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Begioselective Substitution of [2.2]Metacyclophanes via Chromium Tricarbonyl Complexes 

The [2.2]metacyclophanes 6,8 ,  and 9 are regioselectively com- 
plexed with triammintricarbonylchromium. The complexes 
are lithiated with nBuLi/TMEDA at - ?8"C, and the resulting 
aryllithium complexes are trapped with electrophiles to give 
new phanes exhibiting substitution patterns, which are not or 
more difficult available by other routes. Complex 6 a  gives 5- 

substitution almost exclusively, while the chiral complex 8a 
is substituted in positions 5 and 4 in  a ratio of 3: 1. Steric effects, 
caused by  the large dithiane group, seem to play a role in both 
complexation and derivatisation of these substrates. An X-ray 
crystal structure analysis of the chromium tricarbonyl phane 
complex 11 is performed. 

[2.2]Metacylophane haben sich aufgrund ihrer auch in Losung 
starren Geometrie als nutzlich fur die Konformationsanalyse la) und 
das Studium helical- und planarchiraler Verbindungen2",b,') erwie- 
sen. 

Daruber hinaus bieten sie interessante Objckte zur Untersuchung 
von Ring~tromeffekten~', von transannularen a-x- Wcchselwir- 
kungcn4' und der Aromatizitiit nichtplanarer Benzolringc ''. 

Es gibt eine Reihe von Synthesemethoden zum Aufbau des 
[2.2]Metacyclophan-Skeletts6), aber bisher schciterten offcnbar 
Versuche, die giingige Aromatenchemie zu dessen Derivatisierung 
auszunutzen. Selbst unter milden Bedingungen ausgefuhrte elektro- 
philc Substitutionen fuhrten zum transannularen RingschluB unter 
Bildung von Dihydropyren~n~). Die gewunschten hnktionellen 
Gruppen mussen daher heute noch meist mit den Cyclisierungs- 
komponenten in das Phan eingcfuhrt werden, oder, falls sie stark 

Schema 1 ''. Darstellung von [2.2]Metacyclophan-4-carbonsaure- 
ethylester (5) (zum Vergleich rnit den unten angege- 
benen regioselektiven Substitutionsmethoden); (i) 
nBuLi, (ii) nBuLi, (iii) COz, (iv) CH2Nz, (v) Ra-Ni 
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basischen Reaktionsbedingungen nicht standhalten, nachtriiglich 
durch Umwandlung geeigneter funktioneller Gruppen erzeugt wer- 
den, wie Schema 1 beispielhaft illustriert. 

Zur Kliirung einzelner der oben angefuhrten Probleme wurden 
berei ts Chromtricarbonyl-Komplexe von [2.2]Metacyclophanen 
dargestellt, aber anders als beim verwandten [2.2]Paracyclophan 
dienten sie uberwiegend physikalisch-chemischen Untersuchun- 
gen 'b,3,4). Da Chromtricarbonyl-Komplexe seit ihrer Entdeckung 
1 9579) die Aromatenchemic in verschiedencr Hinsicht bereichert 
haben, schien uns eine Ubertragung auf regioselektive Umsetzun- 
gcn an [2.2]Metacyclophanen lohnend. Auf folgcnde Fragen wur- 
den Antworten gesucht: 

a) lnwieweit differenziert die Chromtricarbonyl-Gruppc zwischen 
den beiden Benzolringen in bruckensubstituierten [2.2]Mcta- 
cyclophanen? 

b) Lassen sich die jeweils komplexierten Benzolringe regioselektiv 
metallieren und elektrophil substituieren? 

1. Synthesen 

Als zur Komplexierung geeignete Substrate erschienen 
uns die bereits 1972 von Gschwend''' synthetisierten Phane 
6 -9. Als Schliisselschritt dient die Dithian-Methodel'), bei 
der das Bis(propylendithioaceta1) 1 rnit 1,3-Bis(bromme- 
thy1)benzol in THF umgesetzt wird; das CZ21Metacyclo- 
phan 6 wird rnit 50% Ausbeute erhalten"). 

Unsere Komplexierungsversuche mit Hexacarbonyl- 
chrom unter Standardbeding~ngen'~) verliefen nur rnit 10 
erfolgreich. Die anderen Cyclophane zeigten unter den 
erforderlichen energischen Bedingungen Zerset7ung. Das 
unter milderen Bedingungen einsetzbare Triamniintricur- 
bonylchrom 15) fiihrte schlief3lich zur erfolgreichen Komple- 
xierung der Cyclophane 6, 8 und 9, wahrend 7 auch mit 
diesem Ubertrager der Chromtricarbonyl-Gruppe keine 
Umsetzung erkennen lie13 (vgl. Tab. 1). Die Chromtricar- 
bonyl-Gruppe komplexiert dabei in allen Fallen ausschlieI3- 
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lich an dernjenigen Benzolring, der am benzylischen C-Atom 
keinen Substihenten (aul3er H) tragt. 

Schcma 2. Synthese des Dimethylacctals 9 von l-Oxo[2.2]meta- 
cyclophan und von [2,2]MetacycIophan (10); (i) NBS' 
THFiAceton"', (ii) McOH/H ' I ,  (iii + iv) Ra-Nil" I" 

6 
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7 8 
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10 9 

Tab. 1. Ausbeuten an Chromtricarbonyl-Komplcxen verschiedcner 
Cyclophane 

35 x 
9 9a 40 % 
10 I 1Oa 1 81 %16) 1 1 

I I I I 

Die Chromtricarbonyl-Komplexe dieser Cyclophane sind 
gelbe, licht- und luftempfindliche Substanzen, die als Fest- 
stoffc einige Zeit bestandig ~ i n d ' ~ ' ,  sich in Losung jedoch 
relativ rasch unter Bildung von Chrom(lI1)-oxid und Frei- 
setzung des [2.2]Cyclophans zersetzen. 

Zur Derivatisierung (vgl. Schema 3) werden die Komplexe 
in THF gelost und bei - 78 "C zuerst rnit TMEDA, dann 
mit nBuLi versetzt, woraufhin die gelbe Liisung rotbraun 
wird. Die Abfangreaktion rnit Elektrophilen bei - 78 "C ist 
in wenigen Minuten beendet. Zur Dekomplexierung erwies 
sich die Ligandenaustauschreaktion rnit Pyridin 18) als vor- 
teilhafter gegenuber den oxidativen und photolytischen 
Methoden. 

Die Wahl des Elektrophils ist entscheidend, da Arylli- 
thium-Chromtricarbonyl-Komplexe stark basische, aber 
nur schwach nucleophile Intermediate sindI9'. Anfangliche 
Versuche mit Acetylchlorid und Benzylbromid fuhrten des- 
halb nicht zu Umsetzungen. Erst starke Elektrophile ohne 
acide Protonen, wie Chlortrimethylsilan und Chlordmeisen- 
saure-ethylester, ergaben gute Ausbeuten. Diese Einschran- 
kung kann jedoch durch uberfuhrung der lithiierten Kom- 
plexe in ihre Cuprate aufgehoben werden, wodurch die Ba- 
sizitat verringert und die Nucleophilie erhoht wird 19). 

Schema 3. Regiosclektive Dcrivatisierung von Chromtricarbonyl- 
Komplexen; (i) nBuLi/TMEDA/-78 'C, (ii) Elektrophil, 
(iii) sicdendes Pyridin (12 und 14 konnten nicht isoliert 
wcrden) 

6a 11 

13 

(E - SiMe3/61 %) 

(E = C02Et/66 %) 

8a 15 

17 

(E = SlMe3/44 x )  

(E = C02Et/52 x )  

12 

14 

(E - SiMej) 

(E = C02Et) 

16 

18 

(E = SiMe3/15 %) 

(E = C02Et/l6 x )  

Es ist bekannt, dal3 die Chromtricarbonyl-Gruppe auf den Ben- 
zolliganden einen starkcn Elektronenzug ausiibt, vergleichbar dem 
einer Nitrogruppe2"). Die Aciditat dcr Aren- und Benzyl-Protonen 
wird dabei um ca. 7 pK-Einheiten erhiiht"). Starke und harte Bascn 
wic nBuLi fuhrcn bci ticfen Temperaturcn 7ur Metallierung der 
Komplexe22', und anschlieBendc elcktrophile Substitution liefert 
aromatische Systcme mit auT andcrem Weg hiufig schwieriger zu 
erreichenden Substitutionsmustern 2'i. In Abwcsenheit dirigierender 
Gruppen ist die Regioselektivitiit jedoch gering, und Metallierung 
in Ring- und Benzylstellung konkurricren mitcinander 14'. 

Im folgenden sei erlautert, daR sowohl in bezug auf die Komple- 
xierung als auch auf die Derivatisierung das starre, stufenformige 
Gerust der [2.2]Metacyclophane selbst als dirigierende Gruppe an- 
gesehcn werden kann: Aufgrund dcr besonderen Geoinctrie ragcn 
die inneren Protonen 8-H und 16-H jcweils in die x-Sphare 
des ihnen gegenuberliegcnden Bcnzolrings hinein. Sie storen eine 
Komplexierung an den bctreffenden ,,Innensciten" des C2.21- 
Metacyclophans. Die Dithiangruppen in 6 und 8 schirmen die ,,Au- 
Renseite" des Rings A a b  (siche Schema 3 und Abb. la), so daf3 nur 
noch die ,,AuBenseite" des Rings B fur eine Komplcxierung in Fragc 
kommt. Dies hat die Konsequenz, dal3 die Komplexierung fur das 
chirale Phan 8 diastereoselektiv ist, denn die beiden Seiten des Ben- 
zolrings B sind diastere~top?~' .  

Bemerkenswerterweise ist das Fehlen von Benzylierungsproduk- 
ten bei der Umsetzung von 6a und 8a in Ubereinstimmung rnit 
Ergebnissen an [2.2]Paracy~lophan-Komplexen~~~. Aus Rontgen- 
struktur-Untersuchungen an diesen Cyclophanen weiB man, daf3 
die Brucken-C-Atomc rnit den aromatischen C-Atomcn nicht in 
einer Ebene liegen. Dadurch scheint die Stabilisierung einer nega- 
tiven Ladung weniger gut moglich und folglich der Ringmetallie- 
rungsschritt kinetisch und thermodynamisch bcgiinstigt. 
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6a 6aa 

d2.49 d2.17 
+0.32 

d3.34 d2.99 
+0.35 

m7.24m5.33 
- - 

- 
's'4.01 's'2.16 

+1.85 
t6.68 t7.44 

-0.76 
dd8.12 dd8.09 
t7.58 t7.64 
- -  
- - 
- - 

Weiterhin fallt die hohe Regioselektivitiit bei der Umset- 
zung von 6a auL Die Chromtricarbonyl-Gruppe schirmt die 
komplexierte Seite des Arenliganden vollstlndig ab. An- 

Tab. 2. 'H-NMR-Daten der achiralcn Derivate von 6 (a: 400 MHZ/ 
CDCk b: 200 MHz/CD& C: 200 MHz/CDCI,); AS = chemische 
Verschiebungsdifferenz zwischen freicn Liganden und Komplex 

= 8, ,g*nd - fiKDmplrn, ( , , s G L  = Pscudosinglett, ,,tc' = Pscudotri- 

l l b  llac 13b 13aC 

d2.44 d2.12 d2.5 d2.18 
+0.32 +0.32 

d3.29 d2.97 d3.35 3.03 
+0.32 +0.32 

d7.33 d5.4 d7.85 '~'6.14 
- - - - 

+1.93 +1.71 
's'4.0 '~'2.37 's'4.12 '9'2.4 

+1.63 +1.72 
t6.56 '9'7.37 t6.63 's'7.4 

-0.81 -0.81 
dd8.07dd8.1 dd8.11 dd8.14 
t7.54 t7.63 t7.6 t7.66 
~0 .29  ~ 0 . 3 3  - - 
- - q4.32 q4.36 
- - t1.37 t1.37 

greifende Reagentien sind so gezwungen, sich von der dem 
Chrom-Atom abgewandten Seite zu nahern27). Die stufen- 
formige Geometrie der [2.2]Mctacyclophane scheint es den 
groBen Dithiangruppen in 6a und 8a zu ermoglichen, auch 
einen Teil dieser Seite abzuschirmen (vgl. Abb. l a  und 3). 
Somit sind in 6a die 5-Position und in 8a die 5-Position 
und die der Dithiangruppe abgewandte 4-Position leichter 
zuginglich. Als dirigierende Gruppe kann hier also das 
Phangeriist selbst zum Tragen kommen. Anders als im kon- 
formativ frei beweglichen 2-Phenyl-l,3-dithian konnen sich 
die Dithiangruppen in 6 und 8 nicht wegdrehen, weshalb sie 
die Komplexierung des benachbarten Benzolrings starker 
storen. 

2. Konstitutionsuntersuchungen und Rontgenstruktur von 
l l a  

Die Briickenprotonen der hier beschriebenen [2.2]Phane 
bilden im 'H-NMR-Spektrum ein AB-System. Die chemi- 

4,5,6-H 
4.6-H 

8-H 

16-H 

A6 

A6 

A6 
12.14-H 
13-H 

OCH2 
SiMe3 

CH3 

plctt) 

1 1 

Tab. 3. 'H-NMR-Daten der chiralen Derivate von 8 (Komplexe in CDCI3, freie Ligdnden in CD2CI2; 200 MHz); die Signale von 12-H, 
13-H und 14-H sowie die der 1,3-Dithiangruppen sind uncharakteristisch und erscheinen im Spektrum jeweils als Multipletts mit un- 

wesentlichen Verschiebungsdifferenzcn (.,s" = Pseudosingulett, .,t" = Pseudotriplett) 

'roton \ 
2-Hax 

A6 

g-Hax 
A6 

2-Heq 

9-hq  

A6 

A6 

8-H 
A6 

16-H 
A6 

4,5,6-H 
4.6-H 

5-H 

A6 

6-H 

A6 

OMe 
OM e 
SiMe3 
OCH2 

CH3 

3 8a 

j2.2 d1.91 

+0.29 

i2.44 d2.14 

+0.3 

33.4 d3.06 
+0.34 

33.35 d2.98 
+0.37 

9'4.03 '9'2.25 
+1.78 

9'5.85 's'6.68 
-0.83 

n7.15 m5.3 - - 

15 15a 

d2.19 di.87 

+0.32 

d2.41 d2.1 

+0.31 

d3.4 d3.03 
+0.37 

d3.27 d2.95 
+0.32 

'9'4.02 '9'2.45 
+1.57 

~ 5 . 8 7  '9'6.63 
- 0.76 

- - 
93.26 93.28 
s3.41 93.49 
90.2 90.3 - - 
- - 

16 16a 

~~ 

d2.18 d1.84 

+ 0.34 

d2.41 d2.17 

+0.24 

d3.74 d3.4 
+0.34 

d3.33 d3.0 
+0.33 

d4.1 d2.1 
+2.0 

1'5.85 '9'6.65 
-0.8 

- - 
d7.37 d5.11 

+2.26 

dd7.17 dd5.52 
+1.65 

92.98 93.12 
s3.6 s3.55 
90.4 90.4 - - 
- - 

17 170 

d2.24 d1.90 

+0.34 

d2.46 d2.15 

+0.31 

d3.48 d3.13 
+0.35 

d3.33 d3.04 
+0.29 

'9'4.1 7 '9'2.47 
+1.7 

'9'5.88 '9'6.65 
-0.77 

- - 
d7.79 '9'6.09 
- - 

- - 
93.21 93.26 
s3.49 s3.5 

q4.3 q4.3 
- - 

tl .38 tl .39 

18 18a 

d1.94 d1.7 

+0.24 

d2.4 d2.17 

+0.23 

d4.71 d4.55 
+0.16 

d3.33 d3.02 
+0.31 

d4.2 d2.25 
+1.95 

m5.7 m6.51 
-0.88 

- - 
d7.71 d6.01 

+1.71 

dd7.21 dd5.3 
+1.91 

93.0 93.13 
93.5 93.53 

m4.3 q4.37 
t1.4 t1.4 

- - 
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Nr. 6 6a 

C-1/C-10 62.9 62.4 

schen Verschiebungen der Protonen in 16 liegen in erwar- 
teten Bereichen, abgesehen von dem um A6 = 0.34 ppm 
tieffeldverschobenen Signal des Protons 2-H,, verglichen mit 
dem des 5-Regioisomeren 15 (vgl. Tab. 3). Dies konnte auf 
eine sterisch abstoBende Wechselwirkung mit der groBen 
Trimethylsilylgruppe hinweisen. 

Beim [2.2]Metacyclophan 18 fallt dic betriichtliche Tieffeldver- 
schiebung eines Bruckenprotons von A6 = 1.2 ppm und die Hoch- 
fcldverschiebung von A6 = 0.35 seines geminalen Kopplungspart- 
ners auf, verglichen mit den Werten des 5-Regioisomeren 17 (vgl. 
Tab. 3). Erkliirbar ist dies dadurch, da13 sich das eine Briickenpro- 
ton in dem entschirmenden, das andere in dem abschirmenden An- 
isotropiekegel der Estercarbonyl-Gruppe belindet. Priift man die 
Geometrie von [2.2]Metacyclophan, so erkennt man, daR die Pro- 
tonen 4-H und 6-H zu den aquatorialen bzw. Proton 8-H zu den 
axialen Briickenprotonen an C-2 und C-9 nahezu synperiplanar 
stehen'". 

Durch hochaufgeloste 'H,'H-Korrelation und NOE-Differenz- 
Messungen an 16 und 18 konnten die Signale der Briickenprotonen 
identifiziert werden; die Zuordnung bei den ubrigen [2.2]Phanen 
wurde danach vorgenommen. Die Zuordnung der 'H-NMR-Si- 
gnale von 4-H und 6-H in 15 und 15a bzw. 17 und 17a gelang 
bisher nicht (vgl. Tab. 3). 

Das 'H-NMR-Spektrum von 18 weist eine weitere Besonderheit 
auf: Die Ester-Methylcnprotonen befinden sich in einer chiralen 
Umgebung und ihre Signale sind aufgrund der Diastereotopie ent- 
sprechend aufgespalten. Dagegen liegt beim 5-Regioisomeren 17 
nur ein CH2-Quartett vor, was auf die groBere Entfernung zur chi- 
ralen Umgebung zuruckgehen kann. 

Die Kombination zweier Einflusse macht [2.2]Metacyclophan- 
Chromtricarbonyl-Komplexe zu interessanten Untersuehungsob- 
jekten fur die NMR-Spcktroskopie: 

11 l l a  13 130 

62.8 62.4 62.6 62.1 

Tab. 4. I3C-NMR-Daten der achiralen Derivate von 6 (200 MHz, 
CDCI?) 

53.3 50.8 
131.7 104.7 
129.5 95.7 
125.6 85.7 
136.2 94.5 
139.3 138.3 
127.6 128.4 
130.0 131.6 
135.4 136.6 
- 233.2 - - 
- - 
- - 
- - 

53.5 51.0 
131.0 103.1 
134.4 101.6 
137.6 93.1 
136.5 95.6 
139.4 139.3 
127.6 128.3 
129.7 131.3 
135.5 136.7 
- 233.5 
-1.1 -1.1 - - 
- - 
- - 

C-2/C-9 

C-4/C-6 
c-5 
C-8 
C-11 /C-15 
C-12/C-14 
C-13 
C-16 

c-3/c-7 

Cr(W3 
SiMe3 
Ester-CO 
OCH2 
CH3 

53.2 50.6 
131.8 96.9 
130.4 102.2 
128.0 84.2 
140.3 94.4 
139.4 139.3 
127.8 128.4 
130.4 131.7 
135.1 136.5 
- 231.0 
- - 

166.6 165.7 
60.9 61.9 
14.3 14.3 

Tab. 5. 1R-Daten (KBr) der Komplexe und der Chromtricarbonyl- 
freien Ester 16 und 18 [c in em- '1 

6; 8; 1; 111: 1; 17 17a 18 18a Subst. 

1709 ins 1719 1720 

Cr(C0)S 1961 1963 1959 1975 1958 1952 - 1971 - 1986 
1862 1871 1872 1889 1882 1868 - 1881 - 1074 

F. Vogtle, J. Schulz, M. Nieger 

1) Die inneren Protonen an den Kohlenstoffatomen C-8 und C- 
16 befinden sich im diamagnetischen Abschirmungsbereich des je- 
weils gegeniiberlicgenden Benzolrings, was zu einer deutlichen 
Hochfeldverschiebung von A6 z 3 ppm fuhrt '! 

2) Die Chromtricarbonyl-Gruppe vermindert den Ringstronief- 
fekt des komplexierten Benzolrings, was eine Hochfeldverschiebung 
der Signale der Aryl-Protoncn urn A& N 2 und der Benzyl-Pro- 
toncn um AS x 0.3 ppm zur Folge hat'" (vgl. Tab. 2 und 3); die 
"C-NMR-Spektren zeigen einc Hochfeldverschiebung der Signale 
der Aryl-C-Atome um A6 = 30-40 und der Benzyl-C-Atomc um 
A& = 1-2 ~ p m ~ ~ ) ,  verglichen mit den Chromtricarbonyl-freien 
[2.2]Phanen (vgl. Tab. 4). 

Fur das ,,aromatische" Proton 8-H findet man in den Komplexen 
die bemerkenswerte chemische Verschiebung von 6 = 2.1 -2S30), 
die vermutlich auf beide Effekte zuriickzufiihrcn ist. Da das Proton 
16-H durch den gegeniiberliegenden komplexierten Benzolring ei- 
nem geringeren Ringstrom ausgesetzt ist, liegt seine Absorptions- 
frequenz wieder im ,,normalen" Aromatenbereich (vgl. Tab. 2 und 
3). 

s2 

C13 

s3 

Abb. 1. Kristallstruktur von 11 a; a) Seitenansicht, b) zur Konfor- 
mation der Chromtricarbonyl-Gruppe 
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Die 'lC-NMR-Spcktren zeigen beim Vergleich zwischen dem 
Komplex und dem ,,freien" [2.2]Metacyclophan erheblich gr i ikre  
Verschiebungsunterschiede fur die C-Atome 5 und 8. Die Ursache 
konnte darin zu suchen sein, daR die Chromtricarbonyl-Gruppe 
einen EinfluB auf die wannenformige Deformation des komplexier- 
ten Benzolrings hat, der sich auf diese Positionen besonders stark 
auswirkt. 

Die Tieffeldverschiebung der Signale der inneren Kohlenstoff- 
atome C-8 und C-16 im Vergleich zu den iul3eren (C-5 bzw. C-13) 
wird einer Abnahme der Elektronendichte an diesen Stellen in ge- 
spannten Molekulen zugeschrieben, die auf cine p-Orbital-Kom- 
pression zuruckgeht 31J. 

Die 1R-Spektren der Komplexe zeigen die erwartete Verschie- 
bung der CO-Schwingungsfrequenz der Chromtricarbonyl-Gruppe. 
Die Esterfunktion zieht als x-Akzeptor Elektronendichte aus der 
Chromtricarbonyl-Gruppe a b  und starkt die Chrom-CO-Bindung, 
was zur Absorption bei hoheren Wellenzahlen fuhrt4' (vgl. Tab. 5). 
Die Trimethylsilylgruppe hat als o-Donor den entgegengesetzten 
EinfluD (vgl. Tab. 5). Tnteressant ist der Vergleich der Ester-CO- 
Schwingungsfrequenz im freien Liganden mit der im Komplex: 
Wahrend sie sich in 18 und 18a nur unwescntlich unterscheiden, 
liegt sie in 17 deutlieh tiefer als in 17a; entsprechend sind die 
Schwingungsfrequenzen der Chromtricarbonyl-Gruppe in 8a den- 
jenigen in 1Sa ihnlicher als denen in 17a. Der offensichtlich schwi- 
chere Elektronenzug der Estergruppe in 18a kiinnte damit zusam- 
menhangen, dalj aufgrund der bevorzugten Konformation dcr 
Chromtricarbonyl-Gruppe (s. u.) die elektronische Wechselwirkung 
geringer ist als in 17a. 

Rontgenstrukturuntersuchungen an [2.2]Metacyclo- 
phan-Chromtricarbonyl-Komplexen sind unseres Wissens 
erstmals kurzlich von Mitchell veroffentlicht ~ o r d e n ~ ~ )  (sub- 
stituierte syn- und anti-[2.2]Metacyclophane). Wir konnten 
Einkristalle des Chromtricarbonyl-Komplexes 11 a herstel- 
len. In der Elementarzelle dieses Komplexes findet man zwei 
voneinander unabhiingige Molekiile (vgl. Abb. 3). (Im fol- 

Abstijnde irn Molekill (bzw. MolekDIP) in l l a  [prn]: 

a = +2.1 (+1.6) 
a '=  -5.3 (-4.3) 

c = + 12.3 (+13.3) 
c ' =  -9.9 (-10.8) 

d ' =  +40.8 (+39.7) 

= -20.0 d = -41.5 (-42.7) 

Winkel irn Molekill (Molekul2) in l la  [Grad]: 

a = 10.1 (11.0) /3 = 1.7 (1.3) 7 = 8.4 (9.1) 
6 = 4.5 (3.7) 

Abb. 2. Zur wanncnfijrmigen Deformation der Benzolringe in l l a  

genden sind die Werte des Molekiils 1 zuerst genannl, die 
des Molekiils 2 dahinter in Klammern.) 

Aufgrund der starren Geometrie des C2.21Metacyclo- 
phan-Gerusts treten Unterschiede zu ,,herkommlichen" fle- 
xiblen Molekiilen auf. In der 1,3-Dithiangruppe von l l a  
sind die Bindungsabstiinde ahnlich wie in 2-Phenyl-1,3-di- 
thian, der S(l) -C(l)- S(2)-Winkel im [2.2]Phan l l a  ist je- 
doch um 5.2" (bzw. 5.5") kleiner als in 2-Phenyl-1,3-dithianIJ 
und entspricht mit 109.8" (bzw. 109.5') nahezu dem idealen 
Tetraederwinkel. 

6 0 2 7  

C21' 

C23' 

026' 

Abb. 3. Rontgenstruktur von I 1  a, Molekule 1 (oben) und 2 (unten) 

Die Benzolringebenen in l l a  sind nicht wie in [2.2]- 
Metacyclophan (10) parallel zueinander angeordnet 33a), son- 
dern schlieljen einen Winkel von 3.9" (bzw. 4.3") ein. Da die 
relevanten Bindungswinkel an den schwefeltragenden Ato- 
men C-1 und C-10 nahezu den idealen Tetraederwinkeln 
entsprechen, ruhrt die geringe Abwinkelung des Benzolrings 
A wahrscheinlich von der sterischen AbstoDung der annii- 
hernd synperiplanar zueinander stehenden aquatorialen 
Schwefelatome S-2 bzw. S-3 mit den H-Atomen 14-H bzw. 
12-H her (vgl. Abb. la). 
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Die raumliche Nahe zu den Schwefelatomen druckt sich 
auch in der Tieffeldverschiebung der Signale dieser Protonen 
im 'H-NMR-Spektrum ausZ8) (vgl. Tab. 2). 

Planare Benzolringe in [2.2]Metacyclophanen wurden zu 
anomal kurzen Abstanden von nicht direkt miteinander ver- 
bundenen Kohlenstoffatomen fuhren, z.B. 156 pm fur den 
Abstand C-8/C-16 in 1033d,h1. Das Molekulgeriist ,,antwor- 
tet" diesem sterischen Druck mit einer Abwinkelung von C- 
8 (bzw. C-16) aus der Benzolringebene; dies zieht eine klei- 
nere gleichsinnige Abwinkelung von C-5 (bzw. C-13) und 
eine groBe gegensinnige der Bruckenatome C-2 und C-9 
(bzw. C-1 und (2-10) nach sich (vgl. Abb. l a  und Abb. 2). 
Als Folge davon werden beide Benzolringe wannenformig 
deformiert, und der Abstand zwischen C-8 und C-16 wird 
urn ca. 100 pm vergroDert; in 11 a betragt er 262.6 pm (bzw. 
263.6 pm) und in 10 268.9 prn33"7'). Die Winkeldeformatio- 
nen von sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen finden einen 
weiteren starken Ausdruck in der Lage der Trimethylsilyl- 
gruppe in l l a  (vgl. Abb. 2). Die Bindungsabstande entspre- 
chen normalen Werten. 

Die Konformation der Chromtricarbonyl-Gruppe ist ge- 
staffelt hinsichtlich der Substituenten, d. h. ekliptisch zu den 
Atomen C-4, C-6 und C-8 (vgl. Abb. Ib). NMR-spektro- 
skopische Untersuchungen an Komplexen von 2,ll-Dithia- 
[3.3]metacyclophan, [2.2]Metacyclophan (10) sowie 1,3-Di- 
methylbenzol zeigen, dab die Chromtricarbonyl-Gruppe be- 
vorzugt ekliptisch zu den Substituenten stehtz9I. Dieser 
Befund konnte auf Packungseffekte im Kristall oder auf den 
voluminosen Trimethylsilyl-Rest zuruckzufuhren sein. 

Der Abstand des Chrom-Atoms zum Zentrum der Ebene 
€3 in l l a  betragt 176.5 pm (bzw. 176.9 pm); in (Benzo1)tri- 
carbonylchrom ist er kurzer (1 70 pm) 34). 

Wir danken der Sttftuny Volkswayenwerk fur die Unterstiitaung 
dieser Arbeit. Prof. M .  Jansen und Dr. J.  Arlt sei fur die IR-Spektren 
gedankt. Herrn C. Schmidt sind wir fur die Aufnahme der NMR- 
Spektren, Herrn Dr. G. Eckhardt fur die Massenspektren und Herrn 
Dr. P .  Knops fur Ratschlage zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR: Bruker WH-200 (200 MHz) und WH-400 (400 MHz). 

- "C-NMR: WH-200 (50.32 MHz). - Schmp.: Kofler-Mikroskop- 
Heiztisch. - M S  MS-30 und MS-50 A. E. I. - Diinnschichtchro- 
matographie: DC-Alufolien, Kieselgel 60 F254 (Merck). - Slulen- 
chromatographie: Kiesclgel (63-100 pm) (Merck). - IR: Bruker 
TFS 113v. - Gasreinigung: Oxisorb (Krimer & Martin). 

Vorbereitungen: Die verwendeten Apparaturen wurden griindlich 
ausgeheizt und mit sauerstoffreiem Argon unter Normaldruck ge- 
setzt. Das THF wird iibcr Natrium/Benzophcnon destilliert und im 
Ultraschallbad cntgast. Komplexierung, Derivatisierung und an- 
schlieDende saulenchromatographische Trennung werden unter 
LichtausschluO durchgcfuhrt. 

Allgetneines Verfuhren zur Komplexierung: 2 mmol des C2.21- 
Metacyclophans wcrden im Argongegenstrom in einen Kolben rnit 
GaseinlaD, RiickfluDkuhler und GasauslaD gegeben und in 80 ml 
THF gelost. Dann gibt man 2 mmol Triammintricarbonylchrom 
hinzu und erhitzt auf dem Wasserbad 3.5 h unter RuckfluR. Nach 
jeweils 1 h wird ein Argonstrom durch die Apparatur geleitet. Man 
12Bt auf Raumternp. abkiihlen, verdarnpft das T H F  und chroma- 
tographiert den Ruckstand an Kicselgel. 

Allyerneines Verfahren zur Lithiieruny und eleklrophilen Substi- 
tution: 0.5 mmol des Komplexes werdcn in eincm Kolben mit Sep- 
tum. ArgongaseinlaD und GasauslaD in 10 ml THF gelost, und die 
gelbe Losung wird auf -78'C gekuhlt. Durch das Septum spritzt 
man nun zuerst 1.5 mmol N,N,N',N'-Tetramethylethylendiarnin 
(TMEDA) und anschlieDend 1.5 mmol nBuLi (1.6 M in n-Hexan). 
Nach 3-4 h hat sich die Losung rotbraun gefiirbt. Man gibt nun 
1.5 mmol des Elektrophils durch das Septum hinzu, ruhrt noch 1 h 
und laRt auf Raumtemp. erwarmen. Das THF wird vcrdampft und 
der Riickstand an Kieselgel chromatographiert. Die Komplexe wie 
auch die Edukt-Komplexc lassen sich in Methanol/Petrolethcr 
50- 70°C (1 : 1, v/v) bei - 50°C auskristallisieren. Es sind gelbe oder 
orangefarbene licht- und luftempfindliche Kristalle, die sich auf der 
Heizbank zersetzen. 

Drkornplexierung: Die Komplexe werden mit Pyridin versetzt, 
und die Mischung wird 15 min unter RiickfluD erhitzt. Das Pyridin 
wird im Wasserstrahlvak. entfernt und der zuriickbleibende Fest- 
stoff umkristallisiert. 

Tricarbonyl (dispiro[ 1,3-dithian-2,1'-[2.2/metacyclophtn-i0',2"- 
(1,3/dithian]-(B)~-anti-chrorn (6a)"): Aus 833 mg (2.0 mmol) 6 und 
378 rng (2.0 mmol) Triamrnintricarbonylchrorn, Ausb. 320 rng 
(29%), Rf = 0.36 [CH2Clz/Cyclohcxan (1: I)]. - MS (70 eV): m/z  
(Yo) = 552 [M+] (20), 496 [M - 2 CO] (40), 468 [M - 3 CO] 
(50). 

Ring-B-anti-Tricarbonylchrorn-Kornplex 11 a: Aus 276 mg (0.5 
mmol) 6a, 0.22 ml (1.5 mmol) TMEDA, 0.94 ml (1.5 mmol) nBuLi 
und 0.19 ml (1.5 mmol) Chlortrimethylsilan; Ausb. 200 mg (64%), 
Rf = 0.47 [CHzCI2/Cyclohcxan (1: I)]. - MS (70 eV): m/z (YO) = 
624.0409 [M+] (6.1 j, ber. 624.0409, 540 [M - 3 CO] (15). 488 
[M - 3 CO, - Cr] (20 ) .  

Ring-B-nnti-Tricarbonylchrom-Komple.~ 13a: Aus 276 mg (0.5 
rnmol) 6a, 0.22 ml (2.5 mmol) TMEDA, 0.94 ml (1.5 mmol) nBuLi 
und 0.14 ml (1.5 mmol) Chlorameisensiiurc-ethylestcr; Ausb. 
215 mg (69%), R I  = 0.42 [CH2C12/Cyclohexan (2: l)]. - MS (70 
eV): m/z (%) = 624.0227 [M+] (21.0), ber. 624.0225, 540 [M - 
3 CO] (95), 488 [M - 3 CO, - Cr] (40). 

Ring-B-anti-Tricarbonylchrom-Komplex 8a: Aus 745 mg (2.0 
mmol) 8 und 378 mg (2.0 mmol) Triammintricarbonylchrom; Ausb. 
356 mg (35%), Rf = 0.33 [CH2C12/Cyclohexan ( 1 :  l)]. - MS 
(70 eV): m/z (%) = 508.0464 [M'] (33.4), ber. 508.0470, 452 [M 
- 2 CO] (SO), 424 [M - 3 CO] (35), 372 [M - 3 x CO, - Cr] 
(35). - 13C-NMR (50.32 MHz, CDCI,): 6 = 25.3, 26.9 und 28.2 

[2 OCHJ, 86.8, 84.9, 95.3 und 95.5 [4 Aryl-CHI, 105.4 und 106.6 
[2 Aryl-C], 127.3, 128.3, 130.0 und 135.6 [4 Aryl-CHI, 137.8 und 
138.0 [2 Aryl-C] 233.6 [Cr(CO),]. 

[S(CH,),S], 44.8 [C-21, 50.8 [C-9], 62.5 [C-101, 107.9 [GI], 49.6 

C24H24Cr05S3 (508.6) Ber. C 56.68 H 4.76 
Gef. C 56.03 H 4.75 

Riny-B-anti-Tricarbonylchrom-ti~~tnpl~~ 15a: Aus 254 mg (0.5 
mmol) 8a, 0.22 ml (1.5 mmol) TMEDA, 0.94 ml (1.5 mmol) nBuLi 
und 0.19 ml (1.5 mmol) Chlortrimethylsilan; Ausb. 117 mg (46%), 
Rf = 0.45 [CH2CI2/Cyclohexan (1 : I)]. - MS (70 eV): tn/z (%) = 
580.0860 [M+] (11.3), ber. 580.0866, 524 [M - 2 CO] (15), 496 
[M - 3 CO] (20), 444 [M - 3 CO, - Cr] (20). 

C2,H&rOSS2Si (580.7) Ber. C 55.84 H 5.55 
Ge t  C 56.02 H 5.57 

Ring-B-anti-Tricarhonylchrorn-Komplex 16a: Aus 254 mg (0.5 
mmol) 8a, 0.22 ml (1.5 mmol) TMEDA, 0.94 ml (1.5 mmol) nBuLi 
und 0.19 rnl (1.5 mrnol) Chlortrimethylsilan; Ausb. 41 mg (16%), 
Rf = 0.59 [CH2C12/Cyclohexan (1 : I)]. - MS (70 eV): mi: (YO) = 
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580.0863 [M'] (18.5), ber. 580.0866, 524 [M - 2 CO] (35), 496 
[M - 3 CO] (50), 444 [M - 3 CO, - Cr] (10). 

C27H32CrOSS2Si (580.7) Ber. C 55.84 H 5.55 
Gef. C 55.60 H 5.55 

Ring-B-anti-Tricarbonylchrom-Komplex 17a: Aus 254 mg (0.5 
mmol) Sa, 0.22 ml (1.5 mmol) TMEDA, 0.94 ml (1.5 mmol) nBuLi 
und 0.14 ml (1.5 mmol) Chlorameisensaure-ethylester; Ausb. 
157 mg (%Yo), Rt = 0.4 [CH2C12/Cyclohexan (2: l)]. - MS (70 eV): 
nz/z (%) = 580.0699 [M+] (2.9), ber. 580.0682, 496 [M - 3 CO] 
(IOO), 444 [M - 3 CO, - Cr] (15). 

CI7HI,CrO7SZ (580.6) Ber. C 55.85 H 4.86 
Gef. C 55.93 H 4.93 

Ring-B-anli-Tricarhonylchrom-Komplex 18a: Aus 254 mg (0.5 
mmol) Sa, 0.22 ml (1.5 mmol) TMEDA, 0.94 ml (1.5 mmol) nBuLi 
und 0.14 ml(1.5 mmol) Chlorameisensaure-cthylester; Ausb. 49 mg 
(170/0), R r  = 0.49 [CH2C12/Cyclohexan (2: I)]. - MS (70 eV): m/z 
(YO) = 580.0675 [M+] (7.9), ber. 580.0682, 496 [M - 3 CO] (70), 
444 [M - 3 CO, - Cr] (15). 

5-Trirnrthylsil~l-Derivat 11: Aus 200 mg (0.32 mmol) 1 1 a und 
20 ml Pyridin; Ausb. 148 mg (95%). Schmp. 137- 138°C (Ethanol). 
- MS (70 eV): m/z (YO) = 488 [M'] (25), 415 [M - SiMe,] (100). 
CZH31S4Si (488.8) Ber. C 61.42 H 6.60 Gef. C 60.88 H 6.55 

5-Carbonsaure-ethy/esfer 13: Ausb. 215 mg (0.34 mmol) 13a und 
20 ml Pyridin; Ausb. 160 mg (95%), Schmp. 233-235°C (Metha- 
nol). - MS (70 cV): m/z (YO) = 488.0965 [M '1 (38.7), ber. 488.0917. 

Dimethylacetal 15: Aus 117 mg (0.2 mmol) 15a und 15 ml Pyri- 
din; Ausb. 83.5 mg (94%), Schmp. 133 - 135 "C (Methanol). - MS 
(70 eV): m/z  (YO) = 444.1616 [M'] (10.9), ber. 444.1613. - 13C- 
NMR (50.32 MHz, CDCI,): 6 = - 1.0 (SiMe,), 25.7, 27.3 und 28.2 
[S(CH2),S], 46.2 (C-2); 49.0 und 50.0 (2 OCH,), 53.7 (C-9), 63.1 (C- 

(7 Aryl-CH), 131.1, 133.5, 137.7, 138.2 und 138.7 (5 Aryl-C). 

Dimethylucetal16 Aus 41 mg (7.0 mmol) 16a und 10 ml Pyridin; 
Ausb. 30 mg (95%), Schmp. 158-16O'C (Methanol). - MS 
(70 eV): m/z  (YO) = 444 [M+] (10). 

lo), 107.4 (C-I), 12.5.9, 127.5, 128.9, 133.7, 133.8, 135.1 und 136.8 

Dindzylacetal 17: Aus 157 mg (0.27 mmol) 17a und 20 ml Py- 
ridin; Ausb. 117 mg (97%), Schmp. 204-206°C (Methanol). - MS 
(70 eV): rnjz (%) = 444 (55). - "C-NMR (200 MHz, CDCI,): 6 = 

14.4 (CH,), 25.6, 27.1 und 28.3 [S(CH,),S], 46.7 (C-2), 49.3 und 49.9 

127.8, 129.6, 129.7, 130.2, 134.8 und 140.6 (7 Aryl-CH), 128.5, 131.9, 
134.3, 138.2 und 138.6 (5 Aryl-C), 167.0 (C = 0). 
CZ4H1804S2 (444.6) 

(2 OCHj), 53.4 (C-9), 60.9 (OCHz), 63.0 (C-lo), 107.1 (C-I), 126.4, 

Ber. C 64.84 H 6.35 Gef. C 64.97 H 6.58 

Dimethylaceta! 18: Aus 49 mg (8.5 mmol) 18a und 10 ml Pyridin; 
Ausb. 35.5 mg (95%), Schmp. 150-152'C (Methanol). - MS 
(70 eV): m/z  (%) = 444 [M+] (65). - "C-NMR (50.32 MHz, 
CDCI,): 6 = 14.5 (CH3), 25.9, 27.5 und 28.7 [S(CH,),S], 44.2 (C-2), 
49.4 und 49.8 (2 OCHj), 53.3 (C-9), 61.1 (OCHZ), 63.1 (C-lo), 107.6 
(C-l), 126.9, 127.5, 128.8, 129.9, 133.3 und 138.8 (7 Aryl-CH), 132.0, 
135.4, 136.1, 138.1 und 138.2 (5 Aryl-C), 168.1 (C=O). 
C2.,HZXO4S2 (444.6) Ber. C 64.84 H 6.35 Gef. C 64.78 H 6.55 

Diniethylucelul 9 von I-Oxo[Z.Z]metacyclnphan: In einem Ein- 
halskolben wcrdcn 95 g Natriumhydroxid in 375 ml Wasser gelost. 
Die Losung wird auf 0°C gekuhlt. Unter starkem Ruhren gibt man 
75 g Nickel-Aluminium-Legierung in kleinen Portionen so zu, daB 
die Temperatur nicht uber 25°C steigt. Man la& stehen, bis die 
Wasscrstoff-Entwicklung wcniger heftig geworden ist und erhitzt 
die Suspension 8-10 h auf 60°C. Es wird dekantiert und der Ka- 

talysator in einer Losung aus 12.5 g Natriumhydroxid in 125 ml 
Wasscr suspendiert. Die alkalischc Losung wird dckantiert und der 
Katalysator so oft gcwaschen, bis das Waschwasser neutral reagiert. 
Man wascht weitere dreimal mit Wasser, dreimal rnit destillicrtem 
Ethanol und dreimal rnit wasserfreiem Ethanol. Das Ethanol wird 
nun dekantiert, und 4.0 g (10.8 mmol) des Dimethylacetals 8 und 
80 ml wasserfreies Ethanol werden zugesetzt. Dic Reaktions- 
mischung wird 6 h unter Ruckflu8 erhitzt und anschlieBend heiB 
filtriert. Der Filterruckstand wird noch funfmal rnit je 100 ml hei- 
Bem Ethanol gewaschen (man achte darauf, daB das Raney-Nickel 
standig feucht bleibt). Die vereinigten Filtrate werden im Wasser- 
strahlvak. zur Trockne eingeengt, und der Ruckstand wird aus n- 
Hexan umkristallisiert; Ausb. 1.3 g (45%), Schmp. 107- 108'C (n- 
Hexan). - MS (70 eV): mjz (YO) = 268.1466 [M'] (8.0), bcr. 

(m, 2H, CH2), 2.2 (d, 1 H, 2-H,,), 3.05-3.15 (m, 2H, CH2), 3.17 (s, 

H), 4.7 (,$, 1 H, 16-H)37i, 7.05-7.45 (m, 6H, Aryl-H). - I3C-NMR 

49.4 und49.5(2 OCH,), 107.6(C-1), 126.0, 127.5, 127.8,128.0, 128.7, 
134.8, 135.1 und 136.7 (8 Aryl-CH), 124.6, 136.7, 138.4 und 138.5 
(4 Aryl-C). 

268.1463, 119 (100). - 'H-NMR (CDC13, 90 MHz): 6 = 2.0-2.1 

3H, OCH,), 3.48 (d, 1 H, 2-H,,), 3.54 (s, 3H, OCH?), 4.21 (s, 1 H, 8- 

(200 MHz, CDCI3): 6 1 40.6 und 41.1 (C-9 und C-lo), 47.0 (C-2), 

Dimethylacetal 9a uon Tricarbonyl( l-oxo[2.2]metcicyclophan)- 
chrom: Aus 536 mg (2.0 mmol) 9 und 378 mg Triammintricarbo- 
nylchrom, Ausb. 323 mg (40%), R,  = 0.4 [CH2C1JCyclohexan 
(1: I)]. - 1R (KBr): 5 [cm-'1 = 1960, 1888, 1858. - MS (70 eV): 
m/z (YO) = 404.0714 [M'] (9.l), ber. 404.0716, 348 [M - 2 CO] 
(lo), 320 [M - 3 CO] (lo), 268 [M - 3 CO, - Cr] (lo), 119 
(100). - 'H-NMR (CDC13, 200 MHz): 6 = 1.85-1.94 (m, 2H, 
2-H,,, und CH2), 2.2-2.4 (m, 2H, 8-H und CH2), 2.7-2.85 (m, 1 H, 
CH2), 3.1 (d, 1H,2-He,), 3.18-3.35 (m, 5H, CH,und CHs), 5.22 bis 
5.25 (m. 2H, Aryl-H), 5.65 (,,s", l H ,  16-H), 7.1-7.2 (m, 1 H, Aryl- 
H), 7.35-7.45 (m, 2H, Aryl-H). - I3C-NMR (50.32 MHz, CDCI,): 
6 = 38.6 und 40.3 (C-9 und -10). 45.1 (C-2), 49.5 (2 OCH,), 106.7 
(C-I), 88.9, 92.3,94.7 und 95.1 (4 Aryl-CH), 109.4 und 112.8 (2 Aryl- 
C), 125.6,128.3, 130.4 und 136.4 (4 Aryl-CH), 136.3 (2 Aryl-C), 234.1 
rcr(co) , l .  

Kristallstrukturanalyse uon 1 1  a: Die Bestimmung der Gitterkon- 
stanten und Messung der Reflexintensitaten dcs aus CDC13 ge- 
zuchtcten Kristalls erfolgtcn auf einem Nicolct-R3m-Diffraktome- 
tcr mit Graphit-monochromatisierter Mo-K,-Strahlung (h = 
71.073 pm), a-Scan. Die Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotr6p 
verfeinert (,,full matrix least squares"), H-Atome, durch Differenz- 
elektronen-Dichtebestimmung lokalisiert und mit cinem ,,riding"- 
Modell verfeinert. Alle Strukturlosungen und Verfeinerungen wur- 
den rnit dem Programm SHELXTL-Plus durchgefuhrt 35i. 

Kristalldnten: C28H,ZCr03S4Sir gelbe Prismen, EinkristallgroiBe 
0.6 x 0.6 x 0.6 [mm], triklin P i  (No. 2), M = 624.9 gmol-'; u = 
1093.4(1), b = 1615.8(2), c = 1803.7(3) pm; ci = 91.27(1)", p = 
95.04(1)', y = 106.87(1)'; V = 3.0339(7) nm'; Z = 4; d ,  = 1.368 
mg/m'; p(Mo-K,) = 0.698 mm-l. 

Sfrukturz,erfeineruny: Von 14 902 gemcsscnen Reflexen (Index-He- 
rcich: -12 5 h < 12, -19 I k 5 19, 0 5 I 5 21) sind 10590 
symmctrieunabhgngig (20,n,, = SO.@'), davon wurden 8396 Reflexc 
mil F > 40(b.) vcrwendet; 667 verfeinerte Parameter, R = 0.043 

Weitere Datcn zur Rontgen-Kristallstruktur kiinnen bcim Fach- 
informationszentrum Karlsruhc, Gesellschaft fur wissenschaftlich- 
technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
unter Angabc der Hinterlegungsnummer CSD-55 044 erfragt 
werden. 

(K, = 0.047; w-' = &(Fj + 0.0005 F'). 
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Tab. 6. Atomkoordinatcn ( x lo4) und Pquivalente isotrope thermische Parameter (pm2 x LO-'); aquivalente isotrope U sind dcfinicrt als 
1 /3  dcr Spur dcs orthogonalcn U,, -Tcnsors 

- -  - -- 

Molekul 1: Molekul 2: 

Atom-Ur. x Y z U(eq) A t m - N r .  x Y z U(W) 

2665(1) 

1888(1) 
-1526( 1 ) 
-1735(1) 
- 194% 1 ) 
-1510(1) 
- 1235(3) 
270(3) 
835(3) 
1269( 3) 

1507(3) 
1248(3) 
805(3) 
716(3) 
183(3) 

-1316(3) 
-1877(3) 
- 222 1 (3) 

- 2424(3) 
-2188(3) 
-1837(3) 
-1781(2) 
- 3260( 3) 

-3725 (4) 
-3432(3) 
-3602(3) 
-3789(3) 
-324% 3 ) 
296(4) 
2722(4) 
2856( 4 1 

3310(3) 
3747(3) 
3942(3) 
4760(3) 
3809(4) 
4553(3) 

7648( 1 ) 
9 7 w  1) 
7541(1) 

5866( 1 1 

6102(1) 
7710(1) 
6485(2) 

6649( 2 ) 
7160(2) 
8073(2) 
8572 (2) 
8117(2) 
7204( 2) 
6731(2) 
6748(2) 
6623(2) 
6064(2) 
5158C2) 
4685(2) 
5095(2) 
5993(2) 
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6648(3) 
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9981 (3) 
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8794(2) 
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426(2) 
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1139(2) 
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232% 2 1 
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253(2) 
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-1402(2) 
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1600(3 ) 
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-1573(1) 
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301(3) 
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12880) 
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797(3) 
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151(3) 
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391 7(3) 

2655C1) 
4797( 1 ) 
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1 12% 1 ) 
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5293 (3  ) 
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@56( 1 ) 
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1584(1) 
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4694 ( 2 
4064(2) 
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3910<3) 
3835(3) 

CAS-Registry-Nummcrn 
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86-8 / Triammintricarbonylchrom: 14974-1 1-9 

Chem. Ber. 124 (1991) 1415-1423 



Regioselektive Substitution an [2.2]Metacyclophanen via Chromtricarbonyl-Komplexe 1423 

4i E. Langer, H. Lehner, Tetrahedron 29 (1973) 375. 
H. Lehner, Monatsh. Chem. 107 (1976) 565. '' F. Vogtle, P. Neumann, Synthesis 1973, 85. 

') V. Bockelheide, J. B. Phillips. J. Am. Chem. Soc. 89 (1967) 1695. 
*) B. Kainradl, E. Langer, 8. Lehner, K. Schlogl, Liebigs Ann. 

9, E. 0. Fischer, K .  Ofele, Chem. Ber. 90 (1957) 2532. 
lo) H. W. Gschwend, J. Am. Chem. Soc. 94 (1972) 8430. 
' I )  V. Boekelheide. T. Hvlton. J. Am. Chem. SOC. 90 (1968) 6887. 

Chem. 766 (1972) 16. 

''I M. Nakazaki, Y .  Hi;ose,'T. Shimizu, T. Suzuk{ A. Ishii, M. 
Makimura, J. Org. Chem. 45 (1980) 1428. 

13' R. Mozingo, Org. Synth., Coll. Vol. 3, 181. 
14) B. Nicholls, C. Whiting, J.  Chem. Soc. 1959, 551. 

M. D. Rausch, G. A. Moser, E. J. Zaiko, A. Lipmann Jr., J. 
0rganomet.Chem. 23 (1970) 185. 

16) L. Radon, Dissertation, Univ. Bonn, 1989. 
"I E. Patsilides, S. J. Pratter, J. Organomet. Chem. 364 (1989) 169. 

G. Carganico, P. del Buttero, S. Maiorana, G. Riccardi, J. Chem. 
Soc., Chem. Commun. 1978, 989. 

j 9 )  P. J. Beswick, S. J. Leach, N. F. Masters, D. A. Widdowson, J.  
Chem. SOC., Chem. Commun. 1984,46. 
R. Riemenschneider, 0. Becker, K. Franz, Monatsh. Chem. 90 
(1959) 571. 
Y. F. Oprunenko, S. G. Maliguna, Y. A. Ustyniuk, N. A. Usty- 
niuk, D. N. Kravtsov, J.  Organomet. Chem. 338 (1989) 357. 

221 R. J. Card, Trahanovsky, J. Org. Chem. 45 (1 980) 2556. 
231 P. J .  Beswick, C. S. Greenwood, T. J. Molem, G. Nechvatal, D. 

A. Widdowson, Tetrahedron 44 (1988) 7325. 

24) E. P. Kiindig, N. P. Do Thi, P. Paglia, D. P. Simmons, G. Nech- 
vatal, S. Spichiger, E. Wenger, Oryanometallics in Organic Syn- 
thesis, Bd. 1 (A. de Meijere, H. tomDiek, Hrsg.), S. 265, Springer, 
Berlin 1987. 

251 K. Schlogl, Organometallics in Organic Synthesis, Bd. 2 (H. Wer- 
ner, G. Erker, Hrsg.), S. 63, Springer, Berlin 1989. 

261 M. Stobbe, 0. Reiser, T. Thiemann, R. G. Daniels, A. de Meijere, 
Tetrahedron Lett. 21 (1986) 2353. 
P. J. Dicksons, J. P. Gilday, J. T. Negri, D. A. Widdowson, Pure 
Appl .  Chem. 62 (1990) 575. 

28) C. Glotzmann, E. Haslinger, E. Langer, H. Lehner, Monatsh. 
Chem. 106 (1975) 187. 

29) R. H. Mitchell, T. K. Vinod, G. J. Bodwell, G. W. Bushnell, J. 
Org. Chem. 54 (1989) 5871. 

'") E. Langer, H. Lehner, J.  Organomet. Chem. 173 (1979) 47, 
") T. Takemura, T. Sato, Can. J.  Chem. 54 (1976) 3412. 
32) R. H. Mitchell, T. K. Vinod, G. Bushnell, J. Am. Chem. SOC. 112 

(1990) 3487. 
331 3a) C. J. Brown, J.  Chem. SOC. 1953, 3278. - 3b) Y. Kai, N. 

Yasuoka, N. Kasai, Acta Crystallogr., Sect. B, 33 (1977) 754. 
34) J. T. Price, T. S. Sorensen, Can. J.  Chem. 46 (1968) 515. 
351 G. M. Sheldrick (1989), Siemens Analytical X-ray Instruments 

Incorporation, Madison (Wisconsin), USA. 
36) Zur Bezeichnungsweise siehe Schema 3; sie lehnt sich an Lit.') 

an. 
371 Zur Definition siehe Tab. 2 und 3. 

[404/90] 

Chem. Ber. 124 (1991) 1415-1423 


