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Isomerization and Ring Inversion el Tribenzaspiro[5.5]un- 
decaphanes (Triple Layered [ 2.2 ] M etaeyelophanes ) 

F o r  t he  two  possible  r ing  invers ions  in t r ibenzasp i ro [5 .5Jun-  
d e c a p h a n e s - - c o r r e s p o n d i n g  to  t h e  i somer iza t ions  7 - >  9 a n d  
9 -> 7 r e s p . - - n o  m u t u a l  in f luence  is found.  T h u s  t he  degene ra t e  
i somer iza t ions  ( " t o p o m e r i z a t i o n s " )  7 --> 7 a n d  9 -> 9 can  proceed  
via two  consecu t ive  (non-concer ted)  reversals .  A r ing  inve r s ion  
p a t h  s imi la r  to  t h a t  for [2 .2 ]me tacyc lophane  (1) is pos tu l a t ed .  
The  cons iderab le  ease of t h e  i somer iza t ion  of 9 as c o m p a r e d  to  
1 c an  be  u n d e r s t o o d  on  t he  basis  of t h e r m o d y n a m i c  argu-  
m e n t s .  

Moreove r  i t  is con f i rmed  t h a t  t he  free e n t h a l p y  dif ference 
A G860 = 3.84 kca l /mo l  of 7 a n d  9 a t  equ i l i b r ium or ig ina tes  
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 I. The activation 

A# 
parameters for the process 9 --> 7 are: A G360iso m = 26.52 kcal/ 

A4~ A4= 
mole,  AHisom = 25.35 kcal /mole ,  ASisom --  3.28 c a l / d e g .  

A4= . mole  ( isomerizat ion)  a n d  A G 3 6 0 i n v  = 27.03 kcal /mole ,  
A=~ A #  

A Hin v ~ 25.35 kcal /mole ,  ~ - -  4.67 A S i n  v ca l /deg  �9 tool  ( r ing 
reversa l ) ;  t he  co r r e spond ing  d a t a  for t h e  d e g e n e r a t e  isomeriza-  
t ions  of 7 a n d  9 - - i d e n t i c a l  w i t h  those  for  t h e  r ing  reve r sa l  in  

B=~ B=~ 
7 - - w e r e  deduced  to  be  A G860inv ~ 30.87 kcal /mole ,  A Hin v 

B4 
= 27.50 kca l /mole  a n d  A S i n  v = - -  9.5 cal /deg �9 mole.  

�9 t I e r r n  Prof .  H..Nowotny m i t  b e s t e n  W i i n s c h e n  z u m  65. G e b u r t s t a g  
gewidmet .  

81" 
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1. E i n l e i t u n g  

In jiingster Zeit wurden Derivate des [2.2]Metacycophans (1) 
vielfach zum Studium verschiedenartiger Konformationsph~nomene 
her~ngezogen e-5, wobei racist der Grundzustand dos zentralen Zehn- 
ringsystems (siehe Abb. 1 ) -  und zwar vor allem desser~ aliphatische 

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

1 1 

9 7 

Abb. 2. Ringinversion (degenerierte Isomerisierung) von 1 und Isomeri- 
sierung 9-4 7. Sterne bezeichnen die aromatischen Molekiilteile, die Vor- 
zeichen beziehen sieh auf den Drehsinn der Torsionswinkel (vgl. 3, zg, n0) 

Moleki i l te i le-  Gegenstand der Betrachtungen war. Die aromatischen 
I{inge wnrden dabei in erster I~herung  als starr und eben angenommen, 
obwohl sic in einer Wannert-Konformation vorliegen, die formal dutch 
Faltung entlang der Positionen 5 und 8, bzw. 13 ur~d 16 entstanden ist ~. 

Diese nicht planare Geometric der Benzolringe in I s muI] jedoch 
ebenso wie ihre allf/~llige Xnderu~g beim Auftreten yon Konform~tions- 
zust/~nden mit extrem kleinen C-8--C-16-Abstgnden in Keehnnng ge- 
stellt werden. Energiereiche Species dieser Art hat man als Ubergangs- 
zustiinde bei dynamischea Vorg/ingen zu erwarten, bei denen diese 
Positionen einander passieren; ihre Beteiligung sollte den Ablauf der- 
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artiger Prozesse entscheidend pr~gen. BeispMe dafiir sind die Inversion 
von 1, Racemisierung yon 2 5 sowie die Isomerisierungen der Phane 
7--10 (siehe Abb. 2). 

Untersuchungen an 7 u~d 9 haben nun ergeben 2, dab in einem der 
Isomeren (9) der mittlere Benzolring die Ses~el-Konformation einnimmt, 

R 

1 H 

2 CH 3 

Schema  1 

R 
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wghrend bei 7 ebenso wie bei 1 alle aromatischen Ringe als Wannen 
vorliegen (siehe Abb. 1 und 3). Die sich daraus in Hinblick auf den 
Inversionspfad und dessen Energieprofil ergebenden Konsequenzen fiir 
die Spirophane 7--10 im Vergteich zu 1 sollten sieh in den Aktivie- 
rung~parametern, die dureh Kinetik der entsprechenden Isomerisierungs- 
prozesse zug/~nglieh sind, widerspiegeln. 

Die wesentliche Voraussetzung fiir die daraus gezogenen Schliisse 
ist die Kenntnis des Inversionsmechanismus. Bei 1 und 2 beinhaltet er 
die diskrete J~nderung interner Molekiilkoordinaten ohne sukzessives 
0ffnen und SchlieBen yon Bindungen und ohne Beteiligung radikalischer 
und ionischer Zwischenstufen 5. Eine entsprechende K15~rung fiir 7 - - 1 0  

solIte gleichfalls vorgenommen werden. Dariiber hinaus war aus der 
Kinetik zusammen mit Aquilibrierungsexperimenten und Force-field- 
l~echnungen eine Antwort auf die Frage zu erwarten, inwieweit 
die Energiedifferenz der Isomeren 7 und 9 die relative Stabilits 
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zweier konformerer Benzolringe ( W a n n e / S e s s e l )  widerspiegelt. Diese 
Studien erforderten eine Analyse nieht-iiquilibrierter,  thermisch labiler 
Isomerengemische. Dafiir erwies sieh die schnelle Hochdruckfliissig- 
kei tschromatographie ( L C ) v  als Methode der Wahl.  

2. M e t h o d i k  

Die Isomerisierungen 9 -> 7 und  10 -> 8 wurden bei ffinf Temperaturen 
in einem Decahydronaphthalln-Isomerengemiseh (25~o cis, 75% trans) 

9 
7 

Abb. 3. Topologie yon 9 und  7 sowie Konformation ihrer mittleren Benzol- 
tinge (die Verzerrungen der aromatischen /~inge sind stark iiberzeichnet) 

durchgeffihrt, und  die Temperaturkonstanz durch die Siedepunkte extern 
angewandter L5sungsmittelb~der sichergestellt. 

DiG Bestimmung der Isomerenverh~ltnisse in Abh~ngigkeit yon der 
Zeit t erfolgte mittels L C  (s. exper. Teil) bei 20 ~ Zum Nachweis diente 
ein UV-Monitor (254nm). Die Bandenintegration wurde unter Beriick- 
siehtigung der unterschiedlichen Extinktionskoeffizienten der Isomeren 
(Eiehkurven) vorgenommen. 

Die Isomerisierungen yon 9 und 10 zu 7 bzw. 8 gehorehen streng einem 
Zeitgesetz erster Ordnung. Fiir den Isomerisierungsprozel3 

~om 

k~o m 

gilt 
k~om = Xe 1 In xe (1)s 

a t X e - - X  

(a = Anfangskonz. yon 9, xe = Gleichgewichtskonz. von 7, x = Konz. 
yon 7 zur Zeit t). 

Entspreehendes gilt aueh ffir 10 -+ 8. 
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Der Reaktionsverlauf wurde drei bis vier Halbwertszeiten lang beobach- 
tet; in dieser Zeit erhielt man 20 Me2punkte. xe haben wir nach 20 ttalb- 

wertszeiten bestimmt. Daraus wurde k~ ~ mit I-Iilfe yon (1) durch eine 
Linearregression 9 ermittelt. Die entsprechenden Geschwindigkeitskonstan- 
ten/c~ ~ experimenLell schwer zug/~nglichen Riickreaktionen erh/~lt man 

aus k~ ~ und der Gleichgewichtskonstanten K bei der betreffenden Tem- 
AJe peratur T. Die freien Aktivierungsenthalpien A GTiso m ergeben sich aus 

den Geschwindigkeitskonstanten k~ ~ nach 

k~ om 
A, = 4,574. T (log T 

- -  AGT isom 10,319) (2) s 

A HA:m und A SA:m erhglt man aus der Telnperaturabh/~ngigkeib der 

entspreehenden Gesehwindigkeitskonstanten /c~ ~ Hilfe der Gleiehung 

A ~  A ~  
]c~ ~ 1 AHisom ASisom 

log T -- T" 4~ ,5~  + ~ + 10,319 (3) s 

deren Verlauf gleichfalls durch eine Linearregression ermittelt wurde. 

3. E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

3.1. Umachen /i~r die Energiedifferenzen der Grundzust(inde der 
Isomerenpaare 7/9 und 8/10. 

Vor der Interpretation. der lV[egergebnisse, insbesonders der daraus 
erhaltenen Aktivierungsgr5Ben (die ja Differenzen verschiedener Energie- 
zust~nde darstellen), ist eine Betrachtung der Grundzust~nde angebracht 
(siehe Tab. 1). 

Tabelle 1. Isomerenpaare 9/7 bzw. 10/8 im Gleichgewicht bei 360 K: Mengen- 
verh~Itnis, K und A G36o [kcal/Mol]. Die Gleichgewichtszusammense~zungen 
im Temperaturintervall T = 322~-373 K sind innerhalb der Fehlergrenzen 

(:L 0,1 ~o) konstant 

Isomerenpaar Verh/~ltnis K - -  A Gaso 

9/7 0,48/99,52 207,33 3,84 • 0,15 
10/8 0,54/99,46 184,19 3,76 ~ 0,14 

Auch bei Annahlne ebener Benzolringe mi~ssen die EnergieinhMte 
yon 7 und 9 prinzipiell verschieden sein: Dies ergibt sich formal daraus, 
d~l? 7 und 9 mit Spiro[5.5]undecart isokonforlner a sin& Die yore imagi- 
n~ren Spirozentruln ausgehenden Bindungen sind jedoch hier coplartar. 
Die vier aquienergetischen (degenerierten) All-Sessel-Konformeren des 



1286 Hildegard Keller u. a. : 

Spiro[5.5]undeeans 1~ zerfallen dadurch  in geometr isch und  energegisch 
versehiedene I somerenpaa re  yon  7 u a d  9 (siehe Abb.  4). E in  P o s t u l a t  
beziiglich der in p rax i  au f t re tenden  Energiedif ferenzen auf Basis  dieses 
Fo rma l i smus  ist  freilich weder  mSglich noch sinnvoll.  

A B C D 

E l A B C D 

F F G H 

_/-L_ _/- 

E[~ & & & 

Abb. 4. AU-Sessel Konformere des Spiro[5.5]undeeans (A--D)  bzw. des 
isokonformeren Tribenza-spirophans ( E - - H ) :  Wghrend A ~ D  degenerierte 
Isomere darstellen 1~ is~ diese Degeneration beim Isokonformeren teilweise 

aufgehoben 

~i i r  die gegenseitige Umwandlung gquienergetischer, degenerier~er 
K o n f o r m e r e r -  ein Vorgang, der sieh h/~ufig NMR-spektroskopiseh beob- 
achten 1/igt - -  ist k/irzlich der Name Topomerisierung und fiir die ineinander 
iibergehenden Species die Bezeiehnung Topomere vorgesehlagen worden 11. 
Wir halten diese Bezeiehnung f/Jr irreftihrend, da Topomere in AnMogie zu 
KonJormere (Kon]ormationsisomere), Stereomere (Stereoisomere), Rotamere 
(Rotationsisomere), Enantiomere und Diastereomere konsequenterweise 
topologische Isomere darsgelten sollten. Als topologische Isomere bezeichnet 



Gezielte Konformations/inderungen an cyclischen Systemen 1287 

man jedoch Molek/ile, die dureh verschiedene mechanische Verkniipfung 
ehemiseh selbstfindiger Untereinheigen entstehen 12, wie z. B. Catenane und 
P~ot~xane ~s. 

Wit schliegen uns daher einer /~lteren Bezeichnungsweise an, die die 
Umwandlung degenerierter Konformerer als degenerierte Isomerisierung 
bezeichnet (vgl. 11). 

Qualitativ l/il3t sich als Ursache fiir die gefundenen Eathalpiedif- 
ferenzen A Gs60 -~ 3,84 keal/Mol (7/9) und A G360 = 3,76 kcal/Mol 
(8/10) die verminderte Stabilit~tt der Sessel- gegeniiber der Wannen- 
Konformation des Benzolringes angeben (siehe Abb. 3 und Tab. 1, 
vgl. 2). Ob nnd imu die beobaehtete Differenz v o n d e r  durch diesen 
Umstand  bedingten abweicht, hs yon weiteren Faktoren ab : GrSfiere 
Entropieuaterschiede sind auf Grund der geringen T-Abhs der 
Gleichgewiehte 7/9 und 8/lfl auszusehliegen (IASI <10C1/Mol) ;  
auch die Symmetriezahlen (~) ftir die Isomerenpaare sind gleich 
(7/9 : ~ = 2, 8/10: ~ = 1). 

Uater  Beriieksichtigung der Topologie vor~ 7 und 9 (siehe Abb. 3) 
k6nnten zus/~tzliche EnthMpiediflerenzen nut  von ,,Non-bonded interac- 
tions" zwischen den Wasserstoffatomen an C-3 2 und C-9 2 in 7 gegeniiber 
9 herriihren (alle anderen liefera vernaehls kleine Betcrs ; dieser 
Abstand 1/~Bt sich zu ~ 0,23 nm abschs Aus der bei Force-field 
Rechnungen gebrs Hill-Funktior~ 14 ergibt sieh daraus eine 

Schema 2. Stellungsbezi//erung /i~r die Spirophane 3--10 (vgl. 2, 21) 

9 

4 2 
4 2 

3 

Erh6hung der Gesamtenergie yon 7 und 8 gegeniiber 9 und l0 yon 
0,7 keal 1~, 15. Die Funktion ist jedoeh ir~ diesem Intervall  gegeniiber 

Distanz/mderungen sehr empfindlich: Eine ErhShung yon r urn 0,03 nm 
gentigt, um diesen zuss Beitrag yon 0,7 auf 0,0 keal abzusenken. 
Molektile wie 7 und 8 haben mannigfache M6glichkeiten, die H I-L 
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Distanz r um den kritisehen Wert von 0,03 nm zu vergr6Bern urtd damit  
eine gegf. auftretende Spannung zu relaxieren. 

Die Spannungsenergien der Spirophane 7--10 sind also mit  Aus- 
nahme des Energiebeitrags Iiir die Konformation der mittleren Benzol- 
ringe praktiseh gleieh. Fiir 1, 7 und 9 kann daraus auch auf 
die nahezu identisehe Geometrie der [2.2]lKetaeyeloph~n-Einheiten 
gesehlossen w e r d e n - - e i n  Ergebnis, das aueh mit 1H-NMt~-Unter- 
suehungen konsistent ist 2. Die A Ga60-Werte der Isomerenpaare 7/9 

9 

Abb. 5. Formale Zerlegung von 9 und 7 in je zwei Metaeyclophan-Ein- 
heiten mit verschiedenen Konformationen der Benzolringe (9 : W a n n e  - -  Ses- 

sel, 7: W a n n e -  W a n n e )  

(3,84 kcal/Mol) und 8/10 (3,76 kcal/Mol) spiegeln deshalb nahezu voll- 
stgndig den versehiedenell Energieinhalt der Benzolringe (Sessel/ 
Wanne) wider. I m  Grundzustand diirfen & h e r  die Spirophane 7 und 
9 sowie 8 und 10 in zwei voneinander unabhgngige [2.2]Meta- 
eyelophan-Einheiten zerlegt werdea (siehe Abb. 5), die bei den Iso- 
merenpaaren versehiedenen Energieinhalt haben. Eine entspreehende 
Zerlegung darf aueh (wie im folgenden bewiesen werden sell) fiir den 
Uberg~ngszustand erfolgen. 

3.2. M e c h a n i s m u s  

Die Prozesse 9 ~ 7 und 10 --- 8 (siehe Tab. 2 und 3) verlaufen streng 
nach der ersten l~eaktionsordnung; H-Donor--Aeceptormechanismen 
zwischen zwei Molektilen kSnnen deshalb ausgesehlossen werden. Bei 
Isomerisierungen in deuterierten L6sungsmitteln [(CD3)2CO, C6D6] ist 
in 7 und 8 kein Einbau yon Deuterium naehzuweisen (MS), was aueh eine 
Beteiligung des Solve~ls aussehliel3t. 

Dies ist deshalb wiehtig, weil die Anderung der tIybridisierung an 
einem Benzyl-GAtom (beim 13bergang yon 1 zum 1-Oxoderivat : sp a --~ sp a) 
die energetisehen Verh/~ltnisse in drastiseher Weise ~ndert 5, 16. 2[nderungen 
gleieher Gr613enordnung wgren aueh beim l~bergang yon Cyelophanen zu 
den Cyelophanyl-Radikalen (mit Lokalisierung des t%adikals in Benzyl- 
Stellung) zu erwarten. 
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Ringschlul3mechanismen zwischen den intraanularen Positionen mit  
naehfolgender Offnung der Bindungen seheiden wegen der extrem leiehten 
Oxidierbarkeit derartiger Zwisehenstufen zu Pyrenderivaten aus 5 : In keinem 
Falle lief3en sieh in den Isomerisierungsprodukten kondensierte Kohlenwas- 
serstoffe naehweisen (GC, UV). 

Tabelle 2. Gesehwindigkeitskonstantenk~ ~ [sec-lJ,Halbwertszeiten z~ ~ [mini 

A .  [kcM/Mol] bei der Temperatur T und ]reie Aktivierungsenthalpien A G~risom 
[K] fi'~r die Isomerisierung 9---> 7 sowie die entspreehenden Parameter der 

Ringinversion * 

AS ]c~v inv A#~ T k~ 0hI "r~ ~ A G T isom T A A ~T inu 

322,1 8,047 �9 10 .6 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" 10 .5 146 26,47 3,949" 10 ~ 293 26,94 
353,5 2,880. 10 .4 40 26,53 1,440. 10 -4 80 27,01 
360,0 5,584. 10 .4 21 26,52 2,792. 10 -a 41 27,03 

* Die Korrelationskoeffizienten der nach (1) bestimmten l~egressions- 
geradea liegen zwisehezt 0,9999 und 0,9992. Die Stanclardabweiehungen der 

A @ 4 - W e r t e  betragen 0,003--0,008 kcal/Mo!. 

Tabelle 3. Geschwindigkeitskonstanten k~ ~ [see-i], Halbwertszeiten vi~ ~ [mini 
A4= und ]reie Aktivierungsenthalpien A G T isom [kcM/Mol] bei der Temperatur T[K] 

]i~r die Isomerisierung l0 ~ 8 sowie die entspreehenden Parameter der Ring- 
inversion * 

A@ inv inv A@ 
T k~ ~ T~ ~ A GTiso m ]C A T A A GTinv 

322,0 1,282. 10 .5 901 26,10 6,410. 10 -6 1802 26,54 
330,1 3,401 . 10 -5 340 26,t3 1,700 �9 10 -5 680 26,59 
341,3 1,228. 10 -4 94 26,17 6,140. 10-~ I88 26,64 
353,1 4,116. 10 -4 28 26,25 2,058. 10 .4 56 26,73 
360,0 7,802. 10 .4 15 26,29 3,901 �9 10 -4 30 26,78 

* Die Korrelationskoeffizienten der nach (1) best immten Regressions- 
geraden liegen zwisehen 0,9999 und 0,9998. Die Standardabweiehungen der 

A GA4=-~rerte bet.ragen 0,004--0,01 keal/Mol. 

Die Isomeris iermlg bzw. Ringinvers ion  in den Spi rophanen 7 - - 1 0  

ist  deshMb ebeltso wie bei 1 und  25 im Simle eilmr sehri t tweisen An- 

derung vort Bindungs-  und Torsionswinkeln sowie Bindungsl~ngen zu 
vers tehen.  
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3.3. Isomerisierung und Ringinversion 

Da der lginginversionsprozel3 bei 1 zu degener ie r tea  Ko~lformeren 
f i ihr t  (siehe Abb.  6), und  der  Verlauf des Invers ionspfades  urtd Energie-  
profils symmet r i seh  ist, die I somer is ie rungen 9 -~ 7 und  10 -> 8 jedoch 
Umwand lungen  yon Verb indungen  verschiedener  Energ ie inha l te  dar-  
stel len (siehe Abb.  4 und 7), is t  ein unmi t t e l ba r e r  Vergleieh n ieh t  
m6glieh. 

I n  7 - - 1 0  k6nnen im Gegensatz  zu 1 zwei i~inginversionen s ta t t f inden ,  

4= 

. . . .  t _ _ _  

._~ o 

~ l 

1 1 

Abb. 6. Termsehema ffir den Inversionsprozel3 von 1 

die zu degener ier ten  I someren  fi ihren (E -> F oder  H ;  F -> E oder  G, 
siehe Abb.  4). Eine  Reduz ie rung  der  Isomeris ierungs-  auf die ent-  
spreehenden Inve r s ionspa rame te r  erseheint  zweekm/H~ig. F i i r  die 
Isomer is ierungen 9 --> 7 und  10 -> 8 gi l t :  

/C~ ~ = 2 ]C~ v (4) 

daraus  erh/~lt man  wel ter  

und  

A S .  A+ = A S .  A* - - R l n 2  (5) 
l n g  l S 0 I n  

A G. A* = A G. A* + R T  ln 2 (6) 
l n u  l s o m  

A H. A+ = A H. A* (7) 
I I I V  ISOrlX 

Ffir 10-> 8 gelten G1. (4)--(7) streng genommen nieht, da sich die 
beobaehtete Isomerisierungsgesehwindigkeit hier aus zwei voneinander 
versehiedenen Inversionsparametern zusammensetzt.  Wie die Ergebnisse 
zeigen, muff dies in praxi  nieht berfieksiehtigt werden: Naeh Tab. 2, 3 und 
4 ergeben sieh fiir die Prozesse 9 ~ 7 und 10 --> 8 keine signifikanten Unter- 
sehiede der Aktivierungsgr6gen. 
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Unter  diesen Umst/~nden isg die bei ~ durchgefiihrte Gleichsetzung der 
Inversionsgesehwindigkei~en 4-substituierter [2.2]Metacyclophane mit  der 
~/on 1 berechtigt.  

i som isom Tab. 2 und 3 enthalten die /c A -Werte, die Halbwertszeiten (~A ) 
A-~ sowie die freien Aktivierungsenthalpien A OTiso m ffir die verschiedenen 

Temperaturen T. Tab. 4 zeigt die Aktivierungsenthalpien und -entropien, 
A $  A=F A Hisom bzw. A •isom" Die Inversionsparameter  wurden mit  t t i l fe yon (4), 

(5), (6) und (7) berechnet. 

Abb. 7. 

:4= 

fl 

V 
__2_ __1__ 

~ k ~  

- - -  I - - -  

H 

(_9 
<3 

7 

Termschema fiir die bei den Isomerisierungen 9--> 7 und 7 ->  9 
s tat t f indenden l~inginversionen 

En t sp rechende  Gleichungen lassen sich fiir die l~ i ickreakt ionen 
angeben,  denen  die mi t  d e m  Zeiger  B versehenen GrSgen entsprechen.  
Sie s ind wegen der  ungi ins t igen Lage der  Gleichgewichte  (7/9 uttd 8/10) 
exper imea te l l  schwer zug/trtglich. A G. R* und  A G. B* erh/il t  m a n  jedoch 

morn lnv  
i nd i rek t  aus 

A G~.* A GT + A A ,  ', ,~om = GT ~om (8) 
b Z W .  

A G B* = A GT - -  A A ,  
T i n y  G T i n v  (9) 

(siehe Abb.  7). 
Die A k t i v i e r u n g s p a r a m e t e r  ftir die degener ier ten  I somer i s ie ruagen  

E--> G und  F ~ H durch  zwei aufeinanderfolgertde Invers ionen  sind 
B .  r z B *  und  S B4 mi t  A G tiny, A A ident .  ~ T inv  T i n v  

Eine Beobachtung der degenerierten Isomerisierung durch dynamische 
NMl~-Spektroskopie scheitert an den flberaus hohen Koaleszenztempera- 
turen (To > 435 K). Sie ware jedoch - -  wegen des prakt isch unerheblichen 
Einflusses von Subst i tuenten in Stellung 34 (s. o . ) -  mit  I-Iilfe der Racemi- 
sierung optisch akt iver  Derivate  yon 7 m6glich. 
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~B+ erte Ein Vergleich der A ,~a60inv-W mit der freien Aktivierungs- 
enthalpie der Iaversion yon 1 (A B.  Ga60 MOP --~ 30,92 keal/2~{ol) zeigt 
ftir 7 9 (A B4 Ga60inv ---- 30,87 kcal/Mol) lJbereinstimmung innerhalb der 
Fehlergrenzen: AA Ga60 = 0,05 • 0,15 keal/Mol; bei 8-~  10 betrggg 
AA Ga60 lediglieh 0,38 :j: 0,14 keal/Mol (siehe Tab. 5). Da den beiden 
[2.2]Metaeyclophan-Einheiten im Grundzustand die freie EnthMpie yon 
1 zugeordrmt werden darf, bereehtigt dieses Ergebais aueh zu einer 
entsprechendert Behandlueg des Ubergangszustandes. Das maelat eirmn 
gleiehartigen Ringinversionspfad bei den Prozessen 7 --> 9, 8 -+ 10 und 
1 -~ 1 wahrscheinlieh. 

A# [keal/Mol] und  Tabelle 5. Freie  A lctivierungsenthalpien A Gaa o inv 

A G~6o+inv [keM/Mol] ]i~r die R ing invers ionen  von 9 --> 7 (bzw. 10 --~ 8) und  
7 -> 9 (bzw. 8 --> I0) sowie die Akt iv ierungsparameter  ]i~r 1 ( M C P )  5 ; daneben 

~ B~- 
AA Ga60 = A G~60MCP- A G360inv 

A~= B~ 
ProzeB A G360inv A G360 A G360 inv AA G -~ 360 

9__~ 7 27,03 3,84 i 0,15 30,87 0,05 • 0,15 
10 __~ 8 26,78 3,76. • 0,14 30,54 0,38 4- 0,14 

1 +- 1 30,92 0 30,92 0 

Isomerisierung und tlaeemisierung 5 erfolgten im gleiehen (unpolaren) 
LSsungsmittel (Decahydronaphthalin); ein Vergleieh ist also zulgssig. 
Auf Grund der geringen Polaritgt bzw. Polaritgtsunterschiede der hier 
untersuehten Species kann auch die bevorzugte Solva~ation eines Isomeren 
ausgesehlossen werden. 

tIinsiehtlieh der diesen kontinuierliehen geometrischen Anderungen 
entspreehenden Energieprofile lassen sieh keine Vergleiche anstellen, da 
nur die Energiedifferenz des Grund- und Ubergangszustandes ermittelt 
werden kann. 

Daraus folgt, dag such die anderen Aktivierungsparameter A Hi~v + 
bzw. A SiBn~ der Prozesse 7-+ 9 und 8--, 10 mit  denen yon 1 
(27,50 keal/Mol bzw. - - 9 , 5  C1/Mol) a iibereinstimmen miissen. Die ent- 
sprechenden Isomerisierungsparameter ergeben sieh dann aus den 
G1. (4)--(9). Beziiglieh der Inversion entsprechead den Uberggngen 9 -~ 7 
und 10-+ 8 lggt sich aussagen, dab die Destabilisieruag des Grund- 
zustandes gegentiber 1 auf die Lage des IJbergangszustandes keinen 
Einflul3 besitzt. I m  Lichte dieser Ergebnisse resultiert die relativ rasche 
Isomerisierung yon 9 und 10 - -  vergliehen mit  der langsam verlaufenden 
Ringinversion vort 1 -  aus einer Anhebung des Grundzustandes sowie 
aus der statistiseh bedingten Vergr6Berung der Aktivierungsentropie 
um das Gtied R In 2 (1,39 C1/?r 
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Danken  m6chtea  wir Her rn  Prof. Dr. K.  SchlSgl ffir die F6rderung  
dieser Untersuchungen,  F rau  H. Martinek,  Herrn  H. B ider  fiir die Auf- 
nahme der NMR-, Masseaspektren und  E lementa rana lysen  sowie dem 
Fonds  zur F6rderung der wiss. Forsehung in ()sterreieh (Projekt 1010). 

Experimenteller Teil 

Die Charakterisierung der dargestellten Verbindungen wurde mit  fol- 
genden Ger/iten ausgefiihrt : Varian A 60 (IH-NMR), Varian MAT CH 7 (MS), 
Ko/ler-I-leiztischmikroskop (Schrnp.), CARY-15 (UV), UFC 1000/06 (Hupe 
und Busch) (LC); S/~ulen und Eluentia: ffir das Verbindungspaar 4/b: 
I in SIL-X-II (Perkin-Elmer), 7% CH2CI2 in Cyclohexan (0,7ml/min, 
p ~ 60 kp/cm 2) ; fiir die Paare 7/9 und 8/10:2 m SIL-X-II, Isooctan (0,3 ml/ 
rain, p ~ 45 kp/cm 2) ; die Temperatur betrug 20 ~ Die pr/iparative Dfinn- 
schichtehromatographie (DC) erfolgte an Kieselgel I-IF254 (Merck) in Benzol/ 
Petrol/~bher (PA, Siedebereich 40--70 ~ ~ I: 2 (3--6) bzw. P~ (7--10). 
Die Schmelzpunkte der I)ithiane 4 und 6 sind- wegen der bei diesen 
Temperaturen erfolgenden Isomerisierungen, die auch yon Zersetzung 
begleitet sind -- unscharf. Die Darstellung yon 7 und 9 erfolgte aus 3 und 5 
nach e. Die Zuordnung der Isomerenpaare 4/6 und 8/10 ergibt sich aus den 
typischen l~2ernresonanzabsorptionen der intraanularen aromatischen Pro- 
tonen an C-92 (s. Tab. 6, vgl. 2). 

Tabelle 6. Chemische Verschiebungen (60 MI-Iz, CDC13) des Protons an C-92 
und der Protonen der Methylgruppe in den Tribenza-spirophanen 3--10 

(ppm) 

3* 4 5* 6 7* 8 9* 10 

I-I an C-92 5,63 5,75 4,29 4,39 5,04 5,09 4,40 4,43 
CI-I 3 2,92 2,93 2,46 2,48 

* 100 Mttz NMR-Spdktren siehe Lit. 2 

Bis[propylenthioacetale] der 3~-Methyl,2,4-dioxo,3-[1,3 ],6-[1,3,4,6 ], 9- 
[1,3]tribenzaspiro[5.5]undeeaphane (4 und 6) 

Eine Suspension yon 1,44g (4,40mMol) 4-Methylisophthalaldehyd- 
bis[propylenthioacetal] iv in 100ml T H F  kfihlte man auf - - 3 0  ~ und 
metallierte unter  heftigem Rflhren mit  4,40 ml (8,80 mMol) n-Butyll i thium 
(2N-L6sung in n-Hexan). Nach 3 Stdn. wurde langsam (4 Stdn.) eine L6sung 
yon 1,58 g (4,01 mMol) 4,6-Di(bromomethyl)[2.2Jmetaeyelophan e in 50 ml 
T H F  zugesetzt. Man entfernte das L6sungsmittel ira Vak. und  extrahierte 
den Abdampfrflekstand mit  heil~em Benzol. I)ieser Auszug enthielt 30% 4 
und  70% 6 (LC). Beim Einengen krisballisier~en 400 mg reines 6 aus. Pr~p. 
DC der Mutterlauge lieferbe weibere 110 mg 6 sowie 240 mg 4. Gesamt~usb. 
750 mg (33% d. Th., bezogen auf eingesetztes Bromid). 

4: Sehmp. 226--235 ~ (aus Benzol--I-Iexan). 
C33I-I~6S4 (560,86). Ber. S 22,86. Gef. S 23,00. 
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I-VIS (re~e): 560 (33, Molekfilion), 485 (10), 453 (7), 347 (10), 346 (6), 
345 (6), 329 (6), 328 (8), 327 (24), 326 (29), 325 (10O), 318 (6), 293 (7), 253 (7), 
252 (13), 229 (8), 179 (6), 178 (13), 177 (8). 

6: Schmp. 226--228 ~ (aus Benzol). 
C3~H36S4 (560,86). Ber. S 22,86. Gel. S 23,10. 

MS (m/e) : 560 (Molekiilion), Fragraent ierung wie bei 4. 

3~-~Iethyl,3-[1,3 ],6o-[1,3,4,6 ],9u- [1,3 ]tribenzaspiro [ 5.5 ]undecaphan (8) 

Die Entschwefelung yon 4 erfolgte rai~ Raney-Ni in sled. T H F  (vgl. 
auch 2, 4, ls). Nach flblicher Aufarbei tung erhielt man aus 40 mg 4 21,4 rag 
8 (85% d. Th.). 

Schrap. 209--211 ~ (aus Athanol),  C27H28 (352,49). 
MS (re~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 (I1) 183, (11), 
182 (16). 

34-Methyl,3-[1,3 ],6o-[1,3,4,6 ],9o-[1,3 ]tribenzaspiro [ 5.5 ]undecaphan (10) 

Die Entsehwefelung yon 6 wurde bei Raumtcrap.  (20 ~ durch portions- 
weise Zugaben kleiner Mengen Raney-Ni vorgenoramen (vgl. ~). Aufarbeitung 
und Reinigung (DC) wie bei 8 (jedoch ohne Erhitzen), Ausb.:  100 rag 6 
ergaben 49,0 rng 10 (78~o d. Th.). 

Schrap. 139--141 ~ C~TI-I~s (352,49). 
MS (m/e): 352 (Molekfilion), Fr~gmentierung wie bei 8. 
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