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Circulardiehroismus und Elektronenanregungsspektren 
chiraler [2,2]Metacyclophane 
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Aus der Lehrkanzel ftir organische Chernie der Universit/~t Wien, (~sterreich 

Mit 4 Abbildungen 

(Eingegangen am 20. November 1972) 

Circulardichroism and Electron Absorption Spectra o] Chiral 
[ 2.2 ] M etacyclophanes 

From the optical and ehiroptical properties of subst i tuted 
[2.2]rnetacyelophanes and a comparison with subst i tuted 
[ 10]paraeyelophanes as well as by  symmetry  arguments regarding 
proehiral carbophanes can be deduced tha t  d ipol - -d ipol  
c0up]ing is not  responsible for the generation of non-orthogonal 
electrical and magnetieal  moments in these compounds; 
presumably one is dealing with an inherently achiral aromatic 
ehromophore mainly per turbed b y  vibrations. Even in the 
exited state the assumption of t ransanular  =--T:-interactions 
in [2.2]metacyelophanes is not  justified as can be seen from the 
CD-spectra. 

Aus den optischen und chiroptisehen Eigenschaften sub- 
st i tuierter  [2,2]Metaeyclophane, aus einern Vergleieh rni~ sub- 
st i tuierten [10]Paracyelophanen sowie aus Syrnmetriebetrach- 
tungen an proehiralen Carbophanen kann gesehlossen werden, 
da$ ffir das Zus~andekommen nieht-orthogonaler elektrischer 
und magnetischer Momente in diesen Verbindungen D i p o l - -  
Dipol-Kopplung nicht verantwortl ieh ist;  vielmehr seheint es 
sieh urn eine haupts~ehlieh dutch Sehwingungen vermit tel te  
StSrung eines inh/~rent achiralen, arornatischen Chromophors 
zu handeln. Auf Grund des UD seheint die Annahme transanu]arer 
~--~-Weehselwirkungen in [2,2]Metaeyelophanen aueh im ange- 
regten Zustand nieht gereehtfertigt. 

Einleitung 

Unte r suchungen  des Circulardiehroismus (CD) im Verein mi t  den 
E lek t ronenanregungsspek t ren  opt isch ak t ive r  Chromophore  stellen ein 
wer~volles Hi l f smi t te l  dar,  E inbl ick  in die N a t u r  solcher Chromophore  
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zu erhalten und daraus - -  riiekschliel~en4 - -  die chiroptischen Eigen- 
schaften chromophorer Gruppen und Systeme besser zu verstehen. 
Kiirzlich wurde fiber Syathese an4 absolute Konfiguration i sowie fiber 
die (ira Hinblick auf eloktronisehe Eigensehaften) weitgehende Unab- 
h~ngigkeit der bei4en Benzolringe in 4-substituierten [2,2]Metacyclo- 
phane~ (im Grundzustan4) ~ berichtet. Es lag nnn r, ahe, auch die opti- 
schen and chir0ptischer. Eigenschaften dieser Verbindungen zn unter- 
suchen und mit jenen der [10]Paraeyclophane a zu vergleichen: 

R R R 

1 H 9 ,~H 15 H 

2 COOH 10 ~COOH 16 OOOH 

3 COOCH 3 11 COOCHa 17 CN 

4 CN 12 CN 18 CH3 

5 ~H5 13 CH3 19 NN2 

6 CH3 14 NI.-~ 

7 CocM3 

8 N�89 

Die Verbindungen 3~-8 sind konfigurutiv mit (--)-Sp-2, 11--14 mit 
(-F)-R~-IO verkniipft (vgl. 2, a). 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, den CD sowie die Elek- 
tronenanregungsspektren der optisch aktiven [2,2]Metacyc]ophane 2--8 
beziiglich folgender Aspekte zu untersuchen: Erstems war eiae Banden- 
korrelation bzw. Analyse des Bandentyps wiinschenswert, zweitens 
sollte aus Rein CD die Frage aach transanularen (elektronischen) Wechsel- 
wirkungen im angeregten Zus~an4 gekls werden; 4rittens sol|re der 
EinfluI~ 4er Molekfilsymmetrie und lokaler~ Symmetrie des Chromophors 
sowie der Verzerrung chromophorer Gruplaer~ auf den CD uad die 
Elektronenanregungsspektren studiert werden; schlieBlich - -  und dieser 
Aspekt war a]len anderen fibergeordnet - -  war der Ur@rung 4er optischen 
Aktivit~t ia planarchiralen, substituierten Carbophanen - -  also Verbin- 
dungen ohne Chiralit~tszentrum - -  yon Interesse. 
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Abb. 1. UV- und CD-Spektren der op~isch ak~iven [2,2]l~[c~acyelophane 2, 
3, 5 (Cyclohexan) bzw. 4 (~thanol) fiir die in Schema 1 gezeig~e Konfigur~- 
tion. Die senkrechten Striehe geben die InCensiti~ten bzw. die Bandenlagen, 

die waagrechten Striche die t{albwertsbreiten wieder 
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Abb. 2. UV- und GD-Spektren der optiseh akt iven [2,2]MeCacyclophane 6 
(Cyclohexan) bzw. 7 und 8 (AChanol) fiir die in Schema 1 gezeigte Konfigura- 
tion. Die senkrechten Striche geben die Intensi t~ten bzw. die Bandenlagen, 

die waagreehten Striehe die HalbwerSsbreiten wieder 
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E r g e b n i s s e  

Die UV- und  CD-Spektren der [2,2]Metaeyelophane 2 - - 8  sind den 
Abb. 1 und  2 zu entnehmen;  die fiir den Vergleieh notwendigen UV- 
Spektren der m-Xylole  15--19 bzw. [10]Paraeyelophane 9 ~ 1 4  fmden 
sich in Tab. 1. 

Tabelle 1. U V - S p e k . t r e n  de r  [ 1 0 ] P a r a e y e l o p h a n e  9--14 bz  w. de r  
m - X y l o l e  15--19 

1Lb-Bande 1La,Bande 
Verb. ),max A ),a Smax ),max A ),a Cmax Q b 

9 e 268 25 340 224 7 600 1,20 
10 e 290 32 1 290 230 40 6 900 1,26 
l i e  290 3t 1 570 230 40 8 500 1,26 
12e 285 30 1 100 233 35 5 750 1,22 
13e 270 29 324 215 40 6 000 1,25 
14c 292 30 2 090 242 27 6 150 1,21 
15 d 265 26 306 215 7 600 1,23 (1,18) e 
16a 278 28 1 131 238 27 11 450 1,17 (1,17) e 
17a  285 24 1 183 235 23 11 110 1,21 (1,18)e 
18a 266 26 760 220 7 600 1,21 (1,17)e 
lqa  292 33 1 886 235 28 6 810 1,24 (1,21)e 

a Halbwertsbreite. 
b Q = ),max 1Lb/),max 1La- 
e In  Athanol. 
a In  Cyclohexan. 
e Q-Werte der entspreehend substituierten [2,2]Metacyclophane. 

D i s k u s s i 0 n  

Benzol u n 4  seine Derivate  zeigen im UV oberhalb yon  200 n m  zwei 
symmetr ieverbotene Uberg/~nge: eiae Bande bei 254 nm (1Lb-Bande) 
und  eine bei 200 n m  (1La-Bande) ; die Bande bei 180 n m  (1B-Bande) ist 
symmetr ieer laubt  ~. Trotz grol~er Symmetrie/~nderungen beim (Jbergang 
yon  Benzol (D~h) zu polysubst i tuier ten Derivaten (niedrigste Sym- 
metr ie:  Cs) ist das spektroskopisehe Verhal ten dera der S tammverbin-  
dung (Benzol) sehr/ihrrlieh: Die drei Benzolbanden bleiben erhalten und  
werden lediglich - -  je nach Art  un4  Zahl der Subst i tuenten - -  batho-  
ehrom verschoben. Die Absorptionsintensit/~ten werden allerdings - - b e -  
dingt  dureh die teilweise Aufhebung der elektrischen ~Jbergangsver- 
bore - -  oft in drastischer Weise erh6ht.  Da  prim/s die lokale Sym- 
metrie des Benzolehromophors  selbst, und  weniger diejenige des gesamten 
Molekiils fiir das UV-spektroskopisehe Verhalten yon  Bedeutung ist, 
soUtees mSglich sein, auch die UV-Banden  der substi tuierten [2,2]Meta- 
cyelophane 2 - - 8  mit  jenen des Benzols zu korrelieren. I n  den Abb. 1 
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und 2 sin4 die UV-Spektren der Metacyclophane 2 8 gezeigt. Zum 
Vergleich und insbesondere fiir die Zuordnung 4er 1La-Bande, die sieh 
bei den substituierten [2,2]Metacyclophanen 2--8 nur als schwach aus- 
gepr/~gte Sehulter zeigt, haben wir auch die UV-Spektren der ent- 
sprechend substituierten m-Xylole 15 19 aufgenommen (s. Tab. 1). 
Man erkennt, dab die Absorptionsmaxima (kmax) der [2,2]Metacyclo- 
phane 1--8 gegeniiber jenen der m-Xylole 15 19 im Bereieh der 
1Lb-Bande bathochrom verschoben sind: 2--> lb: 17rim, 4-->17: 
11 rim, b--> 18: 6nm,  8--> 19: 10nm, 1-+ 15: 6rim. Weiters zeigt die 
1Lb-Bande der Verbindungen 1 8 keine Feinstruktur. Beim Ver- 
gleieh yon 1 mit 15 fi~llt ferner anf, dab die Absorptionsintensit/it der 
1Lb-Bande yon 1 (~ 480) weder doppelt so hoch wie bei 15 
(2 • 306 ~ 612) noeh der yon 1,2-Bis(3-methylphenyl)/tthan (~ -- 640)5 
gleich ist. Dies 1/~Bt sich zwanglos aus der Starrheit sowie der Ring- 
deformation ~ yon 1 gegeniiber 15 und ],2-Bis(methylphenyl)/~than 
erkl~ren und bedarf nicht der zus/~tzlichen Annahme transanularer 
~--~:-Wechselwirkungen, die auch ffir den angeregten Zustand ausge- 
schlossen werden kSnnen (s. unten, vgl. jedoch 5, 7). Hingegen sind die 
entsprechenden )~max-Werte des [10]Paracyclophans (9) (268nm) und 
Bis-p-amylbenzols (270 nm) nur geringfiigig (2 nm) verschoben; aueh die 
Absorptionsintensit/s ist nieht vermindert. Da die,,verbotene" 1Lb-Bande 
des Benzols ihr Auftreten den Molekiilschwiagungen (welche die Sym- 
mettle der hoehsymmetrischen Verbindung stSren) verdankt, sind 
Intensit/~t and Lage des Absorptionsmaximums dieses (~berganges yon 
der Flexibilit~t des Gesamtmolekiils abh/~ngig 4, s 

Die mit Hilfe der Bandenlage der m-Xylole 15--19 vorgenommene 
Zuordnung wird noch dutch den Umstand best~tigt, dab die Quotienten, 
Q, aus den kmax der 1L b- und 1La-Banden bei den m-Xylolen 15 19 und 
[2,2]Metaeyclophanen 1 6 und 8 um 1,20 liegen 9 (s. Tub. 1). 

Die im UV beobachteten Uberg/~nge der Verbindungen 2 6 and 8 
treten anch im CD in Erscheinung. Die Banden sind gegeniiber den ent- 
sprechenden UV-Absorptionsmaxima kaum oder nur geringfiigig ver- 
schoben; ihre Entstehung dutch  Oberschneidung nahe beieinander 
liegender Uberg/~nge karm daher ausgeseMossen werden. Die 1Lb-Bande 
der Verbindungen 2 6 und 8 zeigt kein Couplet; die Rotationsstarke 
erweist sich gegeniiber einer Variation des Restes R als unempfindlieh, 
sowohl was den Betrag als auch das Vorzeichen des spektroskopisehen 
1Vfomentes 1~ dieser l~este betrifft (vgl. Abb. 1, 2 und Tub. 2). Fi~r das 
Zustandekommen der optischen Aktivitdit in chiralen [2,2]-Metacyclo- 
phanen ist also Dipol--Dipol-Kopplung zwischen den beiden aromatischen 
Chromophoren nicht verantwortlich. 

Die fiir die CD-1L~-Bande des Benzolchromophors eharakteristische 
Halbwertsbreite yon 10 bis 20 nm u wird auch bei den [2,2]Metaeyclo- 
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phanen  2 - - 6  un4  8 un4  [10]Paraeyclopharmn 10- -14  beobaeh te t  (s. 
Abb.  1 un4  2, vgl. 3). Aus  meBteehnisehen Gri inden (vor a l lem wegen des 
/ iuBerst  ungt ins t igen Signal- -Rauseh-Verh/~l tnisses  im Geb ie t e  der  
iLa-CD-Bande)  konn t en  wir  4en CD un te rha lb  yon  2 2 5 n m  n ieh t  
erfassen. 

Die 1La-Bande des Benzols enth/~lt einen Beitrag vom ersten erlaubten 
~--r :*-Ubergang (1B-Bande), der die 1La-Bande bei kiirzeren Wellen iiber- 
lapp~ und f/it die verh~ltnism/~l~ig grol3e Absorptionsintensit/ i t  verantwort-  

Tabelle 2. S p e k t r o s k o p i s e h e  M o m e n t e  i6 (m~) d e r  S u b s t i t u e n t e n ,  
A n i s o t r o p i e f a k t o r e n  (g) b z w .  R o t a t i o n s s t ~ r k e n  (R) d e r  o p t i s c h  
a k t i v e n  P h a n e  2--6 ,  8 u n d  10--14 ff i r  d i e  1Lb- u n d  1 L a - B a n d e n  

g .  104 R ,  1040b 
Verb. m~ a 1Lb iLa 1Lb 1La 

2 - -  28 11 11 @ 1,3 - -  11,2 
3 ~ - -  28 16 15 + 1,5 - -  12,0 
4 - -  19 3 13 + 0,3 - -  11,2 
5 H- 5 12 6 -~ 0,7 - - 2 , 8  
0 -~ 7 t 6  8 -I- 0,9 - - 3 , 5  
8 )) 0 30 12 -~ 3,9 - -  9,4 

10 - - 2 8  6 22 ~- 0,6 H- 15,0 
11 ~ - - 2 8  7 24 + 0,8 _u 21,0 
12 - -  19 ~ 0 22 ~ 0 H- 9,8 
13 -~ 5 25 11 -]- 0,8 -t- 6,6 

14  >) 0 27 20 -~ 6,0 + 12,3 

a Spektroskopisches Moment des Substi tuenten R (s. Schema 1). 
be rg  �9 em 3. 

lieh ist 4. Darfiber hinaus mul? in Betraeht  gezogen werden, dal~ funktionelle 
Gruppen, wie Amino, Carboxy und Carbomethoxy, im Gebiet  der Benzol- 
iLa-Bande Uberg/~nge aufweisen i2. Bei besonders starker elektroniseher 
Weehselwirkung des Substi tuenten (Aeetyl, Nitro, Amino) zeigen sieh zudem 
h/~ufig intramolekulare Charge-Transfer-Banden ia. Diese im UV beobaehte- 
ten lJberg/~nge ~reten meis~ aueh im CD der optiseh akt iven Verbindungen 
(insbesondere im Bereieh der iLa-Bande)i3, 14 auf. Es seheint deshalb 
problematiseh, bei ehiralen Molekiilen mit  zwei aromatisehen Chromophoren 
das Auftreten yon CD-Banden versehiedenen Vorzeichens im Bereiehe der 
1La-Bande als Weehselwirkung zwisehen diesen beiden Chromophoren ztI 
deu~en (vgl. jedoehi~). Das in solchen F&llen beobaeh~ete ,,Couplet" k6nnte 
j a ebenso aus einer Bandenfibersehneidung resultieren oder eine Substiguen~-- 
Aromat--Charge-Transfer  -Bande sein. 

Die Aniso t rop ie fak to ren  (g) der  opt i sch  ak~iven [2 ,2]Metaeyelophane 
2 6 und  8 un4  [10]Paraeye lophane  10- -14  fiir die iLb- u n d  1La-Bande 
liegert u m  10 .3 (vgl. Tab.  2); das  bedeu te t ,  dag  diese Ubergange  elek- 
~riseh- und magnet i sch- ] ) ipo l  , , ve rbo tea"  s ind 16, i7. I n  den hier unter -  
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suehten ehiralen Carbophanen is$ also eine ,,St6rung" des (lokal) hoeh- 
symmetrisehen ,,Benzolehromophors" fiir das Zustandekommen nieht- 
orthogonaler elektriseher und magnetischer Momente verantwortlich und 
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Abb. 3. ,,Logarithmisches Diagramm" der optisch aktiven [2,2]Metacyclo- 
phane 2, 3, 5, 6 und 8 
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Abb. 4. ,,Logarithmisches Diagramm" der optiseh ak~iven [10]l~aracyclo- 

phane 10, 11, 13 und 14 

bewirkt eine ana/~hernd propor~ionale Loekerung der elektrischen und 
magnetischen ~bergangsverbote. Dies ist  aus den Abb. 3 und 4 ersich~- 
lieh, in denen - -  lg R (R = Rotationsst/~rke) gegen - -  lg D (D = Dipol- 
st/~rke) iiir die 1La- bzw. 1Lb-Bande der [2.2]Metaeyelophane 2 ,  3, 5, 6 
und 8 und der [10]Paraeyclophane 10, 11, 13 und 14 aufgetrager~ ist. 
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Es erhebt sich nun die Frage nach der Natur dieser StSrung, welche 
die optische Aktiviti~t in diesen Systemen verursacht. Ein elektro- 
statisches (chirales) St6rpotentiM scheint nicht aussch]aggebend; in 
diesem Falle wiirde man eine Abh~ngigkeit des Vorzeichens oder zu- 
mindest des Betrages der CD-1La- und 1Lb-Rotationssti~rken yon den 
Donor Akzeptoreigenschaften der Substituenten 1~ erwarten (vgl.16). 
Tatsi~chlich sind jedoch die Vorzeichen der einzelnen CD-Banden bei den 
[2,2]Metacyclophanen 2--6 gegeniiber einer Variation des Restes R 
unempfindlich un4:  relativ zueinander immer entgegengesetzt (s. Abb. ! 
und 2); die Betr~ge der Rotationsst~rken liegen fiir die 1Lb-Bande zwi- 
schen 0,3 und 1,5• 10 -40 erg �9 cm a, fiir die 1La-Bande zwischen 2i8 nnd 
11,2 • 10 -40 erg �9 cm a (s. Tab. 2). Analog verhalten sich die CD-Banden 
der [10]Paracyclophane 10--14; hier sind die Vorzeichen der 1La- und 
1Lb-Bande jedoch immer gleichsinnig (s. Tab. 2). Eine Xnderung in 
diesem Verhalten tri t t  erst dann ein, wenn der Substituent R in starke 
elektronische Wechselwirkung mit dem 7~-Elektronensystem des 
aromatischen Ringes tr i t t :  Die Carbonylverbindung 7 fiigt sich iiber- 
haupt nicht in dieses Bild (s. Abb. 2), fiir die Nitrile 4 und 12 ist die 
Rotationsst/~rke der 1Lb-Bande (0,3 • 10 -40 erg �9 cm 8 bzw. 0) kleiner, fiir 
die Amine 8 un4 14 (3,9 bzw. 6 .10  -40 erg �9 cm 3) gr61~er als in anderen 
Derivaten (s. Tab. 2 sowie Abb. 1 und 2) ; eine Vorzeichenumkehr finder 
nicht start. Die Rotationsst/~rke der 1La-Bande der [2,2]Metacyclophane 
2 - - 6  nnd 8 and der [10]Paracyclophane 10--14 ist gegeniiber der 
elektronischen Natur  des Substituenten weniger empfindlich (s. Abb. 1 
und 2 sowie Tab. 2). 

Nimmt man andererseits als Symmetrie des ~-Elektronensystems 
(des Chromophors) diejenige 4er prochiralen Carbophane an ([10]Para- 
cyclophan [9]: C2v, [2,2]Metacyclophan [1]: C2~), so gilt in der Punkt- 
gruppe C2v: der elektrisch- un4 zugleich magnetisch-Dipol erlaubte 
Ubergang (A1-~ B1) besitzt ein elektrisches und ein magnetisches 
Moment, die zueinander orthogonal sind la, d .h .  das skalare Produkt 
~ e ' ~ m  ~--0; in der Punktgruppe C2h hingegen sin4 alle elektrisch 
erlaubten Ubergi~nge, die yore Grundzustand ausgehen (Ag-> Au, 
Ag --> Bu) magnetisch-Dipol verboten, und der magnetisch-Dipol erlaubte 
Obergang (Ag --> Bg) elektrisch-Dipol verboten, d. h. ~e " ~m ist ebenf~lls 
Null. Eine durch Mo!ekiilschwingungen vermittelte Mischung yon ~ber- 
g/~ngen, wobei endiiche, nicht-orthogonale, elektrische nnd magnetische 
Momente entstiin4en, ist unmSglich, solange das a-Skelett die Sym- 
metrie des Chromophors besitzt. Durch geeignete Substitution /~ndert 
sich nun die Symmetrie des 7:-Elektronensystems (=  Chromophor) 
kaum, die des a-Skeletts aber entscheidend (C1). Es sind nunmehr nicht 
nur alle Normalschwingungen (3N--6) crlaubt, sondern auch imstande, 
elektrische und magnetische tJbergangsverbote des inh/~rent achiralen 



652 E. Langer und H, Lehner: 

Chromophors zu lockern und eine Wechselwirkung elektronischer 
Zust/~nde verschiedener Species zu bewirken, so dal3 das Produkt  
~Ze" ~tm yon Null verschiedea wird. Jetzt  ist  zu erwartea, da$ jede der 
beiden CD-Bandea innerhalb eines Phansystems gleiches Vorzeichen 
beh/~It, uad die Betr/ige fiir die einzelnen Derivate nieht sehr differieren, 
weft ja die a-Skelette (innerhalb eines Phansystems) gleichartige Topo- 
logic besitzem Dies kaan natiirlieh nur dana gifltig sein, wena die 
elektronische Weehselwirkuag des Restes R mi t  dem 7~-Elektronen- 
system des aromatischen Riages nieht zu gro$ ist. Die Aawendung yon 
Sektorregeln :~ gibt die  Verh~ltnisse in den ehiralen [2,2]Metacyclo- 
phanen 2--6 und 8 und [10]Paracyclophane n 10--14 richtig w i d e r ,  
obwohl einer derartigen Symmetriebetrachtuag urspriinglich eia stati- 
sches StSrpoteatial zugrunde gelegt is t .  Fiir [2,2]Metacyclophaa (1) 
(C2h) ergibt sich eine ,,links-rechts Regel" (beziiglich der ah-Ebene) und 
fiir [10]Paracyclophaa (9) (C2v) eiae Quadrantenregel (hinsichtlich der 
beidea orthogonalea av-Ebenen). Die Vorzeichen der beidea CD-Baadea 
der [2;2]Metacyclophane 2--6 und 8 uad [10]Paracyclophaae 10--14 
sind yon der Wahl der Substituenten unabh/~ngig uad damit die Vor- 
zeiehen beider Bandea (inaerhalb eiaes Phansystems) konfiguratioas- 
spezifisch. 

Diesen oben erl~uterten ]3etrachtungsweisen k6nnte noch eine weitere 
gegenfibergestellt werden: ist alas r:-Elektronensystem selbs~ dutch perma- 
nente Verzerrung (.~nderung der Bindungswinkel und Bindungsabst/~nde im 
entsprechend substituier~en Carbophan) chiral (C1 !), so sollten alle ~berg/~nge 
elektrisch und magne~isch-Dipol-erlaubt sein :s. Diese Verzerrung ist jedoch 
in den un~ersuehten Verbindungen gering (vgl. r - -  daher auch die Betr/~ge 
der chirop~ischen Eigensehaften. Unter diesem Gesich~sptmkt (C:-Symme~rie) 
wKre freilieh die Anwendung yon Sektorregeln - -  im Gegensatz zum Sach- 
verhalt (s. oben) - -  nieh~ m6glich1% 

Eine Korrelation des CD bzw. der Sektorregela fiir die beiden Phan- 
systeme 1 und 9 (die ja verschiedenen Punk~gruppea angeh6ren) ist 
derzeit wegen der doch zu geringen Zahl bekannter optisch aktiver Phane 
nicht m6glich. Eine umfassende Be~rachtungsweise der optisehen 
Aktivit~t chiraler Phane soll zu gegebenem Zeitpunkt erfolgea. 

I-Ierrn Prof. Dr. K. Schl6gl danken wir fiir die Erm6glichung und 
Unterstiitzuag dieser Untersuchungea. I-Ierrn Doz. Dr. H. Falk sind wit 
fiir fruchtbare und anregeade Diskussionen, Herra  T. Davy f i r  seine 
tatkr~ftige experimentelle Mithflfe zu Dank verpflichtet. Ferner gilt 
unser Dank Herra  Prof. Dr. U. Schmidt und der Stiftung ,,Volkswagen- 
werk" fiir die Erm6glichung der UV-Messungen mit dem Gergt Cary 
Mod. 15. 
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Experimenteller Tefl 
Die UV-Spektren wurden mit  dem Ger/~t Cary (Modell 15) in einer 

1-cm-Quarzkfivette aufgenommen. Zur Bestimmung des CD verwendeten 
wir elnen Roussel-Jouan-Dichrographen (Modell B) mit  Kfive~en der 
Schichtdicken 0,097 bis 1,000 cm. Die Eiehtmg des Dichrographen wurde mi~ 
Epiandosteron (L6sung in Dioxan) durchgeffihrt. Wegen des ung/instigen 
Signal Rausch-Verh/~ltnisses der aktiven [2,2]Metacyclophane und  der Ge- 
fahr des Einsehleppens von Artefakten wurde die Nullinie der CD-Kurven der 
optisch aktiven Verbindungen mit  den entsprechenden rac. Verbindungen 
(gleicher Konzentrationen) festgelegt. Alle Messungen erfolgten bei 20,0 ~ 
(Thermostatierung). Als L6sungsmittel wurde ~_thanol oder Cyclohexan ver- 
wendet. Die Genauigkeit der gemessenen ~max-Werte des CD betr~gt 
~= 2 nm, bei besonders brei ten Banden • 3 nm, die der UV-Maxima =z 1 nm. 
Als Lage der Sehultern gilt der Wendepunkt  der Kurve. 

Die Darstellung yon I erfolgte naeh 2~ Ffir 2 8 vgl. ~ fiir 9--14 vgl. a. Die 
Verbindungen 15 19 waren k/~ufliehe Produkte und  wurden vor der Messung 
mehrmals umkristallisiert bzw. destilliert. 
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