstand und gieBt vorsichtig auf Eis. Die organische Phase wird 
abgetrennt, die waBrige mit Chloroform ausgeschiittelt, und die 
vereinigten organischen Phasen werden mit NaZSO4 getrocknet. 
Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. erhalt man ein gelbli- 
ches 81, das nach Saulenchromatographie an Kieselgel (Chloro- 
form/Ethanol 20: 1) sehr langsam in farblosen Nadeln auskristal- 
lisiert. Ausb. 8.5 g (47%), Schmp. 91 "C, Rf 0.90 (Chloroform/Etha- 
no1 1O:l). - 'H-NMR (90 MHz): 6 = 2.43 (s, 3H, CH3), 4.22 (s, 
2H, CH2), 4.28 (s, 2H, CH2), 4.62 (s, 2H, CH2), 6.90-7.61 (m, 12H, 
Aryl-H). 

CZ2HzlBr2NOzS (523.3) Ber. C 50.49 H 4.04 
Gef. C 50.65 H 4.18 

N-(4-Methylphenylsulfonyl)-l-aza[2.2]metacyclophan (7a): Zu 
einer magnetisch geriihrten Losung von 5.00 g (9.50 mmol) 1Oc in 
300 ml absol. THF werden unter Argon 10.5 ml einer frischen 2.7 M 
Phenyllithium-Losung (Benzol/Diethylether 3: 1) bei 0°C durch ein 
Septum so getropft, daB die Losung jeweils sofort entfarbt wird. 

Tab. 3. Bindungsabstande (pm) und -winkel (") von 7a rnit den 
Standardabweichungen der letzten Stelle in Klammern 

N( 1) - C( 2) 150.9(5) 
N( 1) - C(15) 144.2(5) 
C( 2) - C( 3 )  150.5(6) 
C( 3 )  - C( 4 )  139.6(5) 
C( 3) - C( 8 )  138.6(6) 
C( l i )  - C( 5) 137.7(7) 
C( 5) - C( 6 )  137.1(7) 
C( 6) - C( 7)  139.3(5) 
C( 7) - C( 8) 139.7(7) 

S e i t e n k e t t e  

S(17) - C(18) 176.4(4) 
C(18) - C(19) 137.0(5) 
C(l8) - C(Z3) 137.5(7) 
C(19) - C(20) 139.0(6) 
C(20) - C(21) 137.2(7) 
C(2l) - C(22) 1>7.7(5) 

C( Z)-N(  1)-C(15) ll4.0(3) 
N( I)-C( Z)-C( 3 )  107.5(4) 
C( Z)-C( 3)-C( 4 )  121.3(4) 
C( 2)-C( 3)-C( 8) 118.9(3) 
C( 4)-C( 3)-C( 8 )  118.4(4) 
C( 3)-C( 4)-C( 5) 119.8(4) 
C( 4)-C( 5)-C( 6) 120.9(4) 
C( 5)-C( 6)-C( 7) 120.6(4) 
C( 6)-C( 7)-C( 8) 117.8(4) 
C( 6)-C( 7)-C( 9)  121.714) 
C( 8)-C( 7)-C( 9)  119.2(3) 

C( 3 ) - C (  8)-C( 7) 121.4(3) 

S e l t e n k e t t e  

N( 1)-5(17)-0(25) 106.7(2) 
N( 1)-5(17)-0(26) 106.4(2) 
C(18)-5(17)-0(25) 107.9(2) 
C(18)-5(17)-0(26) 107.5(2) 
5(17)-C(18)-C(19) 120.2(4) 
S (  17 )-C( 18 )-C( 23 ) 119.1( 3 )  
C(19)-C(18)-C(Z3) 120.5(4) 
C(18)-C(19)-C(20) 119.3(4) 
C(l9)-C(ZO)-C(Zl) 121.1(3) 

150.7(6) 
157.1 (5) 
150.7( 6) 
137.7( 5) 
139.3(5) 
137.6( 7) 
139.0(6) 
138.4(5) 
137.7(6) 

151.8(6) 
137.7( 7) 
142.9( 3 )  
142.7(3) 
162.8(3) 

111.1(3) 
llO.l(4) 
121.7(4) 
118.7( 3) 
118.3(4) 
121.1(4) 
120.4(3) 
118.1(4) 
121.7(4) 
115.1(3) 
121.1(3) 
120.0(3) ' 

118.2(4) 
120 .9 ( 3) 
120.9(4) 
121.7( 5) 
119.2(5) 
121.4(3) 
120.7(2) 
120.5( 2) 
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Man riihrt nach Zugabe des Phenyllithiums noch 2 h und erhitzt 
iiber Nacht zum Sieden. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. 
wird der braune Riickstand saulenchromatographisch an Kieselgel 
(Chloroform/n-Hexan 2: 1) gereinigt. Das gelbliche 61 wird in sie- 
dendem Benzol gelost, wobei man beim Abkiihlen 1.5 g (44%) farb- 
lose Kristalle erhalt; Schmp. 145 "C; Rf 0.32 (SO2, CHCl,/n-Hexan) 
2: 1). - 'H-NMR (400 MHz, CDCI,/TMS,,,): 6 = 2.02, 3.07 (2 x m, 
4H, CH2CH2, komplexes 4-Spin-System), 2.37 (s, 3 H, CH3), 3.64 

1 H, Aryl-H), 4.34 (t, J = 1 Hz, Aryl-H), 5.26 (AB, Av/J = 49.8, d, 
J = 13 Hz, NCH2), 6.94-7.79 (m, 10H, Aryl-H). 

C22H21N02S (363.4) Ber. C 72.69 H 5.82 N 3.85 
Gef. C 72.57 H 5.79 N 3.80 
MS: Gef. 363 

(AB, Av/J = 49.8, d, J = 13 Hz, l H ,  NCH2), 4.13 (t, J = 1.3 Hz, 

Rontgen-Kristallstrukturanalyse von ( f ) -7a lo): Ein aus 96proz. 
Ethanol kristallisiertes Praparat von 7a bestand aus quaderfor- 
migen, farblosen Einkristallen. Zur Messung wurde ein Kristall rnit 
den Dimensionen 0.48 x 0.38 x 0.72 mm verwendet. 

Die Bestimmung der Zellkonstanten und Messung der Reflexin- 
tensitaten erfolgten auf einem Enraf-Nonius CAD4-Diffraktometer 
rnit Mo-K,-Strahlung und Graphitmonochromator. Die Struktur 
wurde mit Direkten Methoden gelost und nach der Methode der 
Kleinsten Fehlerquadrate verfeinert (SHELX 76)"'. Alle Atome mit 
Ausnahme der Wasserstoffatome, die rnit festgehaltenen Tempera- 
turfaktoren in stereochemisch sinnvollen Positionen konstruiert 
wurden, wurden anisotrop verfeinert. 

Kristalldaten: Cz2HzlN02S, M,,, = 363.48 gmol-'; monoklin, 
a = 1298.8(8) pm, b = 1110.7(3) pm, c = 1383.1(10) pm, b = 

Tab. 4. Koordinaten und Koeflizienten ueq nm-2) der aqui- 
valenten isotropen Temperaturfaktoren der Nichtwasserstoffatome 
der asymmetrischen Einheit rnit den Standardabweichungen der 
letzten Stelle(n) in Klammern. Die aquivalenten isotropen Tempe- 
raturfaktoren wurden nach der allgemeinen Formel uq = 1/3 
(a*2a2u112 + b*'b2u2; + c * ~ c ~ u , , ~  + 2a*ab*bcosyu12 + 

2a*ac*ccos bu13 + 2b*bc*ccos au2,) berechnet 

Atom X Y 2 U 

0 .47344125)  

0.51469 ( 3 4 )  

0 . 6 3 0 8 9 ( 3 3 )  

0 . 7 2 5 9 8 ( 3 8 )  

0 .82710138)  

0 . 8 3 4 2 7 ( 3 4 )  

0 .74145133)  

0 . 6 4 2 8 3 1 3 2 )  

0.73729 ( 3 4 )  

0 . 6 8 3 6 6 1 3 3 )  

0 .56745  ( 3 0 )  

0 . 4 7 4 4 4 ( 3 4 )  

0 .37458134)  

0 .36780  ( 3 1 )  

0 . 4 6 0 3 6 ( 2 9 )  

0 .55626 ( 2 9 )  

0 . 4 0 5 8 1 ( 9 )  

0 . 4 1 1 0 5 ( 2 4 )  

0 . 4 4 9 5 8 ( 2 5 )  

0 .26411  ( 3 1 )  

0 .18603 ( 3 5 )  

0 .07674136)  

0 .04651  ( 3 4 )  

0 .12661138)  

0 . 2 3 5 2 6 ( 3 6 )  

-0 .07181  ( 3 5 )  

0 . 4 2 0 7 4 ( 2 7 )  

0 . 4 9 0 3 9 ( 3 7 )  

0 .53534  ( 3 4 )  

0 . 4 6 7 5 2 ( 3 7 )  

0 .49360  ( 4 0 )  

0 .57934  1381 

0 . 6 4 9 6 4 ( 3 3 )  

0 . 6 3 2 1 2 1 3 2 )  

0 .72262137)  

0 .64825  ( 3 7 )  

0 . 6 0 7 1 1  (331  

0 . 6 7 8 0 6 ( 3 4 )  

0 .65558  ( 3 6 )  

0 .56595135)  

0 .49263130)  

0 . 5 0 7 3 1  130)  

0 .29432  ( 9 )  

0 .23436123)  

0 . 2 3 8 2 6 1 2 6 )  

0 .33042  ( 3 1 )  

0 . 3 2 1 9 3 1 3 6 )  

0 .36018138)  

0 . 4 0 8 7 9 1 3 4 )  

0 .41525  ( 4 2 )  

0 . 3 7 7 2 1  ( 4 0 1  

0 .45511  142)  

0 . 2 6 5 6 5 ( 2 2 )  

0 .36778 128)  

0 . 3 8 8 3 0 ( 2 6 )  

0 . 4 4 6 7 2 ( 2 8 )  

0 . 4 4 1 1 6 ( 3 2 )  

0 .37284 ( 3 1  

0 .31440129)  

0 .33036  ( 2 6 )  

0 .22108130)  

0 .11613  ( 3 0 )  

0 .10021  ( 2 5 )  

0 .04949 128)  

0 .05881  ( 3 0 )  

0 .12621  I 2 9 1  

0 . 1 7 4 6 6 ( 2 5 )  

0 . 1 5 6 2 2 ( 2 4 )  

0 .25261  ( 8 )  

0 .16329 ( 2 2 )  

0 . 3 5 3 Q O  ( 2 2 )  

0 .22250 ( 2 8 )  

0 .12084 ( 3 0 )  

0 .09715131)  

0.17324 132)  

0 .27481  133)  

0.30031 130) 

0.14589 ( 3 8 )  

0 . 0 5 4 ( 2 )  

0 . 0 6 5 1 3 )  

0 .054  12)  

0 . 0 6 1  1 3 )  

0 .06413)  

0 ,062  1 3 )  

0 .05512)  

0 .05212)  

0 .067  ( 3 )  
0 . 0 6 4  ( 3 )  

0 . 0 5 0 ( 2 )  

0 . 0 5 7 ( 2 )  

0 . 0 6 0 1 3 )  

0 .057  12)  

0 . 0 4 6 ( 2 )  

0 . 0 4 5 1 2 )  

0 .060  I 1  ) 

0 . 0 7 5 1 2 )  

0 . 0 8 0 ( 2 )  

0 .054  ( 2 )  

0 .06613)  

0 . 0 6 6 1 3 )  

0 . 0 6 3 1 3 )  

0 . 0 7 8 ( 3 )  

0 .069  13) 

0 .083  ( 3 1  

113.51(5)", V = 1.830 nm,; Z = 4, dbcr = 1.319 gem-'; P 2 J n  
(Nr. 14); p(Mo-K,) = 1.51 cm-'. 

Stukturverfeinerung: 2576 unabhangige Reflexe, 2 emax = 50", 
konventionell korrigiert ohne Absorptionskorrektur, 467 Reflexe 
rnit a(r)/I 2 0.5 unterdriickt, 238 verfeinerte Parameter, R = 0.049, 
Einheitsgewichtung, Restelektronendichte: 0.234 . lo3 e nm-j. 

( + )- und ( - ) - N -  (4-Methylphen ylsulfony1)-1 -aza/2.2]metacy- 
clophan (7a): 90 mg (+)-7a werden in 96proz. Ethanol semipra- 
parativ an Triacetylcellulose7~'2' (20- 30 pm) bei einem Druck von 
ca. 2 bar angereichert. Nach Injektion von neun Proben mit jeweils 
10 mg Substrat konnten 33 mg (-)365-7a und 10 mg (+)-7a er- 
halten werden. (-)-7a: [a]::6 = -112 +3, [a]& = -64 2 2 ,  
[a]:$ = -56 +2, [a]g = -55 +1  (c = 0.025, Mesitylen). - 
(+)-7a: [a]::6 = +98 + 5, [a]g6 = + 56 +4, [a]::s = +47 +4, 
[a]:: = + 48 f 3 (c = 0.009, Mesitylen). 

Bestimmung der Racemisierungsbarrieren: Eine 2-ml-Probe von 
15 mg angereichertem (+)-7a in Mesitylen wird in ein thermosta- 
tisiertes Siliconolbad ( T  = 98"C, 135°C; + 0 . 5 T )  getaucht und 
eine bestimmte Zeitspanne (1 h) auf dieser Temp. gehalten. Man 
friert den Racemisierungsvorgang rnit einer Eis/Natriumchlorid- 
mischung ein und kontrolliert die Veranderung des Drehwinkels 
mit einem Polarimeter bei Wellenlangen von 578, 546 ud 436 nm. 
Fur T = 135°C findet man: AGZY = 137.5 kJ/mol, AG& = 135.6 
kJ/mol, k,,, = 1.9. lO-'s-', k,,, = 3.9. lo-' SKI ,  to.s = 304 min. 

Nach jedem Racemisierungsversuch wurden die Proben mit nicht 
erhitztem (+)-7a diinnschichtchromatographisch verglichen und 
massenspektrometrisch identifiziert. Bei den Racemisierungsexpe- 
rimenten wurde beachtet, daB beim Erhitzen der Proben das Lo- 
sungsmittelvolumen konstant gehalten wird, um eine objektive Ver- 
anderung des Drehwerts zu gewahrleisten. 

CAS-Registry-Nummern 

(+)-'la: 112000-47-2 / (+)-7a: 112067-07-9 / (-)-7a: 112067-08-0 / 
8: 62290-17-9 / 9: 112000-43-8 / 10a: 112000-44-9 / lob:  112000-' 
45-0 / 1 0 ~ :  112000-46-1 
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