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Applicaiion of the R-Value-Method to Isoconformeric Cyclo-
hexanes: Substituted [2.2 ] Metacyclophanes

The applicability of the Lambert-Buys-Criterion (R-Value-
Method) is tested for the ten-membered ring of [2.2]meta-
cyclophane. The torsional angles thus obtained from the
vieinal proton spin coupling constants are in accordance with
X-ray data and recent force field caleculations. Consequently,
further investigations could be performed regarding the changes
of the basic geometry in substituted [2.2]metacyclophanes.
Fourteen derivatives with different substituents and sub-
stibution patterns were studied and their conformational
changes are discussed.

Einleitung, Problemstellung

Die grofle Zahl der nunmehr synthetisch zuginglichen bzw. aus
Naturstoffen isolierbaren alicyclischen und heterocyclischen Ringsy-
steme hat im Verein mit den Bestrebungen nach einer umfassenden
Kenntnis ihrer topologischen und geometrischen Besonderheiten zur
Ableitung des Isokonformationskonzepts gefiihrt!. Diese Korrelations-
moglichkeit zwischen verschiedengliedrigen cyclischen Verbindungen
kommt dem Bediirfnis nach, das konformative Verhalten eines Ring-
systems aus dem eines anderen diesbeziiglich bekannten abzuleiten.
Derartige Konformationsénderungen sind insbesonders bei Variation

* Von H. Lehner auszugsweise vorgetragen am Organisch-Chemischen
Institut der Reichsuniversitidt Gent, Belgien, am 27. Mai 1975.
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struktureller Parameter, wie Bindungslingen sowie Bindungs- und
Torsionswinkel von Interesse. Die fiir eine solche Korrelation notwen-
digen Voraussetzungen sind einerseits die gleiche Zahl von Torsionsfrei-
heitsgraden beider Ringsysteme und betreffen andererseits die Torsions-
winkel-Folgen: Letztere miissen in ihrer Vorzeichenalternanz fiir die
beiden zu korrelierenden Ringe gleich sein, diirfen jedoch —und das
erméglicht ja liberhanpt erst die Anwendung auf verschiedengliedrige

Abb. 1. [2.2]Metacyclophan als Isokonformeres der Sesselform des Cyclo-
hexans

Ringsysteme — von starren Molekiilteilen (Torsionswinkel @ = 0) unter-
brochen sein!. Somit reprisentiert das Zehnringsystem des [2.2]Meta-
cyclophans ein Isokonformeres der Sesselform des Cyclohexans (s. Abb.1).
Beide Systeme besitzen keinen Torsionsfreiheitsgrad, und die Torsions-
winkelfolge des Cyclohexans (+ — -+ — 4 -) scheint auch im [2.2]Meta-
eyclophan (O O + -+ © O — -+ -) auf. Trotz der unterschiedlichen —fiir
dieses Konzept freilich nicht relevanten — system-inhdrenten Wechsel-
wirkungen gelang es, die Konformation bzw. Konformationsénderungen
briickensubstituierter [2.2]Metacyclophane (Variation der Bindungs-
winkel) aus dem geometrischen Verhalten des Cyclohexans herzuleiten.
Diese Analogie warf nun die Frage auf, inwieweit die R-Wert-Methode?-8,
die eine Ermittlung der Torsionswinkel von Ringsystemen aus vicinalen
Proton—Spin-Kopplungskonstanten ermdglicht, auf die CH2CHs-Ein-
heiten der Briicke in 1 anwendbar ist und somit eine Bestimmung der
Torsionswinkel @1,z und @g 10 erlaubt. Die Klarung dieses Problems
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schien um so mehr von Interesse, als sich die R-Wert-Methode vor
allem bei sechsgliedrigen Ringsystemen?-10 zu einem iiberaus leistungs-
fahigen Werkzeug der Konformationsanalyse entwickelt hat. Hine
kritiklose Anwendung auf das [2.2]Metacyclophan erscheint allerdings

Schema 1
CH, CHs
CH, CH;
1 2 16 17

Schema 2

CH, @ CH, CHj : CH, : R
CH3 CH,

) ©'
X
® o a @

R
4 CH, s
Br 10
CoocH, 1
COCH, 12

auf Grund der nicht unerheblichen Spannungen!'. 2 in diesem System
problematisch. Das Ziel der vorliegenden Mitteilung war deshalb vorerst
die Uberpriifung der Relevanz der R-Wert-Methode bei der Ermittlung
der Torsionswinkel des [2.2]Metacyclophans (1) und topologisch dhnlich
gebauter Molekiile — wie sie einige Polycyclane darstellen. Tm Falle
der Brauchbarkeit sollte dieses Verfahren eine systematische Studie der
Konformation kernsubstituierter [2.2]Metacyclophane erméoglichen.
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Abb. 2. NMR-Spektrum (100 MHz) der Bruckenprotonen von 4,12-Di-

methyl-[2.27metacyclophan (5)
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Abb. 3, NMR-Spektrum (100 MHz} der Briickenprotonen von 4,14-Di-
methyl-[2.2]metacyclophan (9)
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Ergebnisse

Die Darsteliung von 118, 214, 435 5716 Q3116 1415 1517, 18 16-d;o"
und 17-d52° erfolgte nach Literaturangaben. 8 und 12 wurden aus [2.2]-
Metacyclophan-4,12- bzw. 4,14-dicarbonsidure’® durch Umsetzen mit
Methyllithium gewonnen. 3 erhielten wir durch Entschwefelung des Bis-
propylenthioacetals 18, das nach der ,,Dithianmethode™ durch Kuppeln
von 1,3-Dichloromethyl-4,6-dimethylbenzol mit dem Dilithiumsalz des
Isophthalaldehydbis-[propylenthioacetal] in Tetrahydrofuran (THF) dar-

Tabelle 1. Kopplungskonstanten (Hz) der Briickenprotonen, R-Werte
(B1,2 = Ry,10) und Torsionswinkel (31,2 = D9,10) fiir die [2.2]Metacyclo-
phane 1—8 und 13—15

Jgem Jyie Rl,z 1,2

J1a-1e J2g-1e Jog-2¢ Ji1e—2¢ J1a-2¢ J1e-2a Ry10 @9,10

1 — 11,9 — 11,9 12,2 3,4 3.8 3,8 2,05 57,2°
2 — 11,3 — 11,3 12,7 3,3 3,9 3,9 2,05 57,2°
3 — 11,1 — 13,0 12,2 3,3 3,4 3,6 2,21 58,3°
4 — 12,8 -— 12,8 i2,1 4,1 3,2 3,2 2,53 60,2°
5 — 12,0 — 12,7 12,1 3,8 3,8 3,4 2,27 58,6°
6 — 12,5 — 12,8 11,8 3,7 3.5 3,6 2,18 58,1°
7 — 12,3 — 12,1 11,7 3.9 3,3 3,3 2,36 59,2°
8 — 12,1 — 11,9 11,9 4,2 3,3 3,2 2,48 59,9°
13 — 11,8 — 13,1 12,4 2.8 4.0 3.4 2,05 57,2°
14 — 13,7 — 13,7 12,0 3.1 4.3 4,3 1,76 54,8°
15 — 12,9 — 13,0 12,1 3.1 4,5 4,2 1,75 54,7°

* Zur ersten Analyse des NMR-Spektrums von 1 vgl. 2°. Mit den dort

angegebenen Kopplungskonstanten erhilt man nach der R-Wert-Methode
Z1,2 = 56,3°,

gestellt wurde. 4,6,8-Trimethyl[2.2]lmetacyclophan (13) gewann man durch
Hydrogenolyse des entsprechenden Bispropylenthioacetals®.

Die NMR-Spektren der Verbindungen 1—14, 16-di¢ und 17-ds wurden
bei 100 MHz, das von 15 bei 60 MHz, in CDCl; (5—10proz. Lésungen)
aufgenommen. Aus Symmetriegriinden erhélt man fiir die beiden CHCHj-
Fragmente von 1, 2, 4 und 14 (Punkigruppe Csy) ein einziges A4’BB’-
Spinsystem. Dies gilt aueh far 16-d;o*. Fir 3, 13 und 15 {Punkigruppe Cs)
bzw. 5—8 (Punktgruppe Sz, s. Abb. 2) hat man ein ABCD-Spinsystem
zu erwarten. Somit gilt fixr 1—8 und 13—15: 21,5 = @,10 bzw. fir 16-d1p:
Fa,5 = Do,10. Dagegen liefern die Briickenprotonen der homo-disubstituier-
ten [2.2]Metacyclophane 9—12 (Punktgruppe Os) zwes verschiedene A A’ BB’ -
Spinsysteme (s. Abb. 3) und somit auch zwei Torsionswinkel (g1, und
@9,10)- ’

* Die Verbindung ist in den Ringpositionen 3a, 5a, 8a und 10a
deuteriert® (s. Abb. 4).
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Tabelle 3. Chemische Verschiebungen (ppm) der Briickenprotonen FHir die
[2.2 | Metacyclophane 1—15

la 2a le 2e 9a 10a e 10e

1 2,06 2,06 3,05 3,05 2,06 2,06 3,05 3,05
2 2,06 2,06 2,99 2,99 2,06 2,06 2,99 2,99
3 2,07 1,81 3,00 3,30 1,81 2,07 3,30 3,00
4 1,77 1,77 3,25 3,25 1,77 1,77 3.25 3,25
5 2,02 1,85 2,99 3,33 2,02 1,85 2,99 3,33
6 2,17 1,94 3,01 3,60 2,17 1,94 3,01 3.60
7 2,27 1,86 3,21 4,31 2,27 1,86 3,21 4,31
8 2,26 1,78 3,18 4,09 2,26 1,78 3,18 4,09
9 1,82 1,82 3,31 3,31 2,04 2,04 3,03 3,03
10 2,05 2,05 3,56 3,56 2,01 2,01 3,03 3,03
11 1.96 1,96 4,27 4,27 2,08 2,08 3,15 3,15
12 1,93 1,93 4,06 4,06 2,12 2,12 3,20 3,20
13 2,14 2,39 2,90 3,14 2,39 2,14 3,14 2,90
14 2,43 2,43 2,98 2,98 2,43 2,43 2,98 2,98
15 1,13 1,41 1,67 1,97 1,41 1,13 1,97 1,67

Tabelle 4. Kopplungskonstanien (Hz) der Protonen an C-4—C-5 (C-9—
C-10). B-Werte {(Rs5 = Ry 10) und Torsionswinkel {45 = @g,10) fiir die
Polycyclane 16-drg und 17-ds

Jgem Jyie Ryps @ 4,5
J4g-2e J5a-5¢ Jag—5a Jae—s5e Jag—5e Jae-5a R9110 29,10

16 — 12,9 — 12,9 14,5 2,4 3,7 3,7 2,28 58,7°
1 7,0 1,03 45,6°%

17 — 12,8 — 15,0 12,7 1,8 7,

* Mittelwert aus @a5 und @o,10.

Tabelle 5. Chemische Verschiebungen (ppm) der Protonen an C-4, C-5, C-9
und C-10 fir die Polycyclane 16-dyg und 17-ds

4a ba 4e 5¢e 9a 10a e 10e
16 1,21 1,21 1,69 1,69 1,21 1,21 1,69 1,69
17 1,86 2,80 1,65 2,70 2,80 1,86 2,70 1,65

Im Gegensatz zu allen genannten Verbindungen ist das 2,7-Dimethyl-
s-dekahydropyren 17-ds* konformativ nichki homogen. Es stellt in Ld-
sung eine Mischung zweier dquienergetischer Konformerer dar. Das aktuelle
Spektrum der C-4—C-5- und C-9—C-10-Fragmente ist die Mittelung zweiler

* An den Positionen 3a und 10a deuteriert?2,
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ABCD-Spinsysteme. Man erhilt daher einen aus @45 und gy, 10 gemittel-
ten Torsionswinkel.

Die ungefahren Parameter (3,J) wurden den aktuellen Spektren ent-
nommen, und diese mit Hilfe eines Computerprogramms (LAOCOON I1I)2t
simuliert. Die ermittelten Kopplungskonstanten finden sich in den Tab. 1,
2 und 4, die chemischen Verschiebungen in den Tab.3 und 5. Far den
Torsionswinkel (z;,;) in Abhingigkeit vom ,,R-Wert* gilt®-5:

3
cos? 7,5 = 2F 4R, (1)
(2]

R;,; ist der Quotient aus den vicinalen Proton-Spinkopplungskonstanten
Jtrans und Jcis:

_Jaa+ Jee
Bl = Joe 4 Jen )

Die berechneten E-Werte und Torsionswinkel sind in den Tab. 1, 2 und 4
zusammengestellt.

Diskussion

Die Anwendbarkeit des R-Wert-Kriteriums ist neben praktischen
Erfordernissen — das sind: gut analysierbare NMR-Spektren von
CH;—CHgs- oder CHy—CHX-Fragmenten — an. die Erfillung zusétz-
licher Bedingungen gekniipft3-3: 22: Diese folgen aus der Ableitung der
Formeln (1) und (2). Wie sich am Versagen der Methode bei Ringen
mit groBen Bayer- undjoder Piizer-Spannungen gezeigt hat?2, ist die
offenbar wesentlichste Voraussetzung die pseudotrigonale Projektions-
symmetrie der betrachteten CHoCH,-Einheit. Inwieweit sich ein gering-
fiigiges Abweichen vom Projektionswinkel 120° auswirkt, ist nicht be-
kannt. Beim [2.2]Metacyclophan (1) scheint die Annahme der pseudo-
trigonalen Symmetrie der Briickenteile auf Grund der Spannungen des
Gesamtsystems!: 22 und dem erheblichen Abweichen von der Ideal-
geometrie?® wenig wahrscheinlich. Es iiberrascht daher, daf die nach der
R-Wert-Methode ermittelten Torsionswinkel (@12 = 9,10 = 57,2°)
ausgezeichnet mit jenen aus der Réntgenographie? sowie eines empiri-
schen Force-field-Verfahrens (57°) iibereinstimmen. Auch bei topolo-
gisch dhnlichen Molekiilen liefert die Methode sehr gute Krgebnisse. So
erhalt man fiir das Hexadecahydropyren 16-d1g: @45 = @9,10 = 58,7°
(s. Abb. 4 und Tab. 4). Die gemittelten Torsionswinkel (24,5, 29,10) des
s-Decahydropyrens 17-ds (s. Tab.5) betragen 45,6°. Die Torsions-
winkel @34 und @s5¢=44° der bevorzugten Konfoermation des Cyclo-
hexens?* sind damit durchaus vergleichbar.

Die angefithrten Ergebnisse liefern die Berechtigung zu der Annahme,
daB das R-Wert-Kriterium beziiglich der Konformationsinderungen
kernsubstituierter [2.2]Metacyclophane relevante Aussagen zulaBt.
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Konformationsdnderungen kernsubstituierter [2.2]Metacyclophane
gegeniiber dem Stammkoérper 1 kommen hauptsidchlich durch zwei
Mechanismen zustande: Der eine folgt aus den durch Einfithrung eines

Coh

R=228
04’5: 58'7°

Abb. 4. Topologie und Bezifferung von 1,2,3,3arH, 4,5,5atH, 6,7,8,8atH,
9,10,10acH, 10b c H, 10ctH) Hexadecahydropyren 16

Abb. 5. Konformationsinderungen im [2.2]Metacyclophan durch Sub-
stituenten in o-Stellung zur Briicke

Substituenten hervorgerufenen Non-bonded interactions, ist also steri-
scher Natur: Abb. 5 zeigt eine perspektivische Darstellung von 1. Ersatz des
Protons an C-4 und/oder C-6 sollte auf Grund der nahezu syn-peripla-
naren Anordnung des Substituenten mit den Briickenprotonen 2 e und
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9 ¢ zu erheblichen Wechselwirkungen fithren. Eine partielle Relaxation
dieser Spannungen wird durch eine Vergréferung von @19 und &g 19
erreicht; dieser Vorgang ist mit einer Anderung des Winkels v verbunden
(s. Abb. 1 und 5). Ein weiterer EinfluB auf die Konformation durch einen
Substituenten sollte in einer Modifikation der w-AbstoBungsenergie
liegen. Diese macht fast 509, der Gesamtspannungsenergie (14 koal)
von 1 aus!! und bestimmt wesentlich die nicht-ideale Geometrie des
Systems. Bei gleichmaBiger Verkleinerung bzw. VergroBerung der
Elektronendichte eines Ringes durch den Substituenten sollte daraus
eine Verringerung bzw. Erhohung der Winkel @12 und @910 resul-
tieren. Bei ungleichmiBiger m-Ladungsverteilung an C-3, C-7 und C-8
ist die Richtung der Konformationsidnderung nicht unmittelbar vorher-
zusagen.

Die n-Elektronendichte eines aromatischen Ringes héngt von der
Art seiner Liganden ab. Andererseits mufl in Derivaten mit Substitu-
enten in o-Stellung zur Briicke, der sterische Effekt jedenfalls zum
Tragen kommen. Es war deshalb wiinschenswert, durch Wahl geeigneter
Substituenten bzw. Substitutionsstellen beide Effekte — die einander
unter Umstinden kompensieren — gesondert zu studieren.

Die gleichen Torsionswinkel bei 1 und dem 5,13-Dimethylderivat 2
(@1,2= Fo,10 = 7,2°) beweisen, dall die durch Methylgruppen be-
wirkte Anderung der Elektronendichte zu keiner merklichen Konfor-
mationsanderung AnlaB gibt. Im Falle von 2 darf wohl auf Grund der
Stellung der Alkylgruppen ein sterischer Effekt vernachlissigt werden.
Daher kénnen die in den Alkyl-[2.2]lmetacyclophanen 3—5 und 9 (Alkyl
in o-Stellung zur Briicke) beobachteten Abweichungen der Torsions-
winkel von. 1 (57,2°) nun ausschlieBlich sterischen Faktoren zugeschrie-
ben werden.

Ersatz von zwei Wasserstoffatomen in den Positionen 4 und 6 durch
Methylgruppen (3) sollte zu einer VergréBerung von @1z und @10
fithren; sie sollten sich von jenen des 4,12-Dimethylderivats 5 nicht
wesentlich unterscheiden, wahrend man bei 4 eine verstirkte Abwei-
chung zu erwarten hat. Diese Prognosen werden durch die experimen-
tellen Torsionswinkel bestatigt (1: 57,2°, 3: 58,3°, 5: 58,6°, 4: 60,2°,
s. Abb. 6 und die Tab. 1 und 2). Waren in den Derivaten 1—5 die Tor-
sionswinkel @ 1,2 und @g,1¢ identisch, so gilt dies fiir 9 nicht mehr. Aus
den beiden nichtiquivalenten 4 A'BB’'-Spinsystemen der Briicken in 9
erhilt man zwei Parametersitze vicinaler Kopplungskonstanten. Auf
Grund rein geometrischer Uberlegungen ist @1, gréBer als 57,2°, @9 10
etwas kleiner zu erwarten (s. Abb. 7).

Ahnlich wie die Methylgruppe vermégen auch Substituenten wie
Br bzw. COOCH3 die n-Elektronendichten nicht so stark zu verdndern,
daB eine dadurch bedingte Konformationsdnderung deutlich erkennbar
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wére. Die Torsionswinkel von 6 (58,1°) und 7 (59,2°) sind denen von 5§
(68,6°) sehr ahnlich (s. Abb. 6).

Auch bei 10 und 11 beobachtet man den bei 9 gefundenen Gang der
Torsionswinkel: @19 > 57,2°, @910 < 57,2° (s. Abb. 7). Dariiber hinaus
erweist sich @12 von 9, 10 bzw. 11 gréBer als die Torsionswinkel der
entsprechend substituierten Derivate 5, 6 bzw. 7, was auf Grund des
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Abb. 6. Torsionswinkel (@12, @9,10) der [2.2]Metacyclophane 1—8 und
13—15
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Abb. 7. Torsionswinkel (@1,2, 29,10) der [2.2]Metacyclophane 9—12

sterischen Effektes verstandlich ist. Die Acetylgruppe in 8 und 12 hin-
gegen scheint die 7-Elektronendichteverteilung deutlich zu &ndern. Der
Torsionswinkel @12 von 8 (59,9°) ist gréfer als der von 12 (59,0°).
Wegen der unsymmetrischen m-Elektronendichteverinderung und wegen
der Uberlagerung des sterischen Effektes sind die Verhiltnisse wenig
iibersichtlich. Eine drastische Verringerung der w-Elektronendichte
eines Ringes hat man im Metallocen 15 (@ = 54,7° s. Abb. 6) zu erwar-
ten. Der Elektronenabzug durch das stark elektropositive Chrom
bewirkt eine Verkleinerung der van-der-Waals-Sphire eines aromatischen
Ringes und fiihrt daher zu einer Verringerung der Spannungen. Die
Verkleinerung des Torsionswinkels gegeniiber 1 (57,2°) um 2,5° ent-
spricht qualitativ den Erwartungen.

Wegen der Substitution an den intraanularen Positionen 8 (bei 13)
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sowie 8 und 16 (bei 14) wire fiir beide Derivate infolge des Raumbedarfs
der Methylgruppen im Ringinneren eine betrichtliche Konformations-
inderung zu erwarten. Eine solche ist jedoch fiir 13 (1,2 = 57,2°), wie
der Vergleich mit 1 (@ 1,2 = 57,2°) zeigt, mit Hilfe der R-Wert-Methode
nicht feststellbar. Dagegen ergibt sich aus den Torsionswinkeln von 14
(@1,2=54,8°) eine deutliche Anderung der Geometrie gegeniiber 1.
Dieser Umstand ist mit den rontgenographischen Daten des 8,16-
Dimethyl[2.2Jmetacyclophans* konsistent: Der C-8—C-16-Abstand
(2,819 A)25 unterscheidet sich von dem in 1 (2,689 A)28 um 0,13 A.

Herrn Prof. Dr. K. Schligl danken wir fir die Erméglichung dieser
Untersuchungen. Die sorgfiltige Aufnahme der H-NMR-Spekfren
verdanken wir Herrn. Dr. W. Silkan. Weiters haben wir Herrn H. Bieler
und Dr. A. Nikiforov fir die Elementaranalysen und Massenspektren,
sowie dem Osterreichischen Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen
Forschung fiir die Unterstiitzung im Rahmen des Projekts 1635 zu dan-
ken. Die Beniitzung der Rechenanlage (CDC Cyber 73) wurde durch das
Interfakultire Rechenzentrum der Universitit Wien ermoglicht.

Experimenteller Teil

Zur Charakterisierung der dargestellten Verbindungen verwendeten
wir folgende Gerdte: Kofler-Heiztischmikroskop (Schmp.), Perkin-Elmer 237
(IR), Varian A-60 A bzw. XL-100 (*H-NMR), Varian-MAT CH-7 (MS).
Alle Reaktionen wurden unter Argon ausgeftthrt. Fiir die Diinnschicht-
chromatographie (DC) wurde Kieselgel HF3254 (Merck), fir die Siulen-
chromatographie Aluminiumoxid (Akt.-Stufe IT—III, Merck) verwendet.
Die verwendete Petroliatherfraktion (PA) hatte einen Siedebereich von
60—70°. Fiir die Gaschromatographie (GC) kam das Gerdt Varian 1400
mit FID zum Einsatz. Die Aufnahme der 1H-NMR-Spektren erfolgten
in CDCls (5—10proz. Lésungen).

4,6-Dimethyl-[ 2.2 Jmetacyclophan (3)

Die Entschwefelung von 18 zu 3 wurde mit Raney-Ni (Akt.-Stufe
T-1)28 in siedendem THF vorgenommen. Aus 4,23 g 18 erhielt man nach
iblicher Aufarbeitung?’ 2 g (899% d.Th.) 3, Schmp. 69° (aus Methanol).

C1sHzo (236,18).

MS (me): 236 (55, Molekiilion), 235 (12), 222 (19), 221 (100), 220 (25),
219 (39), 218 (8), 208 (35), 207 (12), 206 (32), 205 (21), 204 (11), 203 (13),
202 (12), 194 (8), 193 (41), 192 (11), 191 (13), 189 (9), 179 (10), 178 (14),
165 (12), 139 (8).

NMR: 8§ = 7,1 (m, 4 H, Protonen an C-5, C-12, C-13 und C-14), 4,27
(¢, J = 2 Hz, 1 H, Proton an C-16), 4,20 (s, 1 H, Proton an C-8), 2,30 (s,
6 H, —CHj3), Brickenprotonen s. Tab. 1 und 3.

* Bei 2 gls 4,12-Dimethyl[2.2metacyclophan bezeichnet.
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4,12-Diacetyl-[ 2.2 Jmetacyclophan (8)

Zu einer Suspension von 80 mg (0,28 mMol) [2.2]Metacyclophan-4,12-
dicarbonséure® in 8 ml absol. Ather wurden langsam 1,2 mMol Methyl-
lithium (0,2N-Lésung in Ather) bei Raumtemp. zugegeben und sodann
1 Stde. unter Riuckflull erhitzt. Man setzte einige Tropfen wilr. NH4CI-
Losung zu und dekantierte die {berstehende Losung ab. Waschen mit
H;0, Trocknen iiber MgSO4 und Abdampfen des Lésungsmittels im Vak.
ergab nach DC (Benzol) 36 mg (44% d.Th.) 8, Schmp. 174° {aus Ben-
zol—PA).

IR (CClg): 1690 em~1 (v-CO).

CaoH2002 (292,36).

MS (mfe): 292 (25, Molekiilion), 277 (7), 249 (6), 232 (6), 206 (11),
204 (6), 203 (7), 191 (4), 190 (5), 189 (6), 167 (32), 150 (12), 149 (100),
147 (9), 146 (27), 145 (70), 137 (6), 133 (4), 132 (5), 131 (7), 129 (6), 128 (6),
119 (7), 118 (26), 117 (6), 116 (25), 114 (11), 107 (11), 106 (16), 105 (10),
98 (6), 96 (10), 95 (11), 94 (9), 92 (22), 90 (6).

NMR: § = 7,66, 7,10 und 4,31 (4BX -System, J 45 = 8 Hz, J4x ~ 0 Hz,
Jpx = 2Hz, 6 H, Protonen an C-5 und C-13, C-6 und C-14 bzw. an C-8
und C-16), 2,60 (s, 6 H, CH3CO); Brickenprotonen s. Tab. 1 und 3.

4,14-Diacetyl-[ 2.2 Jmetacyclophan (12)

Darstellung analog 8. Aus 120mg (0,4 mMol) [2.2]Metacyclophan-
4,14-dicarbonséure erhielt man nach DC (Benzol—Athanol 100: 1) 55 mg
(52%, d. Th.) 12, Schmp. 160° (aus Benzol—PA).

IR (CCly): 1690 cm~1 (v-CO).

CooH 2902 (292,36).

MS (m/fe): 292 (50, Molekiilion), 277 (2), 262 (2), 250 (4), 249 (6), 224 (4),
208 (5), 207 (5), 206 (17), 204 (6), 203 (7), 192 (4), 191 (5), 190 (6), 188 (2),
187 (9), 170 (12), 169 (8), 168 (7), 150 (6), 149 (41), 148 (6), 147 (14), 146 (80),
145 (100), 141 (12), 133 (7), 131 (13), 129 (9), 128 (13), 118 (13), 117 (11),
116 (29), 115 (8), 114 (27), 109 (5), 108 (6), 107 (7), 105 (6), 104 (7), 103 (17),
102 (13), 101 (11), 100 (8), 96 (6), 94 (12), 93 (34), 92 (9), 91 (6), 90 (26).

NMR: & = 7,82, 7,22 und 4,38 (4BX-System, J4p = 8 Hz, Jpx =
2Hz, Jax ~ 0Hz, 6 H, Protonen an C-5 und C-13, C-6 und C-12 bzw.
C-8 und C-18), 2,66 (s, 6 H, CH3CO); Briickenprotonen s, Tab. 2 und 3.

4,6,8-Trimethyl-[ 2.2 Jmetacyclophan (13)

Die Darstellung von 13 erfolgte durch Hydrogenolyse von 1,10-Di-
0x0-4,6,8-trimethyl-[2.2Jmetacyclophan-bis(propylenthicacetal) (1 g) mit
Raney-Ni. Nach pripar. Schichtchromatographie (PA4) erhielt man 300 mg
(569 d. Th.) 13, Schmp. 84—85° (aus Methanol).

Ci19Hsoz (250,37).

MS (mje): 250 (41, Molekiilion), 236 (22), 235 (100), 233 (8), 221 (12),
220 (51), 219 (10), 206 (10), 205 (18), 203 (12), 202 (12), 191 (8), 189 (10),
179 (8), 178 (8), 165 (10), 146 (12), 145 (12), 131 (20), 130 (10), 129 (16),
128 (18), 117 (10), 116 (14), 115 (27).

NMR: § = 6,9 (m, 3 H, H an C-12, C-13, C-14), 6,70 (,s*, 1 H, ¥ an
C-5), 3,74 (,,s*, 1 H, H an C-16), 2,27 (s, 6 H, Methylgruppen an C-4 und
C-5), 0,35 (s, 3 H, Methylgruppe an C-8); Briickenprotonen s. Tab. 1 und 3.
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4,6-Dimethyl-1,10-dioxo[ 2.2 Imetacyclophan-bis(propylenthioacetal ) (18)

Eine Suspension von 7g (22,3 mMol) Isophthalaldehyd-bis{propylen-
thioacetal)?® in 100ml THF wurde bei — 35° mit 44,5 mMol n-Butyl-
lithium (2N-Lésung in n-Hexan) versetzt und 3 Stdn. gertihrt. Sodann
tropfte man eine Losung von 4,55 g (22,4 mMol) 1,3-Dichloromethyl-4,6-
dimethylbenzol in 80 ml THF zu, verdampfte das Losungsmittel im Vak.
und extrahierte den Rickstand mit heifem Benzol. Trocknen der Extrakte
mit CaCly ergab nach Abdampfen des Losungsmittels und Kristallisation
aus Benzol 4,23 g (439, d. Th.) 18, Schmp. 289—293°.

OosH2sSs (444,48). Ber. §28,85. Gef. S 29,0.

MS (mfe): 444 (34, Molekiilion), 314 (14), 313 (24), 312 (33), 311 (100),
280 (8), 263 (5), 240 (5), 239 (14), 232 (11), 204 (5), 196 (5).

NMR: § = 8,14, 7,57 und 7,07 (A2BX-Systermn, J4p = 8 Hz, J4x =
2Hz, Jgx ~ 0 Hz, 4 H, Protonen an C-12 und C-14, C-13 bzw. C-16),
6,92 (,,s°, H an C-5), 3,72 (,,s, H an C-8), 3,61, 2,25 (AB-System, J 45 =
13 Hz, 4 H, H, bzw. H, an C-2 und C-9), 2,48 (s, 6 H, CHj3), 1,7—3,5 (m
12 H, SCHoCHsCHS).
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