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Isomerization and Ring Inversion of Tribenzaspiro[5.8 Jun-
decaphanes (Triple Layered [2.2 | Metacyclophanes)

For the two possible ring inversions in tribenzaspiro[5.5Jun-
decaphanes—corresponding to the isomerizations 7 — 9 and
9 — 7 resp.—no mutual influence is found. Thus the degenerate
isomerizations (‘‘topomerizations’’) 7 — 7 and 9 -> 9 can proceed
via two consecutive (non-concerted) reversals. A ring inversion
path similar to that for [2.2Jmetacyclophane (1) is postulated.
The considerable ease of the isomerization of 9 as compared to
1 can be understood on the basis of thermodynamic argu-
ments.

Moreover it is confirmed that the free enthalpy difference
A Gzgp = 3.84 keal/mol of 7 and 9 at equilibrium originates
almost entirely from the different stabilities of boat and chair
shaped benzene rings.

These conclusions are drawn from a kinetic study of the
thermal isomerization of 9 and equilibration experiments in
comparison with the corresponding data of 1. The activation

parameters for the process 9 — 7 are: A G?Gﬁisom = 26.52 keal/

mole, AH* — 2535 kealjmole, ASHS = — 3.28 cal/deg -
-mole  (isomerization) and A G&tinv = 27.03 keal/mole,
A HAY — 25.35 keal/mole, A Sht = — 4.67 cal/deg - mol (ving

reversal); the corresponding data for the degenerate isomeriza-
tions of 7 and 9-—identical with those for the ring reversal in

7—were deduced to be A G:’)Be:ginv = 30.87 keal/mole, A ng,: =
= 27.50 kecal/mole and A SBY — 95 cal/deg ‘- mole.

mvy

* Herrn Prof. H. Nowotny mit besten Winschen zum 65. Geburtstag
gewidmet.
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1. Einleitung

In jiingster Zeit wurden Derivate des [2.2]Metacycophans (1)
vielfach zum Studium verschiedenartiger Konformationsphinomene
herangezogen?-%, wobei meist der Grundzustand des zentralen Zehn-
ringsystems (siehe Abb. 1) —und zwar vor allem dessen aliphatische

16 13 w

Abb. 1. Topologie von 1 (die Verzerrungen der Benzolringe sind stark
tiberzeichnet)

»
®

Abb. 2. Ringinversion (degenerierte Isomerisierung) von 1 und Isomeri-
sierung 9 — 7. Sterne bezeichnen die aromatischen Molekiilteile, die Vor-
zeichen bezichen sich auf den Drehsinn der Torsionswinkel (vgl. 3 19, 20)

Molekiilteile — Gegenstand der Betrachtungen war. Die aromatischen
Ringe wurden dabei in erster Naherung als starr und eben angenommen,
obwohl sie in einer Wannen-Konformation vorliegen, die formal durch
Faltung entlang der Positionen 5 und 8, bzw. 13 und 16 entstanden ist2.

Diese nicht planare Geometrie der Benzolringe in 1% mufl jedoch
ebenso wie ihre allfallige Anderung beim Auftreten von Konformations-
zustinden mit extrem kleinen C-8—C-16-Abstinden in Rechnung ge-
stellt werden. Energiereiche Species dieser Art hat man als Ubergangs-
zustdnde bei dynamischen Vorgdngen zu erwarten, bei denen diese
Positionen einander passieren; ihre Beteiligung sollte den Ablauf der-
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artiger Prozesse entscheidend prégen. Beispiele dafiir sind die Inversion
von 1, Racemisierung von 25 sowie die Isomerisierungen der Phane
7—10 (siehe Abb. 2).

Untersuchungen an 7 und 9 haben nun ergeben? daB in einem der
Isomeren (9) der mittlere Benzolring die Sessel-Konformation einnimmt,
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wihrend bei 7 ebenso wie bei 1 alle aromatischen Ringe als Wannen
vorliegen (sieche Abb.1 und 3). Die sich daraus in Hinblick auf den
Inversionspfad und dessen Energieprofil ergebenden Konsequenzen fiir
die Spirophane 7—10 im Vergleich zu 1 sollten sich in den Aktivie-
runggparametern, die durch Kinetik der entsprechenden Isomerisierungs-
prozesse zuganglich sind, widerspiegeln.

Die wesentliche Voraussetzung fiir die daraus gezogenen Schliisse
ist die Kenntnis des Inversionsmechanismus. Bei 1 und 2 beinhaltet er
die diskrete Anderung interner Molekiilkoordinaten ohne sukzessives
Offnen und SchlieBen von Bindungen und ohne Beteiligung radikalischer
und ionischer Zwischenstufen’. Eine entsprechende Klirung fiir 7—10
sollte gleichfalls vorgenommen werden. Dariiber hinaus war aus der
Kinetik zusammen mit Aquilibrierungsexperimenten und Force-field-
Rechnungen eine Antwort auf die Frage zu erwarten, inwieweit
die Energiedifferenz der Isomeren 7 und 9 die relative Stabilitét
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zweier konformerer Benzolringe (Wanne/Sessel) widerspiegelt. Diese
Studien erforderten eine Analyse nicht-dquilibrierter, thermisch labiler
Isomerengemische. Dafiir erwies sich die schnelle Hochdruckfliissig-
keitschromatographie (LO)7 als Methode der Wahl.

2. Methodik

Die Isomerisierungen 9 — 7 und 10 -~ 8 wurden bei fiinf Temperaturen
in einem Decahydronaphthalin-Isomerengemisch (259 c¢is, 759, trans)

T A
T

= =

Abb. 3. Topologie von 9 und 7 sowie Konformation ihrer mittleren Benzol-
ringe (die Verzerrungen der aromatischen Ringe sind stark iiberzeichnet)

durchgefithrt, und die Temperaturkonstanz durch die Siedepunkte extern
angewandter Losungsmittelbdder sichergestellt.

Die Bestimmung der Isomerenverhdltnisse in Abhingigkeit von der
Zeit ¢ erfolgte mittels LC (s. exper. Teil) bei 20 °C. Zum Nachweis diente
ein UV-Monitor (254 nm). Die Bandenintegration wurde unter Bertick-
sichtigung der unterschiedlichen Extinktionskoeffizienten der Isomeren
(Eichkurven) vorgenommen.

Die Isomerisierungen von 9 und 10 zu 7 bzw. 8 gehorchen streng einem
Zeitgesetz erster Ordnung. Fiir den Isomerisierungsprozefl

kiom
9 :1;0—; 7
kB
gilt
isom __ ﬁ? £ Le 8
B = o tlnxe—-—m (1)

(@ = Anfangskonz. von 9, =z, = Gleichgewichtskonz. von 7, z = Konz.
von 7 zur Zeit t).
Entsprechendes gilt auch fir 10 — 8.
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Der Reaktionsverlauf wurde drei bis vier Halbwertszeiten lang beobach-
tet; in dieser Zeit erhielt man 20 MeBpunkte. x, haben wir nach 20 Halb-

wertszeitenn bestimmt, Daraus wurde Iciiom mit Hilfe von (1) durch eine

Linearregression® ermittelt. Die entsprechenden Geschwindigkeitskonstan-
ten ko™
aus ko™ und der Gleichgewichtskonstenten K bei der betreffenden Tem-

der experimentell schwer zugénglichen Riickreaktionen erhélt man

peratur 7. Die freien Aktivierungsenthalpien A G%?gom ergeben sich aus

den Geschwindigkeitskonstanten kiiom nach

isom

— AGHY o = 4,574 T (log 3 — 10,319) (2)®

7' isom

AH{:;{:m und Angm erhdlt man aus der Temperaturabhingigkeit der
entsprechenden (Geschwindigkeitskonstanten ki " mit Hilfe der Gleichung

i A A
lo kiom — _1 . é_f_lﬁl A___Sisom 410,319 (3)8
€ T T T L5 T 454 ’

deren Verlauf gleichfalls durch eine Linearregression ermittelt wurde.

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Ursachen fir die Energiedifferenzen der Grundzustinde der
Isomerenpaare 7/9 und 8/10.

Vor der Interpretation der MeBergebnisse, insbesonders der daraus
erhaltenen AktivierungsgréBen (die ja Differenzen verschiedener Energie-
zustidnde darstellen), ist eine Betrachtung der Grundzustinde angebracht
(siehe Tab. 1).

Tabelle 1. Isomerenpaare 9/7 bzw. 10/8 im Gleichgewichi bei 360 K: Mengen-

verhdlinis, K und A Gggp [keal/Mol]. Die Gleichgewichtszusammensetzungen

im Temperaturintervall 7' = 322—373 K sind innerhalb der Fehlergrenzen
(4 0,1%) konstant

Isomerenpaar Verhiltnis K — A G3gp
9/7 0,48/99,52 207,33 3,84 4 0,15
10/8 0,54/99,46 184,19 3,76 + 0,14

Auch bei Annahme ebener Benzolringe miissen die Energieinhalte
von 7 und 9 prinzipiell verschieden sein: Dies ergibt sich formal daraus,
daB 7 und 9 mit Spiro[5.5]undecan isokonformer? sind. Die vom imagi-
néren Spirozentrum ausgehenden Bindungen sind jedoch hier coplanar.
Die vier dquienergetischen (degenerierten) All-Sessel-Konformeren des
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Spiro[5.5]undecans® zerfallen dadurch in geometrisch und energetisch
verschiedene Isomerenpaare von 7 und 9 (siehe Abb. 4). Ein Postulat

beziiglich der in praxi auftretenden Energiedifferenzen auf Basis dieses
Formalismus ist freilich weder méglich noch sinnvoll.

R

Abb. 4. All-Sessel Konformere des Spiro[5.5jundecans (A—D) bzw. des

isokonformeren Tribenza-spirophans (E—H): Wahrend A—D degenerierte

Isomere darstellenl®, ist diese Degeneration beim Isokonformeren teilweise
aufgehoben

Fir die gegenseitige Umwandlung &quienergetischer, degenerierter
Konformerer — ein Vorgang, der sich hdufig NMR-spektroskopisch beob-
achten 148t — ist kiirzlich der Name Topomerisierung und fur die ineinander
iibergehenden Species die Bezeichnung Topomere vorgeschlagen worden!!,
Wir halten diese Bezeichnung fiir irrefithrend, da Topomere in Analogie zu
Konformere (Konformationsisomere), Stereomere (Stercoisomere), Rotamere
(Rotationsisomere), Enantiomere und Diastereomere konsequenterweise
topologische Isomere darstellen soliten. Als topologische Isomere bezeichnet
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man jedoch Molekiile, die durch verschiedene mechanische Verkniipfung
chemisch selbsténdiger Untereinheiten entstehen®?, wie z. B. Catenane und
Rotaxane®.

Wir schlielen uns daher einer #lteren Bezeichnungsweise an, die die
Umwandlung degenerierter Konformerer als degenerierte Isomerisierung
bezeichnet (vgl. 11).

Qualitativ 148t sich als Ursache fiir die gefundenen Enthalpiedif-
ferenzen A Gzgp = 3,84 keal/Mol  (7/9) und A Gsee = 3,76 keal/Mol
(8/10) die verminderte Stabilitit der Sessel- gegeniiber der Wannen-
Konformation des Benzolringes angeben (siehe Abb. 3 und Tab. {,
vgl. 2). Ob und inwieweit die beobachtete Differenz von der durch diesen
Umstand bedingten abweicht, hingt von weiteren Faktoren ab: Gréfiere
Entropieunterschiede sind auf Grund der geringen 7-Abhéngigkeit der
Gleichgewichte 7/9 wund 8/1¢ auszuschlieBen (JA 8| < 10 Cl/Mol);
auch die Symmetriezahlen (s) fir die Isomerenpaare sind gleich
{7/9:6 =2, 8/10 : 6 = 1).

Unter Beriicksichtigung der Topologie von 7 und 9 (siche Abb. 3)
kénnten zusatzliche Enthalpiedifferenzen nur von ,,Non-bonded interac-
tions® zwischen den Wasserstoffatomen an C-32 und C-92 in 7 gegeniiber
9 herriihren (alle anderen liefern vernachlassighar kleine Betrage); dieser
Abstand 1aBt sich zu = 0,23 nm abschitzen. Aus der bei Force-field
Rechnungen gebriuchlichen Hill-Funktion® ergibt sich daraus eine

Schema 2. Stellungsbezifferung fir die Spirophane 3—10 (vgl. 2 21}

Erhéhung der Gesamtenergie von 7 und 8 gegeniiber 9 und 10 von
& 0,7 keal% 15, Die Funktion ist jedoch in diesem Intervall gegeniiber
Distanzénderungen sehr empfindlich: Eine Erhéhung von » um 0,03 nm
gentigt, um diesen zusédtzlichen Beitrag von 0,7 auf 0,0 keal abzusenken.
Molekiile wie 7 und 8 haben mannigfache Moglichkeiten, die H—H-
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Distanz r um den kritischen Wert von 0,03 nm zu vergréfern und damit
eine gegf. auftretende Spannung zu relaxieren.

Die Spannungsenergien der Spirophane 7—10 sind also mit Aus-
nahme des Energiebeitrags fiir die Konformation der mittleren Benzol-
ringe praktisch gleich. Fir 1, 7 und 9 kann daraus auch auf
die nahezu identische Geometrie der [2.2]Metacyclophan-Einheiten
geschlossen werden — ein Ergebnis, das auch mit 1H-NMR-Unter-
suchungen konsistent ist?. Die A Gago-Werte der Isomerenpaare 7/9

u
/—/ N
N 7N P ama
|
9 7

Abb. 5. Formale Zerlegung von 9 und 7 in je zwei Metacyclophan-Ein-
heiten mit verschiedenen Konformationen der Benzolringe (9: Wanne — Ses-
sel, T: Wonne — Wanne)

(3,84 kcal/Mol) und 8/10 (3,76 kcal/Mol) spiegeln deshalb nahezu voll-
stindig den verschiedenen Energieinhalt der Benzolringe (Sesself
Wanne) wider. Im Grundzustand diirfen daher die Spirophane 7 und
9 sowie 8 und 10 in zwei voneinander unabhingige [2.2]Meta-
cyclophan-Einheiten zerlegt werden (siehe Abb.5), die bei den Iso-
merenpaaren verschiedenen Energieinhalt haben. Eine entsprechende
Zerlegung darf auch (wie im folgenden bewiesen werden soll) fiir den
Ubergangszustand erfolgen.

3.2. Mechanismus

Die Prozesse 9 — 7 und 10 — 8 (sieche Tab. 2 und 3) verlaufen streng
nach der ersten Reaktionsordnung; H-Donor—Acceptormechanismen
zwischen zwei Molekiilen kénnen deshalb ausgeschlossen werden. Bei
Tsomerisierungen in deuterierten Losungsmitteln [(CDj3)2CO, CeDs} ist
in 7 und 8 kein Einbau von Deuterium nachzuweisen (MS), was auch eine
Beteiligung des Solvens ausschliefit.

Dies ist deshalb wichtig, weil die Anderung der Hybridisierung an
einem Benzyl-C-Atom (beim Ubﬂrgang von 1 zum 1-Oxoderivat: sp® - sp?)
die energetischen Verhiltnisse in drastischer Weise sindert® 6. Anderungen
gleicher Groflenordnung wiren auch beim TUbergang von Cyclophanen zu
den Cyclophanyl-Radikalen (mit Lokalisierung des Radikals in Benzyl-
Stellung) zu erwarten.
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RingsehluBmechanismen zwischen den intraanularen Positionen mit
nachfolgender Offnung der Bindungen scheiden wegen der extrem leichten
Oxidierbarkeit derartiger Zwischenstufen zu Pyrenderivaten aus®: In keinem
Falle lielen sich in den Isomerisierungsprodukten kondensierte Kohlenwas-
serstoffe nachweisen (G0, UV).

Tabelle 2. Qeschwindigkeitskonstanten kiiom [sec™1], Halbwertszeiten Tiiom [min]

und freie Aktivierungsenthalpien A Gar [keal/Mol] bei der Temperatur T

7'isom

[K] fir die Isomerisierung 9 — 7 sowie die entsprechenden Parameter der
Ringinversion *
isom isom A== inv inv A
T ka TA A Grigom ka TA A Gy

322,1 8,047 - 1076 1436 26,40 4,024 - 10-6 2871 26,85
329,5 1,951 - 10-5 592 26,44 0,976 - 10-5 1184 26,90
341.4 7,897 - 1079 146 26,47 3,949 - 103 293 26,94
353,56 2,880 - 104 40 26,563 1,440 - 104 80 27,01
360,0 5,684 - 104 21 26,52 2,792 - 104 41 27,03

* Die Korrelationskoeffizienten der nach (1) bestimmten Regressions-
geraden liegen zwischen 0,9999 und 0,9992. Die Standardabweichungen der

A GHF-Werte betragen 0,003—0,008 keal/Mol.

Tabelle 3. Geschwindigkeitskonstanten kifiom [sec—1], Halbwertszeiten riiom [min]

und freie Aktivierungsenthalpien A G‘}Tsom [kcal/Mol] bez der Temperatur T{K]
fir die Isomerisierung 10 — 8 sowie die entsprechenden Parameter der Ring-

wmuversion *

T pom LA g el <BVAGHE,
322,0 1,282 10-5 901 26,10 6,410- 10-6 1802 26,54
330,1 3,401 -10-5 340 26,13 1,700 - 10-5 680 26,59
341,3 1,228 - 104 94 26,17 6,140 - 10-5 188  26.64
353,1 4,116 - 10-4 28 26,25 2,058 - 104 56 26,73
360,0 7,802 - 10-4 15 26,29 3,901 - 104 30 26,78

* Die Korrelationskoeffizienten der nach (1) bestimmten Regressions-
geraden liegen zwischen 0,9999 und 0,9998. Die Standardabweichungen der

A GH¥-Werte betragen 0,004—0,01 keal/Mol.

Die Isomerisierung bzw. Ringinversion in den Spirophanen 7—10
ist deshalb ebenso wie bei 1 und 2% im Sinne einer schrittweisen An-
derung von Bindungs- und Torsionswinkeln sowie Bindungslingen zu
verstehen.
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3.3. Isomerisierung und Ringinversion

Da der Ringinversionsprozell bei 1 zu degenerierten Konformeren
fiihrt (siehe Abb. 6), und der Verlauf des Inversionspfades und Energie-
profils symmetrisch ist, die Isomerisierungen 9 — 7 und 10 - 8 jedoch
Umwandlungen von Verbindungen verschiedener Energieinhalte dar-
stellen (sishe Abb. 4 und 7), ist ein unmittelbarer Vergleich nicht
méglich.

In 7—10 kénnen im Gegensatz zu 1 zwei Ringinversionen stattfinden,

Freie Enthalpie

[0
4
- PR kmv
_¢ 2N -“
1
Abb. 6. Termschema fur den Inversionsprozefl von 1

die zu degenerierten Isomeren fithren (E — F oder H; F — E oder G,
sieche Abb.4). Eine Reduzierung der Isomerisierungs- auf die ent-
sprechenden Inversionsparameter erscheint zweckmifBig. TFir die
Tsomerisierungen 9 — 7 und 10 — 8 gilt:

kiiom -2 ki:v (4)
daraus erhalt man weiter
ASA+ = ASA+ _RIn2 5)
v 1s0m
A G&f =A Ggo*m + RT In 2 (6)
und
A HA* — A HA* {7)
mv som

PFir 10 — 8 gelten Gl. (4)—(7) streng genommen nicht, da sich die
beobachtete Isomerisierungsgeschwindigkeit hier aus zwei voneinander
verschiedenen Inversionsparametern zusammensetzt. Wie die Ergebnisse
zeigen, muB dies in praxi nicht berticksichtigt werden: Nach Tab. 2, 3 und
4 ergeben sich fiir die Prozesse 9 — 7 und 10 — 8 keine signifikanten Unter-
schiede der Aktivierungsgréfien.
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Unter diesen Umsténden ist die bei 5 durchgefuhrte Gleichsetzung der
Inversionsgeschwindigkeiten 4-substituierter [2.2]Metacyclophane mit der
von 1 berechtigt.

Tab. 2 und 3 enthalten die ks " -Werte, die Halbwertszeiten (t3 ")

sowie die freien Aktivierungsenthalpien A G?iom fur die verschiedenen
Temperaturen T. Tab. 4 zeigt die Aktivierungsenthalpien und -entropien,

A H{:fm bzw. A ngm. Die Inversionsparameter wurden mit Hilfe von (4),
(8), (6) und (7) berechnet.
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Abb. 7. Termschema fiir die bei den Isomerisierungen 9 —7 und 7 -» 9
stattfindenden Ringinversionen

Entsprechende Gleichungen lassen sich fiir die Riickreaktionen
angeben, denen die mit dem Zeiger B versehenen Gréfien entsprechen.
Sie sind wegen der ungiinstigen Lage der Gleichgewichte (7/9 und 8/10)
experimentell schwer zugénglich. A G2+ und A GB¥ erhilt man jedoch
indirekt aus

bzw.
A G?;V =AGp +-A G}“;‘;w 9

(siehe Abb. 7).
Die Aktivierungsparameter fiir die degenerierten Isomerisierungen

E - G und F > H durch zwei aufeinanderfolgende Inversionen sind
mit A G2 A BB und A SBE ident.

7 inv’ Tinv T inv

Eine Beobachtung der degenerierten Isomerisierung durch dynamische
NMR-Spektroskopie scheitert an den iiberaus hohen Koaleszenztempera-
turen (T > 435 K). Sie wire jedoch — wegen des praktisch unerheblichen
Einflusses von Substituenten in Stellung 34 (s. 0.) — mit Hilfe der Racemi-
sierung optisch aktiver Derivate von 7 mdoglich.
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Ein Vergleich der A G55,,.,-Werte mit der freien Aktivierungs-
enthalpie der Inversion von 1 (A G yop = 30,92 keal/Mol) zeigt
fir 7 — 9 (A Ghih iy = 30,87 keal/Mol) Ubereinstimmung innerhalb der
Fehlergrenzen: AA Gsep = 0,05 + 0,15 keal/Mol; bei 8 — 10 betrigt
AA Ggep lediglich 0,38 - 0,14 keal/Mol (siehe Tab. 5). Da den beiden
[2.2]Metacyclophan-Einheiten im Grundzustand die freie Enthalpie von
1 zugeordnet werden darf, berechtigt dieses Ergebnis auch zu einer
entsprechenden Behandlung des Ubergangszustandes. Das macht einen
gleichartigen Ringinversionspfad bei den Prozessen 7 — 9, 8§ — 10 und
1 - 1 wahrscheinlich.

Tabelle 5.  Frete  Aktivierungsenthalpien A G?&; iny Lkecal/Mol]  wund

A G'?f;gz iny Lkcal/Mol] fiir die Ringinversionen von 9 — 7 (bzw. 10 — 8} wund
79 (bzw. 8 — 10) sowie die Aktivierungsparameter fiir 1 (MCOP )5; daneben

= + B+
AA Gggo = A G0 op — A Gggpiny

ProzeB A Gy A Gaeo A GRSy AA G 35
97 27,03 3,84 - 0,15 30,87 0,05 + 0,15

10<8 26,78 3,76 - 0,14 30,54 0,38 L 0,14
1<1 30,92 0 30,92 0

Isomerisierung und Racemisierung® erfolgten im gleichen (unpolaren)
Losungsmittel (Decahydronaphthalin); ein Vergleich ist also zuléssig.
Auf Grund der geringen Polaritét bzw. Polaritdtsunterschiede der hier
untersuchten Species kann auch die bevorzugte Solvatation eines Isomeren
ausgeschlossen werden.

Hinsichtlich der diesen kontinuierlichen geometrischen Anderungen
entsprechenden Energieprofile lassen sich keine Vergleiche anstellen, da
nur die Energiedifferenz des Grund- und Ubergangszustandes ermittelt
werden kann.

Daraus folgt, dal auch die anderen Aktivierungsparameter A Hﬁf

bzw. A SE¥ der Prozesse 7 -9 und 8-> 10 mit denen von 1
(27,50 keal/Mol bzw. — 9,5 CI/Mol)® iibereinstimmen miissen. Die ent-
sprechenden Isomerisierungsparameter ergeben sich dann aus den
Gl. (4)—(9). Beziiglich der Inversion entsprechend den Ubergéngen 9 ->7
und 10 — 8 1aft sich aussagen, dall die Destabilisierung des Grund-
zustandes gegeniiber 1 auf die Lage des Ubergangszustandes keinen
Einflu} besitzt. Im Lichte dieser Ergebnisse resultiert die relativ rasche
Isomerisierung von 9 und 10 — verglichen mit der langsam verlaufenden
Ringinversion von 1 — aus einer Anhebung des Grundzustandes sowie
aus der statistisch bedingten Vergroferung der Aktivierungsentropie
um das Glied R In 2 (1,39 Cl/Mol).
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Danken méochten wir Herrn Prof. Dr. K. Schlégl fiir die Forderung
dieser Untersuchungen, Frau H. Martinek, Herrn H. Bieler fur die Auf-
nahme der NMR-, Massenspektren und Elementaranalysen sowie dem
Fonds zur Forderung der wiss. Forschung in Osterreich (Projekt 1010).

Experimenteller Teil

Die Charakterisierung der dargestellten Verbindungen wurde mit fol-
genden Geraten ausgefithrt: Varian A 60 ({H-NMR), Varian MAT CH 7 (MS),
Kofler-Heiztischmikroskop (Schmp.), CARY-15 (UV), UFC 1000/06 (Hupe
und Busch) (LO); Sdulen und Eluentia: fiir das Verbindungspaar 4/6:
1m SIL-X.II (Perkin-Elmer), 79% CHxClz in Cyclohexan (0,7 ml/min,
p = 60 kp/em?); fiir die Paare 7/9 und 8/10: 2 m SIL-X.-IT, Isooctan (0,3 ml/
min, p = 45 kp/em?); die Temperatur betrug 20 °C. Die préparative Diinn-
schichtchromatographie (DO) erfolgte an Kieselgel HF 254 (Merck) in Benzol/
Petrolither (PA, Siedebereich 40—70°C)=1:2 (3—6) bzw. PA (7—10).
Die Schmelzpunkte der Dithiane 4 und 6 sind — wegen der bei diesen
Temperaturen erfolgenden Isomerisierungen, die auch von Zersetzung
begleitet sind — unscharf. Die Darstellung von 7 und 9 erfolgte aus 3 und 5
nach? Die Zuordnung der Isomerenpaare 4/6 und 8/10 ergibt sich aus den
typischen Kernresonanzabsorptionen der intraanularen aromatischen Pro-
tonen an C-92 {s. Tab. 6, vgl. 2).

Tabelle 6. Chemaische Verschiebungen (60 MHz, CDClg) des Protons an C-9%
und der Protonen der Methylgruppe in den Tribenza-spirophanen 3—10

3 (ppm)
3* 4 5 6 7% 8 9 10

H an C-92 5,63 5,75 4,29 4,39 5,04 5,09 4,40 4,43
CHj 2,92 2,93 2,46 2,48

* 100 MHz NMR-Spéktren siehe Lit. 2.

Bis[propylenthioacetale ] der 3%-Methyl,2,4-dioxo,3-[1,3],6-[1,3,4,6],9-
[ 1,3 Jtribenzaspiro[ 5.5 Jundecaphane (4 und 6)

Eine Suspension von 1,44g (4,40 mMol) 4-Methylisophthalaldehyd.-
bis[propylenthioacetal]l” in 100ml THF Lkiihite man auf — 30°C und
metallierte unter heftigem Riithren mit 4,40 ml (8,80 mMol) n-Butyllithium
(2N-Lésung in n-Hexan). Nach 3 Stdn. wurde langsam (4 Stdn.) eine Losung
von 1,58 g (4,01 mMol) 4,6-Di(bromomethyl)[2.2]metacyclophan? in 50 ml
THF zugesetzt. Man entfernte das Losungsmittel im Vak. und extrahierte
den Abdampfriickstand mit heiBem Benzol. Dieser Auszug enthielt 309, 4
und 70% 6 (LC). Beim Einengen kristallisierten 400 mg reines 6 aus. Prép.
DC der Mutterlauge lieferte weitere 110 mg 6 sowie 240 mg 4. Gesamtausb.
750 mg (339%, d. Th., bezogen auf eingesetztes Bromid).

4: Schmp. 226—235° (aus Benzol—Hexan).
CasHgeSa (560,86). Ber. S 22,86, Gef. S 23,00.
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MS (m/fe): 560 (33, Molekiilion), 485 (10), 483 (7), 347 (10), 346 (6},
345 (6), 329 (6), 328 (8), 327 (24), 326 (29), 325 (100), 318 (6), 293 (7), 253 (7),
252 (13), 229 (8), 179 (6), 178 (13), 177 (8).

6: Schmp. 226—228° (aus Benzol).

CgzH36S4 (560,86). Ber. S 22,86, Gef. 8 23,10.

MS (m/e): 560 (Molekulion), Fragmentierung wie bei 4.

3t-Methyl,3-{1,3],60-[1,3,4,6 ] ,9v-[1,3 Jiribenzaspirof 5.5 Jundecaphan (8)

Die Entschwefelung von 4 erfolgte mit Raney-Ni in sied. THEF (vgl.
auch 2. % 18), Nach ablicher Aufarbeitung erhielt man aus 40 mg 4 21,4 mg
8 (85% d. Th.).

Schmp. 209—211° (aus Athanol), CarHag (352,49).

MS (m/e): 352 (68, Molekiilion), 351 (7), 337 (10}, 324 (18), 323 (7),
309 (8), 296 (7), 248 (9), 247 (41), 234 (25), 233 (100), 232 (11), 220 (15),
219 (49), 218 (21), 217 (18), 216 (10), 215 (11), 206 (8), 205 (22), 204 (15),
203 (22), 202 (20), 192 (7), 191 (11), 190 (7), 189 (10), 184 (11) 183, (11),
182 (186).

34-Methyl,3-[1,3],60-[1,3,4,6 ],90-[1,3 Jtribenzaspiro[ 5.5 Jundecaphar (10)

Die Entschwefelung von 6 wurde bei Raumterap. (20°) durch portions-
weise Zugaben kleiner Mengen Raney-Ni vorgenommen (vgl. 2). Aufarbeitung
und Reinigung (DC) wie bei 8 (jedoch ohne Erhitzen), Ausb.: 100 mg 6
ergaben 49,0 mg 10 (789, d. Th.).

Schmp. 139-—1410, 0271‘123 (352,49).
MS (m/je}: 352 (Molekilion}, Fragmentierung wie bei 8.
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