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Selective Con]ormational Changes el Cyclic Systems 1, I I I :  
Con]ormational Changes by Non-bonded Interactions in 

[ 2.2 ] M etacyclophanes 

Changes of the interplanar angle in [2.2]metacyclophanes 
can be achieved by increasing the sterie strain between the 
axial position at C-1 and H-8 as well as between the equa- 
torial position and H-14 and H-12 resp.: These non bonded 
interactions are relieved by changing the torsional and bond 
angles with consequent rotation of one aromatic ring about 
an axis bisecting C-1 and C-1O. This has been demonstrated 
with the aid of acetals 4--10 derived from 1,10-dioxo-[2.2]- 
metacyclophane (13). 

The conformational changes were deduced from the 
chemical shift difference between the intraanular  protons 8 
and 16 in the IH-I~MI% spectrum as well as from an increase 
in allylic coupling of the axial proton at C-2 with H-8. 

For these investigations the IH-I~MR correlation of the 
protons of the bridge was indispensable. This problem was 
solved by deuterium labelling experiments and application 
of the IiN'DOl%-sweep technique on the ABX-system of (e,e)- 
dihydroxy-[2.2]metacyclophane (2). 

Einleitung 

Ein wesentlicher Beitrag zur Entwicklung der heutigen Vorstel- 
lungen fiber die Konformation organiseher Verbindungeu geht nieht 
zuletzt auf die ausgedehnten Studien in der Cyelohexam'eihe zurfick. 
Wurden zu Beginn der Untersuehungen die Fundamente fiir Modell- 
vorstellungen gelegt und die Methoden zur Auffindung der Konforma- 
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tion eines Molekiils - -  die Konformationsanalyse - -  entwickelt 2, so 
wandte man sich sp/s dariiber hinaus den Einfliissen der Anderung 
yon Strukturelementen auf die gegebene Konformation eines Mole- 
kills zu. Trotz vieler Methoden ist es nur mit erheblichem Aufwand 

12 

A 
B 

Abb. 1. Real- und Idealgeometrie (A bzw. B) yon 1 

� 9  
Abb. 2. Anderungen der Geometrie von 1 (A-~ C) durch Substituenten 
in der Briicke; nebenstehend finden sich die Projektionen entlang der 

Bindung C-1--C-15 

mSglich, subtile Konformations/i~nderungen nachzuweisen. Im be- 
sonderen trifft dies fiir die Konformationsanalyse yon Molekiilen in 
L6sung zu. Kiirzlieh wurde gezeigt, dab [2.2]Metacyelophane als Iso- 
konformere des Cyelohexans ein den Cyelohexanen gleichartiges Ver- 
halten beziiglieh Konformationss zeigea a. Die r 
heir dieses Systems gegeniiber den Cyclohexanen beim Studium der 
Konformation in L6sung ergibt sieh daraus, dal3 den [2.2]Metaeyclo- 
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phanen ein empfindlieher Detektor inhgrent ist: die diamagnetisehe 
Anisotropie der aromatischen Ringe und deren EinfluB auI die chemi- 
sche Versehiebung der intra~nularen Protonen an C-8 nnd C-16 im 
1H.NMR 4, 5. 

Der Gegenstand unserer Untersuehungen ist eine systematische 
Konformationsstudie yon [2.2]Metaeyelophanen, die zeigen soll, wie 
_~nderungen der Konformation gezielt vorgenommen werden k6nnen. 

OH OH X X 
1 2 aqu ~iqu 4 0 15 0 

3 ax aqu 5 S 7 S 

• R 
8 O CH z 11 12 13 
9 O C2H5 

10 S C2H5 

Wurden in der ersten Mitteilung dieser l~eihe z Korfformations- 
~nderungen durch Variation rein geometriseher Parameter betrachtet, 
so soil bier der EinfluB yon Fernwirkungskr~ften ( ,non-bonded inter- 
actions") behandelt werden: Untersucht man die geometrische Rela- 
tion der axialen (a) und iiquatorialen (e) Briickenprotonen zu den Kern- 
protonen an C-8, C-12 bzw. C-14 so erkennt man, dab H-8 und H-la  
bzw. H-12 und H-le nahezu syn-periplanar angeordnet sind (s. Abb. 1). 
Die intramolekularen Distanzen (H-8 - -  H- la  bzw. H-12 - -  H-le) 
selbst sind den 1,3-diaxiaIen Abst~nden (2,5 ~) in substituierten Cyelo- 
hexanen sehr /~hnlich. Der Ersatz eines Wasserstoffatoms in axialer 
und/oder ~iquatorialer :Position sollte daher --/~hnlich den 1,3-diaxialen 
Weehselwirkungen in substituierten Cyclohexanen - -  an diesen Stel- 
len des Molekfils zu erheblichen Weehselwirkungen fiihren. Derartige 
dem Molekiil aufgezwungenen Spannungen suchen einen mSgliehst 
kleinen Wert anzunehmen, was bei [2.2]Metaeyclophanen zu einer 
Anderung yon Bindungs- und Torsionswinkel ftihrt. Dies bedingt 
die Drehung eines aromatischen Ringes naeh ,,ausw/~rts" und damit 
oine Ver~nderung des Interplanarwinkels (~, s. Abb. 2). 
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D a r s t e l l u n g  d e r  v e r w e n d e t e n  V e r b i n d u n g e n  

Die Syn~hese von 2 und 3 erfolgte dutch Reakt ion  yon 13 mi t  LiAlIt4 
(LAH). 6, 8 und 9 erhielt man  dutch Koehen yon 13 mi5 A~hylenglykol, 
Methanol bzw. Athano] in Benzol. Die Thioaeetale 7 und 10 wurden aus 
13 dutch Reakt ion rnit Js bzw. Athylsulfid in Eisessig unter  
Zugabe von BF3-Atherat  erhalten. Dureh partielle , ,Spaltung" von 5 mit  
N-Bromsuecinimid (NBS) in Tetrahydrofuran (THF) erhielt man U,  
das mi t  )kthandithiol das unsymmetrisehe Thioaeetal  12 ergab. Zur Dar- 
stellung yon 4, 5 und 13 vgl. 8. 
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Abb. 3. Experimente]l  gefundene chemische Versehiebungen (Ss, 812, 81a 
und 816) fiir die Protonen an C-8, C-12, C-13 und C-16 der Phane 4 l0  

E r g e b n i s s e  

Vor der  Deu tung  der  in Tab.  1 sowie Abb.  3 zusammengefal3ten 
Ergebnisse  - -  be t ref fend die K o n f o r m a t i o n  der  Cyclophane  4 12 - -  
war  eine K1/~rung beziigl ich der  chemischen Verschiebung der  axialen 
und  (iquatorialen Bri iekenpro tonen  erforderl ich.  I m  S tammkohlen-  
wasserstoff  1 (Abb. 4) b i lden  die P ro tonen  der  , ,Br i ieke"  (Stellung 1, 
2, 9, 10) ein AA'BB'-System mi t  ~A = 2,05 ppm,  ~B ~ 3,05 ppm.  
Dieses Vie rsp in -Sys tem l~Bt sieh le icht  analys ieren,  doch e r lauben  
es seine besonderen  Eigenschaf~en nicht ,  die K o p p l u n g s k o n s t a n t e n  
paarweise  m i t  d e m  mehr  oder  weniger  abgesch i rmten  K e r n p a a r  zu 
korrel ieren% Eine  Zuordnung,  die sich auf  eine unterschiedl iche  - -  durch  
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den benachbarten aromatischen Ring hervorgerufene - -  Entschirmung 
der axialen bzw. 5quatorialen Protonen stiitzen kSnnte, ist prinzipiell 
nicht mSglich 4. Der Versuch, diese Entscheidung bus der unterschied- 
lichen Allylkopplung (z. B. J~-~a-H-S, J~ - l e -~ - s )  zu treffen - -  wie es 
im Falle der IdeMgeometrie (s. Abb. 1) durchaus mSglich w~re, kann 
gleichfalls nicht zielfiihrend sein: Die Briickenprotonen liegen ja nahezu 
in einer Ebene parallel zu den aromatischen Ringen, so dal~ die Torsions- 

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen (ppm) der Protonen an C-8, C-12, 
C-13, C-16 (~s, 812, 818, ~16); der Bri~ckenprotonen (Sa, Be); die durch die 
Heteroatome verursachte Abschirmung ]fir die Protonen an C-12 und C-16 
(~ ~12Ent, Z~ 816Ent); Gesamtverschiebung der Protonen an C-16 (A 818); ]i~r 
die Kon/ormationsdnderung verantwortliche Beitr~ge der Protonen an 
C-16 (A 8Konf) sowie die Benzytkopplungen (4J ~--J~2_a-H_16) J~r die Phane 1 

sowie 4--10 

NI'. 88 812 813 ~16 ~a* ~e r 8A12Ent ~A16"* ~A16gnt ~A16Konf 14Ji 

1 4,23 7,00 7,20 4,23 2,05 3,05 . . . . .  0,1 
4 4,t5 7,50 7,50 5,18 2,40 3,14 0,2 0,95 0,4 0,55 0,8 
5 4,05 8,10 7,50 6,75 2,52 3,40 0,8 2,52 1,6 0,92 0,8 
6 4,44 7,50 7,50 5,06 2,60 3,10 0,2 0,83 0,4 0,43 0,8 
7 4,15 7,80 7,40 5,75 2,90 3,50 0,6 1,52 1,2 0,32 0,8 
8 4,14 7,50 7,50 5,18 2,14 3,40 0,2 0,95 0,4 0,55 0,8 
9 4,25 7,50 7,50 5,20 2,15 3,48 0,2 0,97 0,4 0,57 0,8 

10 4,06 8,10 7,50 6,38 2,60 3,40 0,8 2,15 1,6 0,55 0,8 

* Zuordnung siehe Text. 
** Bezogen auf die chemisehe Versehiebung des Protons an C-16 (818 = 

4,23 ppm) in 1. 

winkel-abhgngigen BenzylkopplungenT-9 nahezu Null sein miiflten. 
Tats/~chlich sind diese Kopplungen in 1 sehr klein (m 0 bzw. 0,1 Hz) 
und uncharakteristiseh, was andererseits die angenommene Geometrie 
von 1 best/~tigt. 

Wit beschritten den folgenden Weg: Dureh Reduktion yon 13 
mit  L A H  erhielt man zwei isomere Carbinole (im Verh/iltnis 70:30),  
wovoll das in grSBerer Menge entstandene Produkt  im Kernresonanz- 
spektrum ein einziges A B X - S y s t e m  (3A = 3,28, 8B = 2,10, SX = 
4,20ppm) aufwies und somit entweder das a,a- oder e,e-Isomere 
darstellen mugte. Bei dem Produkt  der Reduktion von 13 mit  L A D  
fehlt das Signal bei 4,20 ppm;  das bedeutet, daf3 das Proton X am 
selben Kohlenstoffatom gebunden ist wie die Hydroxylgruppe.  Dem 
Proton A lassen sieh zwei groge (11,5 bzw. 12,5 Hz), dem Proton B 
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eine groBe (11,5 I-Iz) und  eine kleine (4 Hz) Kopplungskons~ante zu- 
ordnen (s. Abb. 5). Aus der geometrischen Relat ion der Briicken- 
pro tonen  zueinander folgt aus der Karplus-Beziehung 1~ nicht  nur  die 
di-~iquatoriale Lage der Hydroxylgruppen ,  sondern auch die chemi- 
schen Verschiebungen der axialen und ~iquatorialen Briickenprotonen.  

Abb. 4. Newman-Projektion des [2.2]Metaeyelophans (1) entlang der 
Briieke C-1--C-2 und C-9--C-10, ,,a" bzw. ,,e" bezeiehnen die axialen bzw. 

~luatorialen Positionen 

A A 
H-9ax ~ H'2ax 

H O ~ @ ~ O H  

Abb. 5. Newman-Projektion entlang C-1--C-2 und C-9--C-10 fiir das 
di~iquatoriale Carbinol 2. Die chemischen Verschiebungen bzw. Kopplungs- 
konstanten des 1H-NMR [100 MHz, (CI)a)2CO] betr~gen: 3A = 2,10 ppm, ~B = 3,28 ppm, ~x ~ 4,20 ppm; JAB ~ - -  11,5 IKZ, JBX ~ 4,5 Hz, 

flAX ~ 12,5 Hz 

Die geminale und die transaxiale Kopplung,  die beide - -  ihrem Be- 
t rage nach - -  groIl sind, miissen dem axialen Pro ton  angehSren, wiihrend 
fiir das pseudo~iquatoriale Pro ton  eine grblte (12,5 I-Iz, Geminalkopp- 
lung) und  eine kleine Kopplungskons tan te  (4,5 Hz, Synclinalkopplung) 
zu erw~rten ist. Wir  ordnen daher dem bei tieferem Felde absorbiere~den 
Pro ton  die dquatoriale Lage zu. 

Das zweite in kleinerer Menge angef~llene C~rbinol (3) besitzt zwei 
ungleichwertige A B X - S y s t e m e  (s. Abb. 6). Fiir eines erh~lt man nahezu 
die gleichen Kopplungskonstanten und chemischen Verschiebungen wie 
fiir 2 und es gelten die gleichen Uberlegungen wie obcn.Wegen J z x  (3,5 t{z), 
JAX (2,8 l-Iz) 1/ifSt sich Bus dem zweiten A B X - S y s t e m  nut  die axiale L~ge 
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der Hydroxylgruppe erkennen, nicht jedoch ax~ales und dquatoriales Proton 
zuordnen. Beim diaxialen Carbinol w/ire eine Zuordnung auf Grund des 
tH-NMR-Spektrums nieht mSglieh. 

Wie ein Vergleieh der chemischen Versehiebungen der Protonen 
an C-2 und C-9 in den beiden C~rbinolen 2 und 3 zeigt, ist der absehir- 
mende EinfluB des Sauerstoffs gering. Dies ermSglieht as, die beim 
Carbinol 2 getroffene Zuordnung der Briickenprotonen sowohl auf 
das Vierspin-System (AA 'BB ' )  yon 1 als aueh auf die Zweispin- 
Systeme (AB) der Ketale 4--1t) zu iibertragen. 

A 
H-9ax ~ .  H-2ax 

H-lOaq H 

un H-2:~qu 1"? 
Abb. 6. Newman-Projektion enttang C-1--C-2 und C-9---C-10 f/it das 
axial-giquatoriale Carbinol 3. Die ehemisehen Versehiebungen bzw. Kopp- 
lungskonstanten des 1H-NMB [100 MHz, (CD3)~CO] betragen : 3A = 2,10ppm, 
8B = 3,28ppm, S J r =  4,20ppm, 82 = 2,26ppm, 8N= 3,[ lppm, 8 X =  
5,26 ppm, JAB = - -  11,5 HZ, JBX = 4,5 Hz, JAZ = 12,5 Hz, J ~  = 

- -  12,5 Hz, JB-Z = 3,5 Ffz,  J~-X = 2,8 ttz 

D i s k u s s i o n  

Aus Tab. 1 und Abb. 3 ist zu entnehmen, da6 die Differenzen 
der experimentell ermittelten chemischen Versehiebnngen A 8,6 der 
intraanularen Protonen an C-16 gegeniiber 1 (4,23 ppm) bei den Ace- 
talen ~t--10 zwisehen 0,83 und 2,52 ppm betragen. Diese Werte diirfen 
jedoch nieht allein als Folge yon Konformations&nderungen betrachtet 
werden: Zungchst ist der yon den Heteroatomen herriihrende para- 
magnetische Versehiebungsbeitrag, A St6~nt in l~echnung zu stellen. 
Bei 1 wurde gezeigt, dab diese entsehirmenden Einfliisse vorwiegend 
Van-der-Waals-Beitr~ge sind, die der seehsten Potenz des Abstandes 
umgekehrt proportional sind. Da Effekte dieser Art weitgehend additiv 
sind, kann man wegen rI~-16-I:~-la ,~ rH-le-H-~e ~ 2,5 ~_ fiir den ent- 
schirmenden EinfluI] der axialen Schwefel an C-1 und C-10 auf das 
Proton an C-16 den doppelten Betrag ansetzen wie fiir H-12 (bzw. 
H-14) durch den iiquatorialen Schwefel. Die auf der Basis dieser 
Argumentation im Verein mit der bei 1 angegebenen Beziehung erreeh- 
neten Werte A 812Ent und A ~16Ent filr die Thioacetale 5, 7 und 10 fin- 
den sich ebenfalls in Tab. 1. 

l~Ionatshefte fiir Chemic, Bd, 106/1 13 
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Zur Bestimmung dieser Entschirmungen dureh die I-Ieteroatome 0 
bzw. S kann man aueh davon ausgehen, dal3 in 1 It-13 um 0,2 ppm bei 
tieferem Felde absorbiert Ms H-12 und daher die (fiktive) Bezugsversehie~ 
bung f/ir 11-12 (bzw. It-14) in den Ketalen 4--10 bei urn 0,2 ppm tieferem 
Felde zu erwarten ist als tt-13. Da die 1Resonanzlage yon 11-13 relativ 
leieht zu lokalisieren ist, ist dieses Verfahren einfaeh durehffihrbar und 

Abb. 7. Zwei Konformationen des 2-Phenyl-l,3-dithians mit  ~Lquatorialer 
Lage der Phenylreste; I ist gegentiber I I  energetiseh bevorzugt 

| .0-~ 
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4 7 8 9 10 

Abb. 8. Die auf Konformations~Lnderungen zurLickzufiihrenden Differenzen 
A S16Kon:f der ehemisehen Versehiebungen der Protonen an C-16 der Aeetale 

4--10 und dem entspreehenden Proton yon 1 (4,23 ppm) 

wegen der Additivit/ i t  der Effekte aueh zur Ermit t lung yon A $16~n~ ge- 
eignet. Auf diese Weise wurde A ~12Ent und A S16Ent f/ir die Sauerstoff- 
aeetale 4, 6, 8 und 9 erstellt und weisen gegeniiber den Thioaeetalen 5, 

7 und l0 im Vergleieh zu den naeh 1 erreehneten nur geringftigige Unter- 
sehiede auf. 

Die exper imentel l  gefundenen Versehiebungsdifferenzen A 816 k6n- 

nen nunmehr  in zwei Terme zerlegt werden:  

A 816 = A 816~nt + A 816Kon!. 

Daraus  erhS, lt  man  den Te rm A 816t<onf, dessen Ursaehe  in einer Kon-  
form~tions/ tnderung zu suchen ist. Diese ist bei den Ke ta l en  4 10 
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eine Folge der Verringerung der Spannungen zwisohen den Hetero- 
atomen und den benaehbarten aromatisehen Protonen. Die Ursaehe 
dieser Jmderung ist fiir 5 unmittelbar aus der Konformation des 2- 
Phenyl-l,3-dithians zu verstehen und lgl~t sieh aueh auf 7 und 10 
tibertragen: Untersuehungen an 2-Phenyl-l,a-dithianen 1 haben er- 
geben, dal3 bei ~iquatorialer Lage des Phenylrestes diejenige Kon- 
formation die stabilste ist, bei der die Ebene des aromatisehen I~inges 
in der Symmetrieebene des Molekiils liegt (s. Abb. 7). Unter Bertiek- 
siehtigung der Realgeometrie von 1 (s. Abb. 1) erggbe sieh, dub die 

A r 

D E 

Abb. 9. Partielle I{onformationen yon 1 (A), 4--10 (C), 11 (D) und 12 (E) 

Ebene des ,,Phenylrestes" in 5 senkrecht dazu sttinde (s. Abb. 7), so- 
ferne nieht eine Jmderung dieser energetisoh ungtinstigen Konforma- 
tion dureh eine Drehung des Phenylringes erfolgte. Aus den r6nt- 
genographiseh ermittelten I)aten des 1,3-Dioxans n, Bis-2,2-dithiolans 12 
und Bis-2,2-dioxolans la geht hervor, dab die hier interessierenden 
Bindnngswinkel nieh{ wesentlieh yon 109 ~ abweiehen, wfi.hrend fiir 5 
ein zusgtzlieher Beitrag yon der a priori gegebenen Bindungswinkel- 
gndernng stammt a, 5, 1,. A 816Konf ist daher ftir 5 (mit 0,92 ppm) 
erwartungsgemMt am gr6Bten (s. Abb. 8). Es iiberrasoht zun/~ehst, 
dub sieh die Betrgge yon A 816Konf der Thioaeetale 7 und 10 (0,32 bzw. 
0,55 ppm) (s. Tub. 1 und Abb. 8) yon den A 816Kon1-Werten der Saner- 
stoHaeetale 4, 6, 8 und 9 (0,55, 0,43, 0,55 bzw. 0,57 ppm) nieht, wesent- 
lieh unterseheiden, da man auf Grund der Van-der-Waals-I~adien 
(Sehwefel: 1,85 _~, Sauerstoff: 1,40 A) la fiir die Thioaeetale 5, 7 und 
10 gr6gere konformative Einfliisse erwarten wiirde als ftir 4, 6, 8 und 9. 
Aus Aquilibrierungsexperimenten in der Cyelohexanreihe ist jedoeh 

13" 
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bek~nnt ,  dab  Sauerstoff  und  Sehwefel nahezu  dieselbe freie Kon-  
Io rmat ionsen tha lp ie  besi tzen 16 und  somit  etw~ gleichgroge Konfor-  
mat ions~nderungen  verursachen  sollten. Dieser U m s t a n d  spiegelt  

H-16 

6 ~ 3 ppm 

Abb. 10. Zuordnung der Protonen an C-8 bzw. C-16 mi t te ls  I N D O R -  
Teehnik an Hand  yon 7; darflber hinaus erkennt man die Verbreiterung 
der iKesonanzabsorption yon H-8 gegenflber I-I-16 und den verbrei terten 

AB-Teil  des axialen Briickenprotons 

sich in den  A 316/~on/-Werten der  P h a n e  4 - - 1 0  in e indrucksvol ler  
Weise  wider :  Un te r  Ber t icks icht igung dieser W e r t e  und  des dia-  
magne t i schen  l%ingstromes l~gt  sich der  In t e rp l ana rwinke l  (~) in den  
Aceta len  4 und 6 - - 1 0  mi t  4 - - 8  ~ im Aceta l  5 mi t  6 - - 1 2  ~ absch/~tzen. 
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Ffir 11 und 12 hat man wegen der an den beiden Molekiilh~lften ver- 
schieden wirkenden Krgfte ein ehirales a-Gerfist (s. Abb. 9) anzu- 
nehmen. 

Die oben postulierten Konformations/inderungen werden dutch 
die - -  im Vergleieh zu 1 - -  stark vergrSBerte Benzylkopplung (4j_ 
Kopplung) yon H-8 mit H-2a bzw. H-9a der Briieke erhS.rtet. Die 
bei h6herem Felde liegenden AB-Teile der (axialen) Brfiekenprotonen 
der Aeetale 4- -10 zeigen gegeniiber den l~esonanzabsorptionen der 
dquatorialen Protonen eine deutliche Verbreiterung. Das gleiehe zeigt 
der Vergleieh der intraanularen Protonen H-8 und H-16: wghrend 
H-16 in erster Ngherung ein Triplett  bildet (0rmeta -- 1,7, Jpara ~ 0), 
ist H-8 durch eine zusatzliehe Kopplung breiter (s. Abb. 10). Ein- 
strahlen bei den axialen (verbreiterten) Briiekenprotonen bewirkt 
eine Aufhebung der Benzyl-Kopplung und eine Seh/irfnng des Signals 
fiir das Proton an C-8. 

Darauf beruht auch unsere Zuordnung derintraanularen aromatisehen 
Protonen. Dureh Doppelresonanz am Signal yon It-16 kSnnen die Kopplun- 
gende r  Protonen I-I-12, H-13 und I-I-14 eliminiert werden, was ihre Lo- 
kalisierung und Zuordnung erlaubt (s. Abb. 10). 

1)a die 4J-Kopplnng bei 1 wesenttieh kleiner ist (4j = 0,1 Hz), 
mug angenommen werden, dab dies ein Sekund~reffekt der Konfor- 
mations~nderung ist: Die axialen Protonen an C-2 and C-9 liegen nieht 
mehr wie bei 1 in einer Ebene. Das ist verst/~ndlieh, da die Anderung 
des !nterplanarwinkels eine Verringerung des Abstandes C-8--C-16 
(2,67 A, also kleiner als die Summe der Van-der-Waats-I~adien) be- 
wirkt und deshalb selbst zu erheblichen Spannungen fiihren miiI~te. 
Deren teilweise Kompensat ion in dieser energetisch urigiinstigen Kon- 
formation kann entweder durch eine Ver~inderung des Torsionswinkels 
an C-2 und C-9 oder dutch eine versts ,,Verbiegung" des Benzol- 
ringes erreiehg werden. In  jedem Falle hat das zm" Folge, dal3 die axialen 
Protonen an C-2 und C-9 ihre Lage gegeniiber 1 gndern. Daraus ist 
sowohl eine (torsionswinkel-abh/~ngige) verst~rkte 4J-Kopplung, als 
aueh die nur unwesentlieh gegeniiber 1 ver/~nderte t~esonanzlage des 
Protons an C-8 in den Phanen 4--10 zu erkl/~ren (s. Tab. I und Abb. 3). 

Ftir die Erm6gliehung dieser Untersuehungen danken wir Herrn 
Prof. Dr. K. Schl6gl und Herrn Prof. Dr. U. Schmidt. 

Dem Fonds zur F6rderung der wissensehaftliehen Forschmlg sind 
wir fiir die Bereitstellung des NMR-Gergtes (Varian XL-100) sehr 
verbunden. 
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Experimenteller Teil 

Zur Charakterisierung der dargestellten Verbindungen verwendeten 
wir folgende Get/ire: Ko/ler-Mikroskopheiztisch (Schmp.) Varian XL-100 
und A-60A (II-I-NMR), Varian MATCH-7 (MS). F/Jr die pr/~p~r~tive 
D/innschichtchrom~tographie (DC) wurde Kieselge] HF254 (Merck) ver- 
wendet. ]_)as als Petrol~ther (PA) verwendete Gemisch hatte einen Siede- 
bereich yon 65--70% Alle Reaktionen wurden unter  Argon ausgefiihrt. 
Wenn nieht anders angegeben, erfolgte die Aufnahme dcr ltt-NMl~-Spektren 
in CDCla. 

(e,e)- und (a,e)-l,lO-Dihydroxy-[2.2]metacyclophan (2 und 3) 

Eine L6sung yon 120 mg (0,51 mMol) 13 in 20 ml J(ther wurde mit  
19 mg (0,5 mMol) L A H  1 Stdc. bei 20 ~ gerfihrt und in fiblicher Weise auf- 
gearbeitet; 100 mg Carbinolgemisch (2 : 3 = 4 : 1), Sehmp. 175--185 ~ 
(aus Benzol~Acegon). 

Cj6I-I1602 (240,29). 

~t/iS (re~e): 240 (4), 239 (6), 238 (4), 237 (4), 222 (17), 221 (10), 220 (7), 
219 (10), 218 (6), 217 (7), 209 (11), 208 (11), 206 (14), 205 (19), 204 (48), 
203 (66), 202 (14), 201 (11), 194 (19), 193 (42), 192 (13), 191 (31), 190 (17), 
189 (38), 186 (11), 184 (11), 181 (14), 180 (10), 179 (61), 178 (100), 177 (14). 

NMR [(CD3)2CO], s. Abb. 4 und 5. 
Die Darstellung yon 2- bzw. 3-d2 erfolgte m analoger Weise dureh 

Reduktion yon 13 mit  LAD. 
Molgew. 242 (massenspektrometr.). 

A cetale des 1,10- Dioxo- [ 2.2 ]metacyclophans 
Bis-~thylenacetal (6) 

100rag (0,43mMol) 133 , 17 wurde in 10ml Benzol zusammen mi~ 
200 mg Athylenglykol und 10 mg p-Toluolsulfons/iure unter  Verwendung 
eines Wasserabscheiders 6 Stdn. unter  Riickflul3 gekoch~. Nach dem Aus- 
schfitteln der org. Phase mit  Na2CO3 wurde fiber Na2S04 getrocknet und 
das L6sungsmittel im Vak. entfernt. Man erhiett 80 mg (58~o d. Th.), Schmp. 
140--143 ~ (aus Pfi[). 

C20H2004 (324,36). 

M S  (re~e): 324 (96), 282 (21), 281 (100), 244 (m*, 324--> 281), 237 (10), 
219 (39), 180 (10), 179 (15), 178 (12), 176 (12), 175(14), 165 (17), 149 (33), 
148 (71), 138 (23), 105 (12), 104 (54). 

IN-MR: 8 = 7,50 (m, AB-Charakter, 3 t t ;  H an C-12, C-13 und C-14), 
7,20 (m, 3 H;  t t  an  C-4, C-5 und  C-6), 5,06 (,,t", 1 H;  I-[ an C-16), 4,44 
(,,s", 1 H;  H an C-8), 4,20---3,6 (m, 8 K ;  O--CH2), 3,10 und 2,60ppm 
(ABq, JAB = 12 mz, 4 H;  I-I an C-2 und C-9). 

Bis-~thy~enthioacetal (7) 
Eine L6sung yon 60 mg (0,25 mMol) 13 a, 17 in 2 ml Eisessig wurde 

mit  0,3g (3,2mMol) J~thandithiol und 0,1ml BFs-Atherat versetzt, 
nach 2 Stdn. bei 40 ~ und 12 Stdn. bei 20 ~ zur Trockene eingeengt und das 
l~ohprodukt durch DC (Laufmit~el: Benzol/PA 1: 1) isoliert: 60 mg (61% 
d. Th.), Schmp. 192--193 ~ (aus Benzol--PJ[).  

C20tt20S4 (388,60). Ber. S 33,00. Gef. S 33,05. 
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~FIS (re~e): 388 (66), 285 (22), 284 (33), 283 (100), 256 (36), 202 (20), 
189(11), 180(41), 152 (12). 

NMI%: ~ = 7,80 (m, 2 I t ;  t t  an  C-12 u n d  C-14), 7,40 (m, l i t ;  I-I an  
C-13), 7,35 (m, 3 I t ;  H an  C-4, C-5 u n d  C-6), 5,75 (,,t", l t t ; H  anC-16) ,  4,15 
(,,s", 1 I-I; H an  C-8), 3,50 u n d  2,90 (ABq, J A B  = 12,5 tIz,  4 I-I; H an  C-2 
und  C-9), 3,60--3,00 p p m (m, 8 H ;  CI-I2--S). 

Bis-dimethylaeetal (8) 

50 mg (0,21 mMol) 133, 17 wurden  in 5 ml  absol. Methanol  gelSst, mi t  
0,1 ml  20proz. methanol ,  tIC1 4 Stdn.  un te r  RtickftuI3 gekocht u n d  an- 
sehliel3end im Vak. eingedampf~. Der Ri ieks tand  wurde mi~tels DC (Lauf- 
mi t te l  : Benzol) gereinigt. Man erhielt 48 mg (69% d. Th.) 8 Ms 01. 

C20H2404 (328,39). Ber. C 73,14, t{ 7,37. Gel. C 73,20, H 7,51. 

N M R :  ~ = 7,5 (m, 3 H ;  I-t an  C-12, C-13 u n d  C-14), 7~10--7,30 (3 I-I; 
t t  an  C-4, C-5 u n d  C-6), 5,18 (,,t", 1 H ;  I-t an  C-16), 4,14 (,,s", 1 H ;  t t  an  
C-8), 3,49 (s, 6 H ;  OCtt3~quat.), 3,40 u n d  2,16 (ABq, JAB ~ 12,5 I-Iz, 4 I t ;  
t t  an  C-2 und  C-9), 3,20 p p m  (s, 6 H, OCH3axial). 

Diiithylacetal (9) 

Die Dars te l lung erfolg~e in /~thanol. tIC1 analog 8. Aus 50 mg 133, 17 
erhielt m a n  nach  DC (Laufmit te l  : Benzol) 65 nag (80% d. Th.) 9, Sehmp. 
110 ~ Cu4I-I~204 (384,50). 

M S  (m/e): 384 (8), 339 (6), 294 (9), 265 (6), 251 (14), 250 (80), 209 (9), 
208 (65), 204 (6), 181 (11), 180 (100), 162 (28), 153 (29), 134 (24). 

N M R :  ~ = 7,50 (m, 3 I-I; I t  an  C-12, C-13 u n d  C-14), 7,10--7,30 (m, 
3 H ;  H an  C-4, C-5 u n d  C-6), 5,20 (,,t", 1 I-I; t t  an  C-16), 4,25 (,,s", 1 t-t; t t  an  
C-8), 4 ,00--3,10 (m, 8 H ;  0CH2), 3,48 u n d  2,15 (ABq, J = 12,5 I-Iz, 4 I t ;  
H an  C-2 u n d  C-9), 1,35 (t, J = 7 I-Iz, 6 t t  ; CH3iiquat.), 1,03 p p m  (t, J ~ 7 t tz ,  
6 H ; CHaaxial). 

B is-(~thylth ioacetal (10) 

Zu einer LSsung yon  40 mg (0,17 mMol 13 a, n in 2 ml  CHaCO0t t  wur- 
den nache inander  0 ,3g  (4,84mMol) A thy lmereap t an  u n d  0 ,1ml  BFa- 
]i_therat gegeben u n d  12 Stdn.  bei 20 ~ betassen. Naeh  En t f e rnen  des L6- 
sungsmit te ls  im Vak. wurde CH2C12 zugesetzt  und  m i t  wgl3r. NaHCOs- 
LSsung gewasehen. Der naeh  dem Verdampfen  des L6sungsmit te ls  ver- 
bleibende Rf ieks tand wurde  mit te ls  DC (Laufmit teI  : Benzo l /Hexan  1 : 1) 
gereinig~; 60 mg (79~o d. Th.), Sehmp. 85 ~ 

C24II3sS4 (448,74). Bet. S 28,58. Gef. S 28,55. 

N M R :  8 = 8,10 (m, 2 H ;  H an  C-12 u n d  C-14), 7,50 (m, l I - I ;  H an  
C-13), 6,45 (,,t", J12,16 =J14,16 = 1 ,9Hz,  J13,i6 ~ 0 ,5Hz ,  1 I-t; t t  an  
C-16), 4,06 (,,s", Js,4 = Js,6 = 0 ,5 t t z ,  J s , l a  = 0,8 Hz, 1 I-I; t~ an  C-8), 
3,20 u n d  2,65 (ABq, JAB = 12,0Hz,  4I- t ;  H an  C-2 und  C-9), 3,00 (m, 
8 H ;  SCH2), 1,45 (t, 6 H ;  CHsC--Se),  1,11 p p m  (~, 6 H ;  CttaC--Sa) .  

~onopropylenthioaeetal (11) * 

Zu einer Misehung yon  0,6 g (1,44 mMol) 5, 10 mI T H F  u n d  2 ml  H~0  
tropfte  m a n  un te r  Ri ihren  u n d  Ki ih len  ( - -  10 ~ innerha lb  von  2 Min. eine 

* Eine  andere Darstel lungsweise finder sieh bei is 
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L6sung yon 2,5 g N B S  in 17 ml T H f f / H 2 0  (7 : 1) und hielt weitere 2 Min. 
bei dieser Temp. Sodann wurde bis zur vollst~ndigen Entf/~rbung mit  
w/~gr. Na2SO3-L6sung versetzt. Man entfernte das T H F  m6glichst voll- 
st/indig bei 30 ~ im Vak., setzte H20 zu und extrahierte mit  CH2C12. Die 
org. Phase wurde mit  I-I20 gewasehen, fiber Na2SO4 getrocknet und  das 
L6sungsmittel im Vak. entfernt. Pr/iparative DC (R]5 > R111 ~ R]13, 
Laufmittel :  Benzol) des Riiekstandes ergab 250 mg nicht umgesetztes 5, 
20rag 13 und 70rag (48~o d. Th. bez. auf umgesetztes Thioacetal) 11; 
Schmp. 215 ~ 

C19I-I18OS2 (326,46). Ber. S 19,64. Gel. S 19,60. 

M S  (re~e): 326 (67), 253 (9), 223 (15), 222 (16), 221 (100), 194 (25), 
193 (58), 191 (29), 190 (22), 189 (49), 187 (13), 178 (7), 166 (7), 165 (13), 
152 (7), 149 (8), 147 (10). 

NMR: ~ = 8,15--8,00 (acht Linien, 1 H;  H an C-12), 7,55 (,,t"~ 1 H;  
H an C-13), 7,40--7,10 (In, 4I-1; H an C-4, C-5, C~6 und C-14), 5,55 (,,s", 
1 H;  H an C-16), 4,86 (,,s", 1 H;  H an C-8), 3,90--1,80 (m, 6 H;  
S(Ctt2)3S, 3,75 und  3,55 (ABq, JAn = 14 Hz, 2 H;  H an C-2), 3,43 und 
2,40 ppm (ABq, JAB = 12,5 Hz, 2 H;  H an C-9). 

Athylen-propylenthioacetal (12) 

Eine LSsung yon 20 mg (0,061 mMol) 11, 50 mg (0,53 mMol) 1,2-A_than- 
dithiol und  0,02 ml BF3-Atherat in 2 1111 Eisessig wurde 40 Stdn. bei 25 ~ 
aufbewahrt. Nach Eindampfen im Vak. erhielt man nach DC (Laufmittel : 
Pi l l--Benzol 2 : 1) 21 mg (86~o d. Th.) 12, Sehmp. 172 ~ (aus PA--Benzol) .  

C21FI22S4 (402,65). Ber. S 31,85. Gef. S 32,00. 

NMI~: ~ = 8,20--7,50 (In, 3 H ;  H an C-12, C-13, C-14), 7,40--7,20 
(m, 3I{;  H an C-4, C-5 und C-6), 6,23 (t, 1I-I; H an C-16), 4,10 (,,s", 1 H ;  
H an C-8), 3,60--1,9 ppm [Signalhaufen, 14 H;  S(CI-I2)2S, S(CH2)3S und  H 
an C-2 und  C-9]. 

M S  (m/e): 404 (10), 403 (12), 402 (43, Molekfilion), 299 (21), 298 (24), 
297 (100), 271 (4), 270 (22), 269 (5), 236 (4), 235 (6), 204 (7), 203 (23), 
197 (6), 195 (30), 190 (6). 
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