
Monatshefte fiir Chemie 105, 895--906 (1974) 

�9 by Springer-Verlag 1974 

Gezielte Konformationsiinderungen an cyclisehen Systemen, 
1. Mitt.: Das Isokonformationskonzept 

Von 

H. Lehner* 
Lehrkanzel fiir Organische Chemie der Universit/~t Wien, 0sterreich 

Mit 9 Abbildungen 

(Eingegangen am 13. Mai 1974) 

Selective Con]ormational Changes o] Cyclic Systems 

By means of the "isoeonformational concept" it is shown that 
correlation of conformations of ring compounds with the 

corresponding pattern of signs for their torsional angles and 
an equal number of torsional degrees of freedom is feasible, 
as far as geometrically required eonformational changes are 
concerned (i.e. disregarding secondary, system inherent effects). 
The applicability of the concept is studied by means of 1- and 
1,10-substituted [2.2]metacyclophanes, the conformations of 
which can be deduced from the "geometric behaviour" of 
eyelohexane. 

E i n l e i t u n g  

Die Kenntnis der globalen oder partiellen Konformation eines 
5folekiils ist fiir das Verst/~ndnis seines ehemisehen und physikalisehen 
Verhaltens unerl/~glich. Zur Deutung kinetiseher, thermodynamiseher, 
optiseher und ehemiseher Phgnomene kommt der Konformations- 
analyse daher hervorragende Bedeutung zu. 

Es konnte wiederholt gezeigt werden, dab die in Cyelane oder 
Polyeyclane indnzierten Spannungen dureh Anderungen yon Bindungs- 
bzw. Torsionswinkeln zumindest partiell kompensiert werden kSn- 
hen 1, 2. Diese Spannungsrelaxation fiihrt zu Konformations/inderun- 
gen, die sieh manehmal noeh einige Bindungslgngen vom Erreger- 
zentrum entfernt naehweisen lassen ~, a __ etwa aus der geSmderten 
Reaktivit/~t im Vergleieh mit einem Standardsystem. Auger dutch 
Variation rein geometriseher Parameter wie Bindungswinkel, -1/~ngen 
and Torsionswinkel kSnnen fiir solehe Spannungen aueh Fernwirkungs- 

* Anl/~131ieh seines 60. Geburtstages Herrn Prof. Dr. O. Hof]mann- 
Ostenho] gewidmet. 
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kr~fte (non-bonded interactions, z .B.  durch tt~ufung sperriger Sub- 
stituenten) verantwortlich sein 4. Die erw~hnten MSglichkeiten zur 
~nderung einer gegebenen Konformation eines Ringsystems veran- 
lal~ten zu einer systematischen Studie fiber die Korrelation der Kon- 
formationen und Konformations~nderungen bei vcrsehiedengliedrigen 
Ringsystemen. 

D a s  I s o k o n f o r m a t i o n s k o n z e p t  

De/initionen 

Der Torsionswinkel ist durch drei aufeinanderfolgende Bindungen 
best immtl ,  5; sein Vorzeichen ist positiv, wenn man in einer Newman- 
Projektion beim Fortschreiten im Uhrzeigersinn yon der , ,vorderen" 

(§ ( - )  

�9 �9 
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Abb. 1. Vorzeichen der Torsionswinkel sowie zwei Konformationen des 
Cyclohexgns in dieser Darstellung 

zur ,,hinteren" Bindung gelangt (wobei der kleinere der beiden m~g- 
lichen Torsionswinkel gew~hlt wird). Abb. I zeigt dies sowie zw~i 
Konformationen des Cyclohexans in dieser Darstellung. 

Ffigt man in die Konformation I einen starren Molekfilteil (R) 
ein, der die anderen Bindungswinkel nicht ver~ndern darf (wie es 
jedoch z. B. im [2.2]Paracyclophan" der Fall ist), so erh~lt man Ring- 
verbindungen, die die gleiche Torsionswinkelfolge ( + - - + ,  - - + - - )  
- -  jedoch unterbrochen yon starren Molekfilteilen - -  aufweisen (s. 
Abb. 2). In  Abb. 3 ist dies ffir die Wannenform des Cyelohexans ge- 
zeigt. 

Wghrend die yon I abgeleiteten Konformationen I I I  und IV keinen 
Torsionsfreiheitsgrad besitzen, sind jene, die sieh von I I  ableiten (n~m- 
lich V und VI), flexible (Ring) Konformationen. Diese Gleichartigkeit 
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der Konjormationen verschiedener Ringsysteme bez4glich ihrer Torsions- 
winkel/olge und der Zahl der Torsions/reiheitsgrade sell als lsolcon/orma- 
tion bezeiehnet werden, 

I I I I  I V  

Abb. 2. Isokonformere der Sesselform des Cyelohexans 

i l  V V l  

Abb. 3. Isokonformere der Wannenform des Cyelohexans 

4 N 
1 2 3 5 0 

t 

Abb. 4. 
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Isokonformere der Sesselform des Cyelohexans, * bedeute~ eine 
Torsionsrestriktion an dieser Stelle 

Die Isokonformeren der Sesselform des Cyelohexans sind somit 
gleicMalls starre l%inge, die Isokonformeren der Wannenform stellen 
dagegen flexible Ringe dar, besitzen also einen Torsionsfreiheitsgrad. 

Abb. 4 zeigt Verbindungen, deren (partielle) Konformationen mit  
der Sesselform des Cyelohexans (1--6) bzw. des 1,3-Dithians (7) iso- 
konformer sind. 9 und 10 sind Isokonformere der ,,gefalteten" Ken-  
formation des Cyelobutans, 8 ist mi t  einer Konformation des Cyelo- 
pentans isokonformer (s. Abb. 5). Eine Anderung eines Torsionswinkels 
einer l~ingverbindung kann dureh eine entspreehende Anderung einer 
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Bindungsl/inge bzw. eines Bindungswinkels erfolgen, soferne das Molekiil 
in einer Konformation vorliegt, die keine Torsionsfreiheitsgrade be- 
sitzt. Bei Isokonformeren kann man daher aus der dureh eine Varia- 

7 8 9 10 

Abb. 5. Isokonformere des 1,3-Dithians, einer Konformation des Cyelo- 
pentans bzw. Cyelobutans, * bedeutet eine Torsionsrestriktion an dieser 

Stelle 

e=11o ~ e > 110 8 <: 110 ~ 

Abb. 6. l~2onformation yon Cyelohexanen und [2.2]Metacyclophanen bei 
~i_nderung eines Bindungswinkels (0) 

tion eines Parameters erfolgten Konformations/~nderung eines Gliedes 
- -  im Sinne einer Analogie - -  auf die Anderungen aller iibrigen (un- 
endlieh vieler) sehlieBen, soferne systeminh/~rente Weehselwirkungen 
vernaehl/~ssigt werden k6nnen oder nut sekund/~ren Einflug haben. 

An Hand der [2.2]Metaeyelophane soll dieses Konzept n&her er- 
1/~utert bzw. seine Leistungsfs geprtift werden. 
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[2.2]Metacyclophane als Isolcon/ormere tier Sessel/orm des Uyclohexans 

Fiir die Sesselform des Cyelohexans gilt fiir die Abh&ngigkeit ~, s 
des Bindungswinkels (0) yore TorsionswinkeI (r 

sin ~ -~ 1__ 
2 0 

2 sin 

Jmdert  man einen Bindungswinkel, so hat dies aus rein geometrischen 
Griinden die Vergnderung aller Torsionswinkel zur Folge; am sts 

R R X 

11 H 13 14 H S 
12 CH3 15 CH3 S 

16 H 0 

17 18 19 

wirkt sich das in unmittelbarer Nachbarschaft des ge~inderten Bin- 
dungswinkel aus. Die VergrSBerung yon 0 fiihrt zu einer Abnahme 
der Torsionswinkel (Absolutwerte !) und zu einer Abflachung des Cyclo- 
hexanskeletts, Verkleinerung yon 0 ergibt Zunahme der Torsions- 
winkel und verst~rkte Faltung. Dies sowie die daraus fiir die Kon- 
formation l-substituierter [2.2]Metacyclophane folgenden Konsequen- 
zen zeigt Abb. 6. 

Im Gegensatz dazu erfordert die gleichartige Ver~,nderung zweier 
Bindungswinkel in 1,3-Stellung des Cyclohexans nicht die Anderung 
aller Torsionswinkel: r und r bleiben erhalten (s. Abb. 7). In 
diesem F~lle gilt for die Abh/~ngigkeit 9 des Winkels ~, den die Ebenen 
1-2-3 und 1-3-4-6 miteinander einschliel3en, yore Bindungs- bzw. Tor- 
sionswinkel (0 bzw. r 

tg~  ~ sin Ctg  ( [ I - - 0 )  
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Der Interplanarwinkel z (Winkel, den die Ebenen 1-2-3 und 4-5-6 mit- 
einander einschliel]en) ist daher: 

7r 

Somit entspricht einer Vergr61~erung der beiden rnit 0 bezeichneten 
Winkel eine Verkleinerung yon r (und vice versa), woraus eine Ab- 
flachung (Abnahme yon ~, z < 0) folgt (s. Abb. 7). 

12 ~1-~ 10 

~' " // \7 6 

4 

Abb. 7. Geometrie des Cyclohexans und [2.2]Metacyclophans und analoge 
Winkel 

Die [2.2]Metacyclophane stellen Isokonformere der Sesselform des 
Cyclohexans dar: es miissen daher zumindest qualitativ dieselben 
Winkelabh/~ngigkeiten gelten. 

Die dem Cyclohexan entsprechenden Winkel (0, z) und Konforma- 
tionen linden sich auch in den , ,Phanen" wieder (s. Abb. 6 und 7). 
Somit hat die Xnderung der Bindungswinkel 0 ein Hinein- oder Heraus- 
drehen der Ringpositionen 8 bzw. 16 zur Folge 1~ (s. Abb. 8). 

Wegen der vielseitigen MSglichkeiten zum Nachweis dieses Vor- 
ganges erscheinen die [2.2]Metaeyclophane zur Verifikation des Iso- 
konformationskonzeptes besonders geeignet: Infolge der Anderung der 
chemischen Verschiebungen 11 der intraanularen aromatischen Pro- 
tonen im 1H-NMR beinhalten diese Systeme einen empfindlichen 
Detektor fiir subtile Konformations/;nderungen des Grundzustandes 
im Vergleich zum StammkSrper. 

Die Drehung eines aromatischen Protons in das I~inginnere ver- 
grSftert seine diamagnetische Abschirmung, eine Drehung aus dem 
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t~inginneren erniedrigt sie*. Daraus  resultiert eine Versehiebnng nach 
tieferem bzw. h6herem Felde. Andererseits bietet  die Bes t immung 
der Raeemisierungsgesehwindigkeiten 12 ehiraler, optiseh akt iver  Phane  
die MSgliehkeit, Jmderungen der Konformat ion  des Ubergangszustan-  
des der Inversion einfaeh zu ermitteln. Sehlieglieh sollte aueh des 
Eint re ten  oder Ausbleiben des transanularen Ringsehlusses bei Reek- 

m@ p�9 

O = ]I0" O >110~ 8<110 
E =0" E <0" E>O o 

Abb. 8. Konformation von Cyelohexanen und [2.2]Metacyclophanen bei 
gleichzeitiger Anderung zweier Bindungswinkel 0 

t ionen 13-15 an [2.2]Metacyclophanen auf die gegnderte Konformat ion  
eines Ubergangszustandes bei der l~eaktion hinweisen. I n  dieser Mit- 
teilung sell zum Nachweis die 1H-NMR-Methode herangezogen warden. 

E r g e b n i s s e  

Die Darstellung yon 14 und 15 erfolgte durch Kupplung des Lithium- 
salzes des Isophthalaldehyd-bis-propylen~hioketals mit 1,3-Dibrommethyl- 
benzol bzw. 1,3,5-Trimethyl-2,4-dichlormethylbenzol in Tetrahydrofuran 
(THF). Die Verseifung der Thioketale 14 und 15 zu den Ketonen II und 12 

* Dies gilt streng genommen nur ffir den Fall, dab zwei Bindungs- 
winkel um den gleichen Betrag ge~ndert werden (s. Abb. 8). Bei Anderung 
eines Bindungswinkels (s. Abb. 6) ist die relative diamagnetische Absehir- 
mung der intraanularen aromatisehen Protonen - -  wegen der Verzerrung 
des gesamten Skeletts - -  ffir jeden Fall gesondert zu ermitteln. 
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wurde mit N B S  in einer Misehung aus T H F ,  Wasser und Ace~on vorge- 
nommen. Das Propylenketal 16 erhielt man durch Kochen yon 11 mit 
1,3-Propandiol. 

D i s k u s s i o n  

Wegen des im Vergleich zum C--C--C-Bindungswinkel (~  110 ~ 
vergrSBer~en C--(CO)--C-Bindungswinkels (~ 116 ~ und wegen der 
gegeniiber der C--C- (1,54 ~) verkiirzten C--CO-Bindungsl/~nge (1,51 A) 1 

Tabelle 1. Kernresonanzabsorptionen der intraanularen aromatischen Pro- 
torten der Phane 1, 7, l l ,  13, 14, 16, 17 und 18 (100 MHz) 

Formel Chemische Verschiebung (8, ppm) LSsungsmittel 
Nr. des Protons an 

C-8 C-16 

111 4,23 4,23 CCI4 
716 4,38 5,39 CC14 

11 5,90 * 4,18 * CDC13 
1317 4, 22 5,00 CDCla 
14 3,90 * 6,51 * CDC13 
16 4,15 5,18 CDCla 
17 is - -  4,40 CDC13 
1 8 1 6  - -  5,65 CDC18 

* Die Zuordnung der chemischen Verschiebungen der Protonen an 
C-8 und C-16 der Phane 11 und 14 erfolgto dureh einen Vergleich mit den 
Kernresonanzabsorptionen der entspreehenden Trimethylderivate 12 und 
15 (s. Exper. Toil). 

tritt  bei den Ketonen 11 und 13 eine Verkleinerung der (absoluten) 
Torsionswinkel an den mit ,,m" bezeichneten Stellen ein (s. Abb. 6 
und 8). 

Im Vergleich zu 1 (die aromatischen Ringe befinden sich hier in 
zueinander paralMen Ebenen) bedeutet das, dab sieh die Position 16 
bei 11 ins Ringinnere dreht, da der Interplanarwinkel (~) negativ wird. 
Die durch die C-Atome 5, 8, 13 und 16 gegebene Symmetrieebene bleibt 
aber hier erhalten. In  13 /~ndert sich jedoch nicht nur der Interplanar- 
winkel (~): dariiber hinaus werden die Ringebenen in der x-Richtung 
versetzt, wodurch das a-Skelett des Zehnerringsystems selbst chiral 
wird (s. Abb. 6). Dies wird durch die chemische Verschiebung der 
intraanularen Protonen in anschaulicher Weise demonstriert: Als 
Folge der geringeren diamagnetischen Abschirmung des Protons an 
C-8 gegeniiber C-16 absorbiert das Proton an C-8 im Diketon 11 bei 
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tieferem Feld, w/thrend in 13 das Proton an C-16 weniger abgesehirmt 
ist (s. Tab. 1); I m  Bispropylenthioketal 14 wird jedoeh im Gegensatz 
zu 11 und 13 der Bindungswinkel (0) verkleinert, die Torsionswinkel 
(r also an den in Abb. 8 mit  ,,p" bezeiehneten Stellen vergrSfiert. 

Bindungslgngen und Winkel der 1,3-Dithiane sind durch eine RSntgen- 
strukturanalyse des 2-Phenyl-l,3-dithians ~t bekannt (s. Abb. 9): der 
C--C~C-  (116,5 ~ und C--C--S- (115,5 ~ sowie der hier interessierende 
S--C--S~Bindungswinkel (115 ~ sind bemerkenswert vergrSg3ert, w~hrend 
der C--S--C-Bindungswinkel 100 ~ betr/~gt. Diese Aufweitung hat wegen 
der in einem Tetraeder voneinander abh~ngigen Bindungswinkel eine Ver- 
kleinerung (~  103 ~ zur Folge. 

. . . . .  

Abb. 9. Bindungswinkel und -1/~ngen des Phenyl-1,3-dithians 21 

Tabelle 2, Kernresonanzabsorptionen der intraanularen aromatischen Pro- 
tonen der Naphthalinophane 2 and 19 (100 MHz) 

Formel Chemische Versehiebungen (S, ppm) LSsungsmittel 
Nr. der Protonen an 

C-9, C-10 C-19, C-20 

21~ 5,12 5,12 C6D6 
192o 5,00 5,62 CDC13 

Aus den ehemisehen Versehiebungen des Ketals 16 (dessen Bin- 
dungswinkel 110 ~ betragen 22, weshalb keine wesentliehen Vers 
rungen der Protonenresonanzen zu erwarten sind) ist ersiehtlieh, dab 
hier nnd wahrseheinlich aneh in 12 ein .sy.stem-inhiirenter Effekt iiber- 
lagert ist (s. Tab. 1). 

Etwas sehwieriger ist das Einordnen der Isokorfformeren des 1,3- 
Dithians 7, 18 and 19. Der C--S-Abstand (1,80 •) ist im Vergleieh 
zur C~C-Bindungsl/~nge (1,54~) stark vergr6ftert. Andererseits ist 
der Bindungswinkel des zweiwertigen Sehwefels mit  ~ 100 ~ 2~ kleiner 
als der (Tetraeder-) Xu (110 ~ im [2.2]Metaeyelophan 24 (1). Ersteres 
wiirde einer Konformation analog 11, letzteres analog 14 entspreehen 
(s. Abb. 8). 

In  diesen F/~llen ist eine Entseheidung nut  dureh das Exper iment  
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m6gl ieh:  Die geringere d iamagne t i sche  Absch i rmung  des Pro tons  an 
C-16 gegeni iber  C-8 in 7 (s. Tab.  1) sowie der  P ro tonen  an  C-19 u n d  
C-20 gegeniiber  C-9 und  C-10 in 19 (s. Tab.  2) 1/~l~t ke inen  Zweifel, 
dag  die K o n f o r m a t i o n e n  yon  7 und  19 jener  von 14 analog sind. Auch  
ein Vergleich der  Kernresonanzs igna le  der intraanularen P r o t o n e n  an  
C-16 in 17 und  18 erg ib t  fl i t  18 eine mi t  14 /~hnliehe K o n f o r m a t i o n  
(s. Abb.  8). 

~Jber die ~ n d e r u n g e n  der  Invers ionsbar r i e ren  dureh  Veri~nderung 
der  Bindungswinke l  wird  an  anderer  Stelle ber ieh te t  le. 

Den Mitgl iedern  der  Lehrkanze l  fiir Organische Chemie, insbesonders  
H e r r n  Doz. H. tZallc, t t e r r n  Dr.  O. Ho/er, F r a u  Dr. E. Langer und  
H e r r n  Prof.  Dr.  K. SchlSgl bin  ich fiir wer tvol le  Hinweise  und  Diskus- 
sionen sowie fl i t  ihr  In teresse  zu grogem D a n k  verpf l ich te t .  H e r r n  
Dr.  E. Haslinger danke  ich fiir die Aufnahme  der  1H-NMR-Spek t ren  
mi t  dem vom F o n d s  zur  F6 rde rung  der  wissenschaf t l ichen For schung  
zur  Verf i igung ges te l l ten  Ger~t  (Varian XL-100).  

Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden unter  Argon ausgeffihrt. Die Schmelzpunkte 
(Sehmp.) wurden am Kofler.Heiztischmikroskop (Thermometerablesung) 
ermit te l t  und sind korrigiert.  Zur Charakterisierung und Strukturermit t -  
lung kamen folgende Ger/~te zum Einsatz:  V a r i a n X L - I 0 0  (tH-NMR), 
Varian-MAT CH 7 (MS) und Perkin-Elmer 237 (IR). Ffir die Diinnsehicht- 
ehromatographie wurde Kieselgel HF~54 (Merck) verwendet.  

1,10-Dioxo-[ 2.2 ] metacyclophan (11) 

1,2 g 14 wurden in einer Mischung aus 20 ml T H F  und 4 ml Wasset~ 
bei 0 ~ gerfihrt. Dazu tropfte man innerhalb yon 2 Min. eine LSsung von 
5 g N-Bromsuccinimid (NBS) (in 30 ml Aeeton + 4 ml t t20).  Nach 15 bis 
30 Min. wurde das iibersehiiss. NBS  mit  einer w/~13r. Na2SOs-L6sung zer- 
stSrt, das T H F  m6glichst vollstgndig bei 30 ~  Vak. entfernt, t t 20  zu- 
gesetzt und zweimal mit  ~_ther extrahiert .  Die org. Phase wurde zweimal 
mit  t t 20  gewasehen, fiber Na2SO4 getroeknet,  das L6sungsmittel  im Vak. 
verdampft  und der Riickstand dreimal mit  je 10ml Petrol/~ther (Sdp. 
60--70 ~ ausgekocht. Beim Erkal ten  der Ext rak te  kristallisierten 500 mg 
(74% d. Th.) U aus, Schmp. 144 ~ 25, C16H1202 (236,26). 

MS (m/e): 236 (83, Molekfilion), 235 (9), 221 (6), 209 (7), 208 (40), 207 
(17), 194 (15), 181 (7), 180 (42), 179 (71), 178 (31), 177 (7), 176 (6), 166 (25), 
165 (100), 152 (io), 151 (6), 104 (44). 

NMI~ (CDCIs): ~ 7,50--7,15 (m, 6 H ;  H an C-4, C-5, C~6, C-12, 
C-13 und C-14), 5,90 (,,s", 1 11; i an C-8), 4,18 (,,s", 1 I-I; 11 an C-16). 
3,86 und 3,50 (ABq, JAB = 14 t tz ,  4 H;  H an C-2 und C-9) ppm. 
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1,10-Dioxo.4,6,8 4rimethyl-[2.2 ]metacyclophan (12) 

Die Darstellung erfolgte wie bei 11 ; aus 500 rag 15 erhielt man 160 mg 
12 (53% d. Th.), Schmp. 115 ~ (aus Methanol). 

M S  (m/e): 278 (35, Molekiilion), 264 (15), 263 (72), 251 (9), 250 (38), 
235 (18), 222 (30), 208 (21), 207 (100), 206 (10), 193 (13), 192 (31), 191 (12), 
131 (23), 129 (13), 116 (13), 115 (15). 

NMR (CDCls): 3 = 7,30--6,95 (m, 3 H ;  H an C-12, C-13 und C-14), 
6,85 (,,s", l i t ;  I-I an C-5), 3,90 und 3,45 (ABq, J A B  = 15 ~-~z, 417I; t:[ an 
C-2 und  C-9), 3,85 (,,s", 1 H;  H an C-16), 2,29 (s, 6 H;  Methylgruppen 
an C-4 und  C-6), 0,99 (s, 3 I-I; Methylgruppen an C-8) ppm. 

Bispropylenthiolcetal des 1,J O-Dioxo- [ 2.2 ]metacyclophans (14) 

Eine Misehung von 7,05 g (22,5 mMol) Isophthalaldehyd-bispropylen- 
thioketa126 in 105 ml T H F  versetzte man unter  Rfihren bei - -  30 ~ inner- 
halb von 10 Min. mit  44 mMol n-Bury]li thium (2n-L6sung in n-ttexan).  
Nach 3 Stdn. wurden 5,94g (22,5mMol) 1,3-Dibromomethylbenzol in 
100 ml T H F  langsam (3--4 Stdn.!) zugetropft und  danaeh das LSsungs- 
mittel im Vak. entfernt. Der Eindampfr/iekstand wurde in CH2C12 aufge- 
nommen, mehrmals mit H20 gewasehen, getrocknet (CaC12), eingeengt 
und mit  20 ml Benzol aufgekocht; es kristallisierten 4,5 g (48% d. Th.) 14; 
Schmp. 240--245 ~ C22I-I24S 4 (416,65). 

M S  (re~e): 416 (44, MolekiiIion), 313 (27), 311(100), 2'79 (7), 238 (13), 
234 (7), 203 (11), 202 (29). 

NMR (CDC13): 8 = 7,99 (acht Linien, 2 H;  H an C-I2 und  C-14), 7,45 
(aeht Linien, 1 H;  H an C-13), 7,1 (m, 3 H;  H an C-4, C-5 und C-6), 6,51 
(t, Jc- la-c-16 = 0,5 Hz, Jc-12-c-1~ = Jc-14-c-16 ~ 1,9 Hz, 1 I-I; t t  an 
C-16), 3,90 (,,s", 1 I-I; H an C-8), 3,20 und 2,45 (ABqu, JAB = 12 HZ, 4 H;  
H an C-2 und C-9), 3,15--1,80 (m, 12 H;  S--CH2CH2CH2--S) ppm. 

Bispropylenthiolcetal des d,6,8-Trimethyl-l,lO-dioxo-[2.2]metacyclop.hans (15) 

Eine L6sung yon 4,7g (15 mMol) Isophthalaldehyd-bispropylenthioketal 
in 100 ml absol. T H F  wurde unter  Rfihren und  K(ihlen ( - -  30 ~ mit  30 rome1 
n-Butyll i thium (2n-LSsung in n-Hexan) versetzt. Nach 2 Stdn. tropfte 
man 3,24 g 1,3,5-Trimethyl-2,4-dichlormethylbenzol in 100 ml T H F  inner- 
halb yon 6 Stdn. zu, entfernte das LSsungsmittel und nahm in CH2C12 
auf. ~Tasehen mit  ~sO,  Troeknen fiber CaC12, Verdampfen des LSsungs- 
mittels und Kristallisation des R(ickstandes aus Toluol ergaben 3,1 g 
(53% d. Th.) 15; Sehmp. 308 ~ C25H30S4 (458,73). 

M S  (re~e): 458 (30, Molekiilion), 383 (8), 351 (10), 314 (8), 313 (24), 
312 (41), 310 (100), 279 (8), 262 (6), 238 (16), 230 (8), 229 (6), 215 (7), 194 
(6), 164 (13). 

NMR (CDC13): ~ = 8,05 (m, 2 t t ;  H an C-I2 und C-I4), 7,34 (m, 1 H;  
t{ a~l C-13). 6,84 (,,s", 1 I-I; H an C-5), 6,47 (t, 1 H;  t t  an C-16), 3,65 und 
2,79 (ABqu, JAB = 12,5 ttz, 4 H;  H an C-2 und C-9), 4,4--1,7 (m, 12 H;  
Methylenprotonen cler Thioketalgruppierung), 2,58 (s, 6 H;  H der Methyl- 
gruppen an C-4 und C-6), 0,32 (s, 3 I-I; H der Methylgruppe an C-8) ppm. 

B ispropylen]cetal des 1,10-Dioxo-[ 2.2 ]metacyclophans (16) 

110 mg (0,47 mMol) 11, 200 mg (2,63 mMol) 1,3-Propandiol and  10 rag 
p-Toluolsulfonsgure wurden 6 Stdn. unter  Verwendung eines Wasser- 
abscheiders unter  Rfickflui3 gekocht. Wasehen der org. Phase mit  5proz. 
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NaHCOs, Trocknen (Na2SO4) and Verdampfen des Lgsungsmittels im Vak. 
lieferten 130rag (91% d. Th.) 16; Schmp. 236--237 ~ (aus Benzol). 

MS (re~e): 352 (87, Molekiilion), 295 (16), 248 (16), 247 (I00), 237 (12), 
208 (8), 191 (6), 190 (i0), 189 (59), 180 (I0), 179 (19), 178 (Ii), 174 (m*, 
352 ~> 247), 165 (21), 163 (8), 162 (35), 149 (38), 145,5 (m*, 189 --> 247), 
118 (I0), 105 (20), 104 (59), 103 (II). 

NMR (CDCIs): 8 = 7,55--7,1 (m, 6H; H an C-4, C-5, C-6, C-12, C-13 
und C-14), 5,18 (,,s", 1 I-I; I{ an C-16), 4,15 (,,s", 1 t t ;  H an C-8), 3,14 und 
2,40 (ABqu,  JAB --  12Hz, 4 H ;  H an C-2 und C-9), 2,70--2,0 (m, 1 2 t t ;  
O--CH2--CH2--CH2--O)  ppm. 

Literatur 
1 R.  Bueourt ,  in: Topics in Stereochemistry (N .  L. Al l inger  und E . L .  

Eliel,  I-Irsg.), Bd. 8, S. 169. 1974. 
2 E . L .  Eliel ,  N .  L. Al l inger,  S . J .  A n g y a l  und G. A .  Morrison,  Conforma- 

tionM Analysis. Wiley. 1965. 
3 D. H.  R .  Barton,  A . J .  Head  und P . J .  :l/lay, J. Chem. Soc. 1957, 935. 
4 C. Sandr i s  und G. Ourisson, Bull. Soc. Chim. 1958, 1524. 
5 W.  K l y n e  und V. Prelog, Experientia 16, 521 (1960). 
6 C . J .  Brown,  J .  Chem. Soe. 1953, 3265. 
7 L.  Paul ing ,  Proc. Natl. Acad. Sei. 35, 495 (1949). 
s R .  Bucour t  und D. Ha inau t ,  Bull. Soc. Chim. 1965, 1366. 
9 H.  Fallc, private Mitteilung. 

lo E .  Langer und H.  Lehner,  Tetrahedron Letters 1974, 1357. 
11 C. Glotzmann, E.  Langer und H. Lehner,  Mh. Chem. 105, 354 (1974). 
1~ C. Glotzmann, E .  Langer, H.  Lehner und K .  Schl6gl, Mh. Chem. 105, 907 

(1974). 
13 E.  Langer  und H. Lehner, Mh. Chem. 104, 1154 (1973); Tetrahedron 

Letters 1973, 1143. 
14 E.  Langer und H. Lehner, Mh. Chem. 104, 1484 (1973). 
15 M .  Fuj:imoto, T.  Sato und K .  Hata,  Bull. Chem. Soc. Japan  40, 600 (t967). 
1~ F .  VSgtle, Tetrahedron Letters 1968, 3623. 
17 14. W.  Gschwend, J.  Amer. Chem. Soc. 94, 8430 (1972). 
is j .  R.  Fletscher und I .  O. Sutherland,  Chem. Commun. 1969, 1504. 
19 R.  W.  Gri]]in und N. Orr, Tetrahedron Letters 1969, 4567. 
so F .  Vggtle, R.  Sehgi]er, L.  Sehunder  und P.  N e u m a n n ,  Ann. Chem. 734, 

102 (1970). 
21 H.  T. Kal]] und C. Romers,  Acta Cryst. 20, 490 (1966); E. L. Eliel,  Accts. 

Chem. Res. 3, 1 (1970). 
~ A .  J .  De Ko/c und C. Romers,  l~ec. Trav. Chim. 89, 313 (1970). 
23 Tables of interatomic distances and configuration in molecules and 

ions (A. D.  Nitchet l  und  L.  C. Cross, Hrsg.). London : The Chem. Soc. 1958. 
24 C. J .  Brown,  J.  Chem. Soc. 1953, 3278. 
25 T. 14ylton und V. Boelcelheide, J .  Amer. Chem. Soc. 90, 6887 (1968). 
2~ B.  Ka inrad l ,  E .  Langer,  H.  Lehner und K .  Schlggl, Ann. Chem. 766, 16 (1972). 

Dr. H .  Lehner 
Lehrkanzel  liar Organisehe Chemie 
Universi tdt  W i e n  
Wdhringer  StraJ% 38 
A . 1 0 9 0  W i e n  
Osterreieh 


