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Nitro- and Allyloxy-Substituted Helical [2.2]Metacyclophanes: Synthesis, Circular Dichroism and Crystal Structures 

The preparations of the title compound 3a, intraannularly ni- 
tro-functionalized, of the extraannularly substituted reference 
compound 3 b, and of the sulfone 4 are described. Enantiomeric 
resolution of these helical phanes was accomplished on (+ )- 
PTrMA and cellulose tris(3,5-dimethylphenyl)carbamate by 
HPLC. Racemization of the enantiomers of 3b is faster than 

that of the previously reported extraannularly substituted 
phanes. The crystal structure of 3a as well as that of the ally1 
ether 3d show severe distortions of the benzene rings; the CD 
spectrum of 3a is pointing at an intramolecular charge-transfer 
complex, an effect that cannot be  evaluated from the CD spec- 
trum of 3b. 

Helicale Dihetera[2.2]metacyclophane eignen sich als 
Modellsubstanzen zur Untersuchung der Strukturabhiingig- 
keit des Circulardichromismus'). Mit dcr vor kurzem gelun- 
genen Einfuhrung intraannularer Funktionalitaten in das 
Phangerust *) bcsteht nunmehr die Moglichkeit, nicht nur 
die Auswirkungen unterschiedlicher Heteroatome in den 
Briicken der Cyclophane auf die CD-Spektren zu untersu- 
chen: Auch der intraannulare Substituent hat, wie wir kiirz- 
lich zeigen konnten*", einen zwar nur kleinen, aber signifi- 
kanten EinfluD auf die chiroptischen Eigenschaften. 

In dieser Arbeit berichten wir iiber Synthese und Eigen- 
schaften Nitro-funktionalisierter Dihetera[2.2]rnetacyclo- 
phane, die im Hinblick auf Struktur/Chiroptik-Beziehungen 
und als Vorstufen fur die Synthese helical-chiraler Auxiliare 
interessant sind. 

1. Synthesen 

Die helicalen Cyclophane 3 wurden in einer einstufigen 
Cyclisierungsreaktion nach dem von uns optimierten Ver- 
fahren 3, untcr Anwendung von Verdiinnungsprinzip') und 
Caesiumeffekt ') aus 3-Mercapto-N-(p-tolylsulfonyl)anilin 
(1)6) und den entsprechenden Bis(brommethy1)-Verbindun- 
gen 2 mit 10-12% Ausbeute hergestellt. Bei 3a erwies es 
sich wegen der Zersetzlichkeit der Vcrbindung als notwen- 
dig, die Synthese unter LichtausschluB durchzufuhren, Das 
ebenfalls lichtempfindliche Sulfon 4 wurde durch ubliche 
H&Oxidation aus 3a erhalten. 

Auch bei diesen Cyclisierungen ist Acetonitril das beste 
Reaktionsmedium: Unter analogen Bedingungen konnte 3a 

in DMF (Raumtemperatur, Base Cs2C03) nicht, in sieden- 
dem Propionitril (Base CsOH) nur in Spuren nachgewiesen 
werden. 

Y 

h 

1 2 3 

4 

2. Kernresonanzspektren 
Neben der typischen Aufspaltung der Signale der Methy- 

lenprotonen in AB- bzw. AX-Systcme (vgl. Exp. Teil) zeigcn 
die 'H-NMR-Spektrcn der helicalen Phane 3 und 4 die cha- 
rakteristischen Signale der inneren Protonen H, (Tab. l), cin 
klares Indiz fur das Vorliegen dcr anti-Konformation. Der 
Raumbedarf der Nitrogruppe fiihrt bei 3a und 4 zu einem 
tieferen ,,Eintauchen" der HI-Atome in den Anisotropiebe- 
reich des gegeniiberliegenden Benzolrings, woher die vergli- 
chen mit 3 b stirkere Hochfeldverschiebung dieser Signale 
riihrt. 
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3b 
5b 
5c 

Tab. 1. 'H-NMR-Verschiebungen der intraannularen Protonen Hi 
der Phane 3 und 4 (in CDCIJ 

AG* [kJ/rnol] kin" [s-l] 

124.4 2.95 10-5 
129.6 4.93 10-5 
131.2 3.07 10-5 

Nr. 6 MHz 

3a 4.45 200 
3b 4.11, 4.11 90 
4 4.60 90 

3. Enantiornerentrennung und Racernisierungskinetik 

Die Enantiomerentrennung der Phane 3a,b und 4 erfolgt 
an ( +)-PTrMA') (3 b) und Cellulose-tris(3,5-dimethylphe- 
ny1)carbamat (3a, 4) als chiraler stationarer Phase (HPLC); 
3a und 4 konnten an (+)-PTrMA nicht getrennt werden. 

Die Untersuchungen zur Racemisierungskinetik von 3 b 
erfolgten nach der Drehwertmethode. Im AnschluS an die 
Messungen wurden die Proben mittels HPLC auf eventuelle 
Zersetzungsproduktc hin untersucht. 

Mit AG' = 124.4 kJ/mol (T  = 346 K) weist die Nitro- 
verbindung 3b eine gegenuber den + I-substituierten Ver- 
bindungen 5 b, c2') erheblich verringerte Racemisierungsbar- 
riere auf (Tab. 2). Ahnliche Effekte wurden bereits fruher 
von uns an den extraannular funktionalisierten Phanen 6 
beobachtet, bei denen die Topomerisierungsschwelle durch 
+ I-Substituenten erhoht, durch - I-Substituenten dagegen 
erniedrigt wird'). 

5 a :  R = H 
b: R = CH3 
C :  R = tBu 

6 

Eine Untersuchung der Racemisierungskinetik der in- 
traannular funktionalisierten Phane 3 a und 4 wurde wegen 
deren mangelnder Stabilitat in der Losung und nur geringer 
verfugbarer Mengen angereicherter Enantiomere nicht 
durchgefuhrt; vgl. hierzu Lit.2c). 

4. CD-, UV- und Fluoreszenzmessungen 

Die CD-Spektren der Phane 3a, b (Abb. 1) haben einen 
intensiven kurzwelligen Cotton-Effekt sowie einen langer- 
welligen, weniger starken Ubergang gemeinsam. Das Ma- 
ximum des langerwelligen Ubergangs verschiebt sich bei in- 
traannularer Substitution etwas zu groReren Wellenlangen 
hin (238 nm fiir 3a, 275 nm fur 3b). Zusatzlich weist das 
CD-Spektrum von 3a  einen weiteren Cotton-Effekt mit Ma- 
ximum bei 355 nm auf, der im Spektrum von 3b nicht auf- 

tritt, der aber auch im Spektrum des Sulfons 4 erkennbar 
isl. 

40 

20 
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Ahb. 1. CD-Spektren der Phane 3 und 4 (in Dioxan, A& in 
cm2/moI) 

Da inzwischen die absolute Konfiguration des Methyl- 
thio-substituierten Phans 3c durch anomale Rontgenbeu- 
gung zu P fur das ( +)365-Enantiomer ermittelt werden konn- 
te2b), ist es nunmehr moglich, durch Vcrgleich der CD-Spek- 
tren den (+)-Enantiomeren von 3a,b aufgrund des 
gemeinsamen Vorzeichens der kurzwelligen Cotton-Effekte 
ebenfalls die P-Helicitat zuzuordnen. 

Auch die UV-Spektren der beiden Phane 3a,b unterschei- 
den sich deutlich: Die extraannular funktionalisierte Nitro- 
verbindung 3b weist eine Bande mit Maximum bei etwa 
290 nm auf, die bei intraannularer Funktionalisierung nach 
330 nm verschoben ist. Diese spektroskopischen Befunde 
bestatigen eine bereits makroskopisch feststellbare Beob- 
achtung: 3 b ist farblos, die intraannular substituierten Ver- 
bindungen 3a  und 4 dagegen sind deutlich gelb. 

Eine Erklarung fur dieses Phanomen bietet die Annahme, 
dai3 es sich bei 3a um einen intramolekularen Charge-Trans- 

/ 

OCH3 3 C :  R = SCH3 
d: R = OCH2CH=CH2 7 
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fer-Komplex handelt, wobei die Nitrogruppe als Acceptor 
und der unter ihr befindliche Benzolring als (schwacher) Do- 
nor wirkt. Hicr fallen Ahnlichkeiten mit den von Staab"] 
untersuchten Charge-Transfer-Wechselwirkungen an Do- 
nor- und Acceptor-substituierten Meta- und Paracyclopha- 
nen wie 7 auf, fur die entsprechende CT-Effekte nachgewie- 
sen werden konnten. 

Fur 3a  konnte durch Messung der Losungsmittelabhan- 
gigkeit der Fluoreszenz und der Losungsmittelunabhlngig- 
keit der llngstwelligen Absorptionsbanden sowie deren 
Konzentrationsunabhangigkeit (c = - 10W5 M) der 
Nachweis gefuhrt werden, dalj es sich bei dem beobachteten 
Phanomen um einen intramolekularen Charge-Transfer-Ef 
f ek t  handelt. 

5. Rontgenstrukturanalyse 

Das starre [2.2]Metacyclophan-Geriist ermoglicht es, aus 
Kristallstrukturuntersuchungen gewonnene Daten auf das 
Molekiil in Losung zu ubertragen. Beim Vorliegen einer 
geniigend grol3en Anzahl von Strukturdaten sollte es daher 
moglich sein, die Auswirkungen von Strukturveranderungen 
auf den Circulardichroismus helicaler Cyclophane zu be- 
rechnen. Die Ergebnisse der Rontgen-Kristallstrukturana- 
lysen von 3a  (R = NO2) und des kurzlich beschriebenen 
Cyclophans 3d (R = OCH2CH=CH2)2c) sind in den Ab- 
bildungen 2, 3 und 4 wiedergegeben. 

Beide Verbindungen zeigen die fur [2.2]Metacyclophane 
charakteristische starre Stufengeometrie; die unterschiedlich 
langen Brucken fuhren zur helicalen Verdrillung der Ben- 
zolring- Anordnung. 

Sowohl3a als auch 3d liegen im Kristall als Racemat vor. 
Die Elementarzelle enthalt jeweils vier Molekule, von denen 
zwei sich hinsichtlich der Bindungslingen und -winkel deut- 
lich unterscheiden. 

Die in Tab. 3 aufgefuhrten Helicitatswinkel (zur Defini- 
tion vgl. Lit.6? von 3a, 3d und der unsubstituierten Stamm- 
verbindung 5a6) zeigen deutlich den EinfluB des intraan- 
nularen Substituenten: Der Winkel a, der das Ausmalj der 
,,Ausweichbewegung" der beiden Benzolringe wiedergibt, 
steigt bei Einfuhrung eines Substituenten in das Innere des 
gespannten Zehnrings stark an, ebenso der ,,Twistwinkel" 
6. Der intraannulare Abstand d erhoht sich von 257 (5a) 
(R = H) auf 267 (R = OCH2CH = CH2) bzw. 271 pm (R = 

NO2). Die dem Molekul aufgezwungene zusatzliche Span- 

C26 

c2 

s1 

C13 

Abb. 3.  Molekulgeometrie von 3a 

Abb. 4. Seitenansicht von 3d 

Abb. 2. Kristallpackung von 3a (Stereobild) 
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nung bewirkt eine deutliche Deformation des den Substi- 
tuentcn tragenden Aromaten (Tab. 3). 

q& d -  0 

S 

Tab. 3. Hclicitatswinkel a-6, Deformationswinkel E,(P [Grad] und 
intraannularer Abstand d [pm] der Phane 3a,d und 5a 

30 

I 11 

19.4 18.3 
3.1 3.2 
6.4 7.5 

19.4 18.4 
6.0 5.8 

12.7 12.2 
271.0 270.5 

13.6 17.4 
5.1 4.5 
9.3 8.3 

14.5 17.9 
9.0 9.7 
5.3 3.3 

267.3 266.8 

50 

I I1 - 
2.4 
4.9 
6.9 
5.4 
- 
- 

257 __ 

Die beiden unabhiingigen (in der Elementarzelle enthal- 
tenen) Molekiile von 3a unterscheiden sich vor allem durch 
den Torsionswinkcl, den die Nitrogruppe zur Ebene des 
Benzolrings einnimmt: Er betragt bei einem der Molekule 
23.0", beim anderen 42.1 . Das Auftreten zweier verschie- 
dener Winkel fur die Nitrogruppe ist vermutlich auf Pak- 
kungseffekte im Kristall zuruckzufuhren; in 8-Nitro-1,lO- 
dithia[2.2]metacyclophan (8) betragt der Winkel 47'. 'I). 

6. Berechnungen 

Auf der Grundlage der aus der Strukturanalyse von 3a 
gewonnenen Daten wurden Energieberechnungen (MNDO) 
durchgefuhrt 12). Fur die beiden unterschiedlichen Molekiile 
in der Elementarzelle ergab sich eine Bildungsenthalpie von 
259 bzw. 260 kcal/mol(lO83 bzw. 1086 kJ/mol). Beide Kon- 
formationen (Winkel der Nitrogruppe 23 bzw. 42.1') unter- 
scheiden sich also kaum in ihrer Energie. 

Unter Konstanthaltung der Bindungslangen wurden an- 
schlieBend Rechnungen zur Geometrieoptimierung (Ener- 
gieminimierung) durchgefiihrt. Hier ergab sich eine Bil- 
dungsthalpie von 231 bzw. 232 kcal/mol(967 bzw. 971 kJ/ 
mol). 

Ein interessantes Ergebnis der Geometrieoptimierung be- 
trifft den Winkel der Nitrogruppe zum sie tragenden Ben- 
zolring: Ausgehend von beiden gefundenen Geometrien er- 
gab sich bei der MNDO-Optimierung stets ein Winkel von 
etwa 90 -' als Energicminimum (exp. Wert s. oben). 

Dcr Deutschen Forschungsyemeinschajt danken wir fur die finan- 
zielle Unterstutzung im Rahmen des SFB 334. Wcitcrhin danken 
wir Hcrrn Dr. G. Eckhardr fur die Massenspektren, Herrn E .  Gessi 

fur die Aufnahme der CD-, UV- und Fluoreszenzspektren und 
Herrn C. Schmidt fur dic Aufnahme der NMK-Spektren. 

Experimenteller Teil 
Gerute: 'H-NMR: Rruker WH 90 (90 MHz), WH 200 (200 

MHz). - Schmclzpunkte: Kofler-Mikroskop-Heiztisch. - UV: 
Varian Cary 17. - CD: CNRS-Roussel-Jouan-Dichrograph 111. - 
MS: MS-50 AEI. - Polarimctcr: 241 LC (Perkin-Elmer); die Be- 
stimmung der Drehwerte erfolgtc bci 22 'C.  - Dunnschichtchro- 
matographic: DC-Alufolien, Kicsclgcl 60 FZs4 (Merck). - HPLC: 
analytisch: Pumpe Model M-6000 A, Detektor Model 440 (Fa. 
Watcrs); priparativ: Pumpe M305, Holochrome-Detektor (Fa. Gil- 
son). - HPLC-Siiulen: Lichrosorb KP-18 (250 x 10 mm, 5 pm), 
(+)-PTrMA (aufgczogen auf Kieselgel 15 -20 pm, 250 x 4.6 mm), 
Cellulosc-tris(3,5-dimethylphenyl)carbamat (aufgezogen auf Kiesel- 
gel 20 pm, 500 x 4.6 mm). 

8-Nitro-1 0- (p-tolylsu!$onyl)-l -thin-lO-aza[2.2]metacyclophan 
(3a): In einer 2C-VP-Apparaturi3' wcrden unter Schutzgas und 
Lichtausschlulj zu einer siedenden Vorlagc von 2.5 I Acetonitril 
simultan uber einen Zeitraum von 6 h die Liisungen von 2.33 g (7.5 
mmol) 2a14) in 250 ml Acetonitril und 2.10 g (7.5 mmol) 1 6, sowie 
2.25 g ( IS  mmol) CsOH in 250 nil Ethanol/Wasser (49: 1) getropft. 
AnschlieBend erhitzt man 3 b unter Ruckflulj, engt bis zur Trockne 
ein, nimmt in Chloroform auf, filtriert, reinigt durch Chromatogra- 
phie an Kieselgel (40-63 pm) mit CHC13 als Eluent und kristalli- 
sicrt aus Methanol um. Hellgelbe Kristalle, Ausb. 400 mg (12%), 
Rf = 0.15 (CHCIS), Schmp. 178°C (Mcthanol). - MS (70 eV): m/z 
(YO) = 427.0738 (0.0) [M + HI, her. 427.0786 [M + HI, 396 (0.01) 
[M - NO], 380 (2.73) [M - NOJ. - 'H-NMR (200 MHz, 

Tab. 4. Kristallographische Daten der Cyclophane 3a,d 

Kristall-Parameter 
Empirische Formel 
Kristall-Farbe 
Kristalldimensionen [mm] 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
a [pml 
b Ipml 
c Ipml 
a ['I 
8 ['I 
7 ['I 
V [A3] 
Z 
Formelgewicht La.m.u.1 
p(ber.) [ g . ~ m - ~ I  
~ ( M o - K ~ )  [cm-lI 
F(000) 

C21H18N204S2 
gelbe Platten 
0.03.0 10.0.80 
triklin 
Pi (Int. Tab. Nr. 
785.7(4) 
1214.0(2) 
2067.96) 
89.29(2) 
XD.lX(3) 
86.30(3) 
1939.49(1 24) 
4 
426 5 
1.46 

2.93 
888 

C24H23N03S2 
farblose Prismen 
0.3,0.4*0.6 
monoklin 
P21 (Int. Tab. Nr. 4) 
769.0(4) 
2999(2) 
991.8(6) 

105.94(4) 

2) 

ZZllO(2) 
4 
431.6 
1.32 

2.56 
920 

Strukturlosung und -verfeinerung 
System SHELXS-86 

Strukturlosung 
Verfeinerung 

Absolute Struktur 
Wasserstoff-Atome 

Gewichtungsschema 
gemessene Reflexe 
unabh. Reflexe, 
ZUI Verf. benutzi 
verfeinerte Parameter 
R 

Restelektronendichte 
RW 

direkte Methoden 
Full matrix least 
squares (SHELXS-76) 

"riding"-Modell, 
fixierte isotrope U 
w = 1.14/(02(F) + 0.0013 
9998 
6486 [F > 4.0 o(F)1 

528, in zwei Sltzen 
0.0455 
0.0539 
0.30 

Siemens SHELXTL 
PLUS (VMS) 
direkte Meihoden 
Full matrix least 
squares 
tL = 1.1(2) 
"riding"-Modell, 
fixierte isotrope U 

12018 
5930 [F > 4.0 dF)I  

541 
0.051 
0.055 
0.64 

F2) = 02(F) + 0.0005 F2 

Meharameter 
Diffraktometer 
Strdhlung 
Temperatur LKI 293 293 
Monochromator Graphit Graphit 

Enraf-Nonius CAD4 Siemens R3mfV 
Mo-K= (1 = 0.71069 A) Mo-Ka (X = 0.71073 A) 

Scan-Typ w-20 Y 

Scan-Bereich emax 6 28' 2 emax = SO' 
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Tab. 5. Koordinaten ( x 1b5) und Koeffizienten U, (pm') der iiquivalenten isolropcn Temperaturfaktoren der Nicht-Wasserstoffatome 
von 3a mit den Standardabweichun en der letzten hAlcn in Klammern. Die iiquivalenten isotropcn thermischen Parameter U, wurden 

wie folgt bcrechnet: U,, = 113 (n*&'U~, + b*'h'U:z + c*'c?U& + 2U,g*b* nh . cosy + 2Ulia*uc*c cosp + 2U?ib*bc*r . cosor) 

Molekij l  I 

Atom 

s1 
c2 
c3 
c4 
c5 
C6 
c7 
C8 
c9 
N10 
c11 
c12 
C13 
c14 
C1 5  
C16 
517 
018 
019 
c20 

x/a 

91202(9) 
91329(38) 
83068(31) 
92405(34) 
84360( 36) 
66496( 35 
56277( 29) 
65201(30) 
37402(30) 
35334(25) 
43076(29) 
32826(33) 
40713(40) 
58435 (40) 
68756(31) 
61 074 ( 28) 
27291 ( 8 )  
25921 ( 28) 
12245(22) 
42687(29) 

Y/b 

45650(6) 
60799(23) 
67053(19) 
67983(21) 
71302(21) 
72379( 19) 
71 107( 17) 
69768( 17) 
69019(18) 
56827( 15 ) 
49422(17) 
44641 ( 20) 
39495(22) 
39653( 22) 
44093(18) 
481 16( 17) 
52247(5) 
40695 ( 16) 
59234( 19) 
54403(18) 

z/c 

9422(4) 
8024 ( 13) 
14058( 12) 
19141(14) 
25359(14) 
26795 ( 12) 
21 949( 1 1 ) 
15523(11) 
241 25 ( 12) 
25022C09) 
19854(11) 
15899(13) 
101 49( 14 ) 
8007( 13) 
12082( 1 1 ) 
18217( 1 1 ) 
32305(3) 
31564(9) 
34755 ( 10) 
37350( 1 1  1 

U eq 

5 W 2 )  
595(9) 
458(7) 
555(9) 
551 (9) 
487(8) 
404(7) 
409(7) 
456(8) 
430(6) 
396(6) 
505(8) 
597(10) 
5 W 9 )  
449(7) 
385(6) 
470(2) 
651(7) 
676(7) 
413(7) 

c21 58792(3i) 48551ii~j 36236i12) 46si7j 
C22 71202(33) 508?3(21) 39901(12) 514(8) 
C23 67819(33) 58852(21) 44810(12) 491(8) 
C24 51484(36) 64304(21) 45961(13) 548(9) 
C25 38901(33) 62167(20) 42315(12) 498(8) 
C26 81325(41) 61520(29) 48826(15) 695(12) 

028 62610(32) 75469(20) 5077(10) 814(9) 
029 41162(27) 67127(17) 10411(10) 662(8) 

~ 2 7  555a3(30) 70715(17) w37(10) sis(7) 

Molekul 11 

Atom x/a Y/b z/c u#m 

S30 -35736(9) -4982(6) 40732(3) 580(2) 
C31 -39189(36) 10045(22) 42457(14) 5 W 9 )  
C32 -32754(29) 16689(19) 36484(11) 433(7) 
C33 -42849(32) 17875(21) 31549(14) 534(10) 
C34 -36095(35) 21451(21) 25366(14) 543(8) 
C35 -18471(33) 22695(19) 23726(11) 460(7) 
C36 -7615(28) 21340(16) 28432(10) 364(6) 
C37 -15569(28) 19571(17) 34863(10) 376(6) 
C38 
N39 
C40 
C4 1 
C42 
c43 
c44 
c45 
S46 
047 
048 
c49 
C50 
C5 1 
C52 
c53 
c54 
c55 

11768(29) 
16728(24 ) 
10958(28) 
22560C33) 
16254(37) 
-1431C38) 
-13010(31) 
- 6621 (28) 
25645(7) 
3041 6 (  28) 
38441C22) 
9232 (29 ) 
9750(34) 
-3650(36) 
-17594(33) 
-17875(37) - 45 76 ( 36 ) 
-32061 (39) 

19565(18) 
7547( 14) 
- 269( 16 1 
-5007(19) 
-10408(21) 
-10574(20) 
-6205(18) 
-1831(16) 
3479(5) 
-7988(16) 
11034( 19) 
5098( 18) 
13362(21) 
14848(22) 
8314(21) 
-27( 23) 

- 1725(20) 
p992(30) 

26008(12) 
24933(8) 
29991 ( 10) 
33769(12) 
3951 2( 13) 
41 758( 12) 
37840( 1 1  ) 
31691 (10) 
17550(3) 
18071(9) 
151 19(9) 
12736( 1 1  ) 
8090(12) 
4523 ( 12) 
5498( 12) 
10201 ( 13) 
13797( 12) 
1587( 15) 

428(7) 
397(5) 
374(6) 
484(8) 
566(9) 
545(9) 
437(7) 
365(6) 
461(2) 
668(7) 
635(7) 
416(6) 
505(8) 
542(8) 
508(9) 
580(9) 
526(9) 
696(11) 

N56 -5603(26) 20366(16) 40310(9) 445(6) 
057 9604(24) 16932(16) 39628(9) 596(7) 
058 -13229(28) 24933(18) 45306(9) 710(8) 

Tab. 6. Atomkoordinaten ( x  lo4) und iquivalente isotrope thermische Parameter (pm' x lo-') der Nicht-Wasserstoffatome von 3d mit 
den Standardabweichungen der letzten Stellen in Klammern. Die iiquivalenten isotropen thermischen Parameter wurdcn als ein Drittel 

der Spur des orthogonalen U,,-Tensors berechnct 

Molekul I 

A t o m  x/a Y/b z/c U 

N 1  
c2 
c3 
c4 
cs 
C6 
c7 
C8 
c9 
s10 
c11 
c12 
C13 
C14 
C15 
C16 
S17 
018 
019 
c20 
c21 
c22 
C23 
C24 
C25 
C26 
027 
C28 
C29 

2932(5) 
3002 (6) 
4579(6) 
4436 (6 1 
5951(6) 
7645 ( 7) 
7803(7) 
6301 (7) 
5811(7) 
6095( 2) 
4298( 6) 
4458(6) 
2931(5) 
1295 (6) 
1220(6) 
2667(7) 
3953(2) 
3789( 5 ) 
5715(5) 
2564(7) 
788(7) 
-254(8) 
419(8) 
2170(8) 
3251(7) 
-767(9) 
2717(4) 
2027(7) 
220(9) 

0 4732(4) 
-458(2) 4127(5) 
-507(2) 3512(4) 
-339(2) 2167(4) 
-222(2) 1744(5) 
-345(2) 2609(6) 
-559(2) 3869(6) 
-617(2) 4341(5) 
115(2) 594(5) 
691(1) 1301(1) 
706(2) 2140(5) 
463(2) 3343(4) 
367(2) 3772(4) 
576(2) 3111(5) 
859(2) 2032(5) 
917(2) 1481(5) 
86(1) 6400(1) 

-323(2) 7109(3) 
267(2) 6610(4) 
497(2) 6837(4) 
398(2) 6769(6) 
712(3) 7207(6) 
1126(2) 7671(5) 
1223(2) 7690(6) 
910(2) 7284(5) 
1458(3) 8140(7) 
-233(2) 1335(3) 
-527(2) 174(5) 
-361(3) -618(6) 

Molekul 11 

NI' 5649(5) 
C2' 5766(6) 
C3' 7354(6) 
C4' 7143(6) 
C5' &638(7) 
C6' 10356(7) 
C7' 10573(7) 
C8' 9091(7) 
C9 8395 (8) 
S10' 8577(2) 
C11' 6833(7) 
C12' 7078(6) 
C13' 5580(6) 
C14' 3930(6) 
C15' 3755(7) 
C16' 5161(6) 
S17' 6683(2) 
018' 8387(5) 
019' 6607(7) 
C20' 5241(7) 
C21' 3576(8) 
C22 2469(8) 
C23' 3004(9) 
C24' 4689(10) 
C25 5783(8) 
C26' 1776(10) 
027' 541 5 (4 1 
C28' 4745(7) 
C29' 2861(8) 

- 2091 (2) 
- 1630( 2) 
- 1598(2) 
- 1745 (2) 
-1881(2) 
- 1793(2) 
- 1603( 2 1 
-1519(2) - 2203( 2) 
-2786(1) - 2793 ( 2 ) 
- 2552 (2) 
-2454(2) - 2656( 2) 
-2937(2) 
- 2989( 2) 
-2188C1) 
- 2396( 2 ) 
-1776C2) 
- 2583 (2 1 
- 2456(2 
- 2756(3) 
-3188(2) 
-3307(2) 
-301 7( 2 1 
-3499(3 ) 
-1818(2) - 1477( 2) - 1605 (3) 

12403(4) 
1 1853( 5 ) 
1121 7(5 1 
9838(5) 
9398 ( 5 1 
10252(6) 
11555(6) 
12056(6) 
8195(5) 
8834(2) 
9690(5) 
10955(4) 
11430(4) 
10829(5 ) 
9682(5) 
9083(5) 
14079(1) 
14247(4) 
14808(4) 
1451 6(5 1 
14597(6) 
15002(7) 
15353(5) 
15254(5) 
14848(5) 
15826(7) 
8993(3) 
7962 ( 6 ) 
7168(6) 

C30' 1504(10) -1368<3) 6805(7) 109(3) 

Chem. Ber. 124 (1991) 1585-1590 



1590 P. Knops, P.-M. Windscheif, F. Vogtle, A. Roloff, M. Jansen, M. Nieger, E. Nieckc, Y. Okamoto 

CDCI3): 6 = 2.44 (s, 3H, CH3), 3.75 (d, 'J = 12.0 Hz, I H ,  CH'), 
4.38 (d, ' J  = 13.8 Hz, 1 H, CH2), 4.43 (d, 'J = 12.0 Hz, 1 H, CHz), 
4.45 (t, 1 H, H,), 5.43 (d, *.I = 13.8 Hz, IH,  CH?), 6.97-7.70 (m, 
10H, Ar-H). - UV (Dioxan): h,,, (Ig E )  = 208 nm (4.475), 327 
(3.291, Schulter). - Enantiomercntrennung [Cellulose-tris(3,5-di- 
mcthylphenyl)carbamat, n-Hcxan/2-Propanol (9: I), 1.2 ml/min, 
26 bar; Lichtausschlul3]: (+)-3a: 38.0 min (ee = 69%); (-)-3a: 33.8 
min (ee 2 99%); (+)-3a: [ a ] ~  = +87, [c~]s~x = +85, [a1546 = 
+ l o t ,  [a]436 = $271 (c = 0.48, Dioxan); (-)-3a: [cL],, = -81, 
[a]s7x = -84, [a]s46 = -102, [a]436 = -269 (c = 1.37, Dioxan). 

5- Nitro- 10- (p-tolylsulJimy1) - t-t/iiu-lO-uzu[2.2]metacyclophan 
(3 b): Darstellung und Aufarbeitung analog 3a  aus 0.93 g (3 mmol) 
2b"' und 0.84 g (3 mmol) 1 6 ,  sowie 0.90 g (6 mrnol) CsOH; Vorlage: 
800 ml Acetonitril, Zugabcdauer: 16 h. Reinigung durch Chroma- 
tographie an Kieselgel(40- 63 Fm) rnit Dichlormethan/Petrolether 
40-60'C (1:5, v/v) als Eluent. Farblose Kristalle, Ausb. 140 mg 
(lo%), Rf = 0.35 (CH,CI,), Schmp. 216-218T (Methanol). - MS 
(70 eV): mjz (YO) = 426 (0.1) [M+]. - 'H-NMR (90 MHL, CDC13): 
6 = 2.38 (s, 3H, CHI), 3.36 (d, 1 H, ' J  = 12.0 Hz, CH& 3.87 (d, 
1 H, ' J  = 14.0 Hz, CH:), 3.98 (d, 1 H, 'J = 12.0 Hz, CH2), 4.71 (t, 
1 H, 8-H), 4.77 (t, lH,  16-HffIi), 5.38 (d, IH,  ' J  = 14.0 Hz, CH2), 
7.2-8.2 (m, 9 H ,  Ar-H). -- UV (Dioxan): A,,,,, (lg E) = 208 nrn 
(4.426), 220 (4.340), 234 (4.261, Schulter), 275 (3.751, breit). - Enan- 
tiomcrcntrcnnung [( +)-PTrMA, n-Hexan/2-Propanol (9: l), 
0.55 ml/rnin, 24 bar]: ( + ) - 3 b  15.2 min (ee 299Y~); (-)-3b 
18.2 min (ee 90%); (+)-3b: [ulD = +145, [a]s7H = +153, 
= + 177, [a]436 = +325, [a]365 = +693 (c = 0.83, Dioxan); (-)- 

[a]36s = -657 (c = 0.73, Dioxan). 
3b: [ a ]u  = - 140, [a]s,x = - 148, [ ~ ] 5 4 6  - 173, [ ~ ] 4 3 6  = - 309, 

C21H18N204S2 (426.5) Ber. C 59.14 H 4.25 N 6.57 
Gef. C 59.03 H 4.28 N 6.78 

8- Nitro- f 0- ( p - t  olylsulfonyl) - I-thia-10-aza f 2.2]metacyclophaii- 
I,/-dioxid (4): 80 mg (0.19 mmol) 3a  werden in 7 ml Benzol gelost. 
Nach Zugabe von 40 ml Eisessig und 0.5 ml H z 0 2  (35%) erhitzt 
man 4 h unter RuckfluR, 1iRt abkiihlen und fiillt das Produkt mit 
Hexan und Wasser aus. Hellgelhe Kristalle, Ausb. 35 rng (41%), 
R,  = 0.38 (CH2CL/Accton 40: 1, v/v), Schmp. 221 -223'C. - MS 
(70 eV): m/z ('XU) = 460 (0.03) [M + 2 HI, 412 (0.04) [M - 
NO?]. - 'H-NMR (90 MHz, CDZC12, TMS,,,): F = 2.36 (s ,  3H, 
CH3),4.18 (d, IH,  'J  = 13.2 Hz, CH2),4.20(d, 1H, 'J  = 14.1 Hz, 
CH?), 4.49 (t, 1 H, H,), 4.68 (d, 1 H, 'J = 13.2 Hz, CHJ, 5.37 (d, 1 H, 
' J  = 14.1 Hz, CH2), 7.15-8.00 (m, IOH, Ar-H). - Enantiomeren- 
trennung [Cellulose-tris(3,5-dimethylphenyl)carbamat, Methanol, 
0.3 ml/min, 7 bar; LichtausschluR]; es konnte lediglich das (-)- 
Enantiomer in angereicherter Form erhalten werden; (-)-4: 37.4 
min (der EnantiomereniibcrschuR konnte nicht bestimmt werden); 

0.50, Dioxan). 
C21H18NZOhS2 (458.5) Ber. 460.0763 Gef. 460.0761 [M + 2 H] 

Roni.genkristallstrukturanalyse z'on 3a  und 8-(2-Propenyloxyj-l0- 
(p-tolylsulfimyl) - i-thia-lO-aza[2.2]metacyclophan (3d): Von beiden 
Vcrbindungen konnten Einkristalle durch Kristallisation aus Me- 
thanol erhalten werden. Die kristallographischen Daten und Atom- 
koordinaten sind in den Tabellen 4-6 aufgefuhrt. 

Die Strukturlosung von 3a  wurde rnit dem Programm SHELXS- 
86"', die Verfeinerung mit SHELX-76"' durchgefiihrt. Zeichnungen 
von 3a  wurden rnit den Programmcn KPLOTl') und ORTEP2"' 

[RID = -14, [Ct]y,x = -18, [a1546 1 -10, [a1436 = -68 (C 1 

erstellt. Alle Rechnungcn wurden mit einer Micro-VAX I1 der Fa. 
DEC durchgefuhrt. Alle Rechnungen 7,ur Strukturbestimmung von 
3d wurdcn rnit SHELXTL PLUS"' durchgcfiihrt. 

Weiterc Datcn zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaft- 
lich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopolds- 
hafen 2, unter Angabe der Hintcrlegungsiiummer CSD-55090, der 
Autorennamen und des Zcitschriftenzitats angefordert wcrden. 

CAS-Registry-Nummern 

I :  90970-23-3 / 2a: 55324-01-1 / 2b: 51760-20-4 / (i-)-3a: 133753- 
61-4/(+)-3a: 133753-62-5 /(-)-3a: 133753-63-6/(+)-3b: 133753- 
64-7 / (+)-3b: 133753-65-8 / (-)-3b: 133753-66-9 / 3d: 133753- 
69-2 / (*)-4: 133753-67-0 / (-)-4: 133753-68-1 
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