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Application o/ the R-Value-Method to Isocon/ormeric 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- 
eyclophane. The torsional angles thus obtained from the 
vieinal proton spin coupling constants are in accordance with 
X-ray data and recent force field calculations. Consequently, 
further investigations could be performed regarding the changes 
of the basic geometry in substi tuted [2.2]metacye]ophanes. 
Fourteen derivatives with different substituents and sub- 
sti tution patterns were studied and their conformational 
changes are discussed. 

E i n l e i t u n g ,  P r o b l e m s t e l l u n g  

Die grol~e Zahl der nunmehr synthetisch zuggnglichen bzw. aus 
Naturstoffen isolierbaren alicyclischen und heterocyclischen Ringsy- 
sterne hat im Verein mit den Bestrebungen nach einer umfassenden 
Kenntnis ihrer topologischen nnd geometrischen Besonderheiten znr 
Ableitung des Isokonformationskonzepts gefiihrt 1. Diese Xorrelations- 
mSgliehkeit zwischen verschiedengliedrigen cyclischen Verbindungen 
kommt dem Bediirfnis nach, das konformative Verhalten eiues l~ing- 
systems aus dam eines ~nderen diesbeziiglich bekannten abzuleiten. 
Derartige Xonformationsgnderungen sind insbesonders bei Variation 

* Von H. Lehner auszugsweise vorgetragen am Organisch-Chemischen 
Institnt der Reiehsuniversitgt Gent, Belgien, am 27.1Vial 1975. 
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struktureller Parameter,  wie Bindungsl&ngen sowie Bindungs- uad  
TorsionswinkeI yon Interesse. Die fiir eine solche Korrelation notwen- 
digen Voraussetzungen sind einerseits die gleiche Zahl yon Torsionsfrei- 
heitsgraden beider l~ingsysteme nnd betreffen andererseits die Torsions- 
winkel-Folgen: Letztere mfissen in ihrer Vorzeichenalternanz ftir die 
beiden zu korrelierenden l~inge gleich sein, diirfen j e d o c h -  und das 
ermSglicht ja i iberhaupt erst die Anwendung auf verschiedeng]iedrige 

'\ ~2 ~ t , . ~  ~~ 

% s 

Abb. 1. [2.2]Metacycloph~n als Isokonformeres der Sesselform des Cyclo- 
hexans 

l~ingsysteme - -  yon starren Molekfilteilen (Torsionswinkel ~ = 0) unter- 
brochen sein 1. Somit repr~tsentiert das Zehnringsystem des [2.2]~eta- 
cyclophans ein Isokonformeres der Sesselform des Cyclohexans (s. Abb. 1). 
Beide Systeme besitzen keinen Torsionsfreiheitsgrad, nnd die Torsions- 
winkelfolge des Cyclohexans ( +  - + - - / - )  scheint aueh im [2.2]Meta- 
cyelophan ( Q Q + - ~- C Q - + -) auf. Trotz der unterschiedlichen - -  fiir 
dieses Konzept  freilich nicht r e l e v a n t e n -  system-inh&renten Wechsel- 
wirkungen gelang es, die Konformation bzw. Konformations&nderungen 
briickensubstituierter [2.2]Metacyclophane (Variation der Bindungs- 
winkel) aus dem geometrischen Verhalten des Cyclohexans herzuleiten 1. 
Diese Analogie w~rf nun die Fr~ge ~uf, inwiewei~ die R-~Vert-Methode 2-s, 
die eine Ermitt lung der Torsionswinkel yon Kingsystemen aus vieinalen 
Proton--Spin-Kopplungskonstanten ermSglicht, anf die CH2CH2-Ein- 
heiten der Brtieke in 1 anwendbar ist und somit eine Bestimmung tier 
Torsionswinkel ;~1,2 und ;~9,10 erlaubt. Die Xls dieses Problems 
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schien um so mehr yon Interesse, als sich die R-Wert-Nethode vor 
allem bei sechsgliedrigen Ringsystemen 2-1~ zu einem tiberaus leistungs- 
f~higen Werkzeug der Konformationsanalyse entwiekelt hat. Eine 
kritiklose Anwendung auf das [2.2]Metacyclophan erscheint allerdings 

S c h e m a  1 

CH3 CH z 

1 2 16 17 

S c h e m a  2 

R 

3 4 5 CH 3 9 

6 Br 10 

'7 CO()CH3. 11 

8 COCH a 12 

c H3 
13 14 15 18 

auf Grund der nicht unerhebliehen Spannungen 11, 1~ in diesem System 
problematisch. Das Ziel der vorliegencIen 3/[itteilung war deshMb vorerst 
die Uberl0riifung der l~elevanz der R-Wert-Methode bei der Ermittlung 
der Torsionswinkel des [2.2]Metaeyelophans (1) uncl topologisch ~hnlieh 
gebauter M o l e k i i l e -  wie sic einige Polycyelane darstellen. Im Falle 
der Brauehbarkeit sollte dieses Verfah.ren eine systematische Studie cier 
Konformation kernsubstituierter [2.2]Metacyclophane ermhglichen, 
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i i ~ 1 ~ ~  zle R = 2-27 07,2=58.6~ 
1 

3~0 ' 320 350 220 200 1~0 HZ 
Abb. 2. NMR-Spektrum (100MHz) der Brfiokenprotonen yon 4,12-DJ- 

methyl- [2.2]metacyclophan (5) 

Rg,lo=.1"g7 9e,~ ~ 1 1 ~ ~,2e R,,2= 2 ' 5 5  

01,2 = 6 0 , 3  ~ 

340 320 300 2~0 2~0 ' 180 Hz 
Abb. 3, 1NMR-Spektrmn (100MHz) der Brfickenprotonen yon 4,14-Di- 

methyI- [2.2]met~eyclophan (9) 
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E r g e b n i s s e  

Die Dar s t e l Iung  yon  1 lu, 2 1 4 ,  4 1 5 ,  5 - - 7 1 6 ,  9--1116,  1415, 1517, 18, 16_di019 
u n d  17-d52~ erfolgte  n a e h  L i t e r a t u r a n g a b e n .  8 u n d  12 w u r d e n  aus  [2.2]- 
Metaeye lophan-4 ,12-  bzw.  4,14-dicarbons/~ure16 d u r e h  U m s e t z e n  m i t  
M e t h y l l i t h i u m  gewonnen .  3 e rh i e l t en  wir  d u r e h  E n t s e h w e f e l u n g  des Bis- 
p r o p y t e n t h i o a c e t M s  18, das  n a e h  der  , , D i t h i a n m e t h o d e "  d u t c h  K u p p e l n  
yon  1 ,3 -Dieh lo rome thy l -4 ,6 -d ime thy lbenzo l  m i t  d e m  Di l i t h iumsa lz  des 
I s o p h t h a l a l d e h y d b i s - [ p r o p y l e n t h i o a e e t a l ]  in  T e t r a h y d r o f u r a n  (THtZ) dar-  

Tabel le  1. Kopplungslconstanten (Hz ) der Brgtckenprotonen, P, - Werte 
(R1,.9 = R9,1o) und Torsionswinkel (~1,2 = ;~9,1o) ]i)r die [2.2]Metacyclo- 

phane 1 - - 8  und 1 3 - - 1 5  

Jgem Jvic J~l,2 ~ 1,2 

Jla-le J2a-le J2ct-2e Jle-2e Jla-2e Jle-2a R9,10 ~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 t2,1 4,1 3,2 3,2 2,53 60,2 ~ 
5 - -  12,0 - -  12,7 12,1 3,8 3,6 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 ~ 
1 4  - -  13,7 - -  13,7 12,0 3,1 4,3 4,3 1,76 54,8 ~ 
1~ - -  12,9 - -  13,0 12,1 3,1 4,5 4,2 1,75 54,7 ~ 

* Zu r  e r s t en  A na l y s e  des N M g - S p e k t r u m s  yon  1 vgl. 29. Mi t  den  d o r t  
a n g e g e b e n e n  K o p p l u n g s k o n s t a n t e n  e rhg l t  m a n  n a e h  der  R - W e r t - M e t h o d e  
~1,2 = 56,3 ~ �9 

gostel l t  wurde .  4 , 6 , 8 - T r i m e t h y l [ 2 . 2 ] m e t a e y e l o p h a n  (13) g e w a n n  m a n  d u r e h  
I-Iydrogenolyse des e n t s p r e e h e n d e n  B i s p r o p y l e n t h i o a e e t a l s  ~. 

Die N M R - S p e k t r e n  der  V e r b i n d u n g e n  1 - -14 ,  16-d10 u n d  17-d5 w u r d e n  
bei 100 MtIz ,  das  yon  15 bei  60MI-Iz, in  CDC13 (5 10proz. L6sungen)  
a u f g e n o m m e n .  Aus  S y m m e t r i e g r i i n d e n  e rhg l t  m a n  fiir die be iden  CI-I2CtI2- 
F r a g m e n t e  yon  1, 2, 4 u n d  14 (PunkLgruppe  C~h) ein einziges AA 'BB ' -  
Spinsysgem.  Dies  gi l t  a u e h  fiir 16-dio*. F ~ r  3, 13 u n d  15 ( P u n k t g r u p p e  Cs) 
bzw. 5 - - 8  ( P u n k t g r u p p e  N2, s. Abb .  2) h a t  m a n  ein ABCD-Spinsystem 
zu e rwar ten .  Somi t  gi l t  fiir 1 - - 8  u n d  13 1 5 : ~ 1 , 2  = 2~9,10 bzw. fiir 16-d10: 
~4,5 = ;r 9,1o- D a g e g e n  l iefern die B r i i e k e n p r o t o n e n  der  homo-d i subs t i t u i e r -  
t e n  [2 .2 ]Metaeye lophane  9 - - 1 2  ( P u n k t g r u p p e  C2) zwei verschiedene AA 'BB ' -  
Sp insys t eme  (s. Abb .  3) u n d  somi t  a u e h  zwei Tors ionswinke l  (~a,~ u n d  
~9,10). 

* Die  V e r b i n d u n g  is t  in  den  R i n g p o s i t i o n e n  3a,  5a~ 8 a  u n d  10a 
d e u t e r i e r t  19 (s. Abb .  4). 
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Tabelle 3. 
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Chemische Verschiebungen (ppm) der Bri~ckenprotonen ]i~r die 
[ 2.2 ]Meta~cyelophane 1--15 

l a  2a le  2e 9a 10a 9e 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 4,3t 
8 2,26 1,78 3,t8 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. Kopp~ungskonstanten (Hz)  der Protonen an C-4--U-5 (U-9--  
C-t0) .  R-Werte (R4,5 = Rg,~o) und Torsionswink~el (~4,5 = ~,1o)  f4r die 

Polycyclane 16-dto und 17-d~ 

Jgem Jvie R4,5 ~ 4,5 

J4a-4e J5a-5e J4a-5a J4e-5e J4a-se J4e-5a J~9,1o ~9,10 

16 - -  12,9 - -  12,9 14,5 2,4 3,7 3,7 2,28 58,7 ~ 
17 - -  12,8 - -  15,0 12,7 1,8 7,1 7,0 1,03 45,6 ~ 

* Mittelwert a u s  ~4,5  und ~9,1o. 

Tabelle 5. Chemische Verschiebungen (ppm) der Protonen an C~4, C-5, C-9 
und C-10 ]i~r die Polycyclane 16-dzo und 17-d5 

4a 5a 4e 5e 9a 10a 9e 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 genanntei~ Verbindungen ist das 2,7-Dimethy]- 
s-dekahydropyren 17-d5" konformativ nicht homogen. Es stellt in LS- 
sung eine Misehung zweier gquienergetischer Konformerer dar. Das aktuelle 
Spektrum der C-4--C-5- und  C-9--C-10-Fragmente is~ die Mittelung zweier 

* An den Positionen 3a und 10a deuteriert 2~ 
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ABCD-Spinsysteme. Man erhglt daher einen aus ;~4,5 und ~9,10 gemiggel- 
ten TorsionswinkeI. 

Die ungef/ihren Parameter (~, J) wurden den aktuellen Spektren ent- 
nommen, und diese mit I-Iilfe eines Computerprogramms (LAOCOON II I )  21 
simuliert. Die ermittelten Kopplungskonstanten finden sieh in den Tab. 1, 
2 und 4, die ehemisehen Verschiebungen in den Tab. 3 und 5. Fflr den 
Torsionswinkel (2~ ~,j) in Abhgngigkeit vom ,,R-Wert" gilt 3-5 : 

3 
c~ ~ ' J  -- 2 + 4R,,I  (1) 

R~,j ist der Quotient aus den vicinalen Proton-Spinkopplungskonstanten 
Jtrans und Jeis: 

Jaa -~- Jee 
R~,j -- Jae @ Jea (2) 

Die bereetmeten R-Werte und Torsionswinkel sind in den Tab. 1, 2 und 4 
zusammengestellt. 

D i s k u s s i o n  

Die Anwendbarkei t  des R-Wert -Kri ter iums ist neben prakt ischen 
E r f o r d e r n i s s e n -  das sind: gut  anMysierbare NMl~-Spektren yon  
CH2--CH2- oder C H 2 - - C H X - F r a g m e n t e n  - -  art die Erfiillung zus~tz- 
licher Bedingungen gekniipft 3-5, 22: Diese folgen ans der Ableitung der 
Formeln  (1) und  (2). Wie sich am Versagen der Methode bei Ringen 
mit  grogen Bayer- und/oder  Pitzer-Spannungen gezeigt ha t  22, ist die 
offenbar wesentlichste Voraussetzung die pseudotrigon~le Projektions- 
symmetr ie  der be t rachte ten  CH2CH2-Einheit. Inwieweit  sich ein gering- 
fiigiges Abweichen veto Projektionswinkel 120 ~ auswirkt, ist nicht  be- 
kannt .  Beim [2.2]Metacyclophan (1) scheint die Annahme der pseudo- 
tr igonalen Symmetr ie  der Briickenteile auf Grund der Spannungen des 
Gesarntsystems11, 12 und  dem erhebliehen Abweiehen yon  der Ideal- 
geometrie 23 wenig wahrseheinlieh. Es iiberrascht daher, dab die nach der 
R-Wert-Methode ermittel ten Torsionswinkel ( ~ 1,2 = ;~ 9,10 = 57,2 ~ 
ausgezeiehnet mit  jenen aus der I~6ntgenographie 2s sowie eines empiri- 
sehen Foree-field-Verfahrens (570) 11 iibereinstimmen. Aneh bei topolo- 
gisch s Molekiilen liefert die Methode sehr gute Ergebnisse. So 
erh/~lt man  fiir das Hexadeeahydropyren  16-d10: ~ 4,a = ~ 9,10 = 58, 70 
(s. Abb. 4 und  Tab. 4). Die gemit tel ten Torsionswinkel (;~4,5, ~ 9,10) des 
s -Deeahydropyrens  17-d5 (s. Tab. 5) betragen 45,6 ~ Die Torsions- 
winkel ~s,4 und  ~5,6 = 44 ~ tier bevorzug~en Konforrnat ion des Cyclo- 
hexens 24 sind dami t  durehaus vergleiehbar. 

Die angefiihrteI) Ergebnisse liefern die Bereeht igung zu der Annahme,  
dab das R-Wer t -Kr i te r ium beziiglieh der Konformat ions~nderungen 
kernsubst i tuierter  [2.2]Metaeyelophane relevante Aussagen zul/igt. 
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Konformations/tttderungen kernsubstituierter [2.2]Metaeyclophane 
gegeniiber dem Stammk6rper  1 kommen haupts~chlieh dureh zwei 
Meehanismen zustande: Der eine folgt aus den dureh Einfiihrung eines 

~ 2 

3 

C2h 

d ~  d 

, 04,5= 58 .7"  

Abb. 4. Topologie und Bezifferung yon 1,2,3,3artt, 4,5,5~tI{, 6,7,8,8atH, 
9,10,10acH 10b c t{, 10etJ-I) I-Iexadeeahydropyren 16 

�9 

Abb. 5. Konformations&nderungen im [2.2]Metaeyelophan dureh Sub- 
sgituenten in o-Stellung zur Br/ieke 

Subseituenten hervorgerufenen Non-bonded int.eraetiolls, ist also steri- 
seher Nattlr : Abb. 5 zeig~ eine perspektivische Darst.ellung yon 1. Ersatz des 
Protons an C-4 und/oder C-6 sollte auf Grurld der nahezu syn-peripla- 
naren Anordnung des Substituenten mit den Brfiekenprotonen 2 e und 
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9 e zu erheblichen Wechselwirkungen ffihren. Eine partielle Relaxation 
dieser Spannungen wird dutch eine Vergr6gerung yon ~ 1,2 und ~ 9,10 
erreicht ; dieser Vorgang ist mit  einer Anderung des Winke]s ~] verbunden 
(s. Abb. 1 und 5). Ein weiterer Einflug auf die Konformation durch einen 
Substituenten sollte in einer Modifikation der ~-AbstoBungsenergie 
liegen. Diese macht  fast 50% der Gesamtspannnngsenergie (14kcal) 
yon 1 aus n und best immt wesentlich die nicht-ideale Geometrie des 
Systems. Bei gleiehmgBiger Verkleinerung bzw. Vergr6gerung der 
Elektronendichte eines l=~inges dutch den Substituenten sollte daraus 
eine Verringerung bzw. Erh6hung der Winkel ;~i,2 und ~9,i0 resul- 
tieren. Bei nngleichmggiger ~-Ladungsverteilung an C-3, C-7 and  C-8 
ist die Richtung der Konformationsgnderung nieht unmittelbar vorher- 
zusagen, 

Die ~-Elektronendiehte eines aromatisehen I~inges hs yon der 
Art seiner Liganden ab. Andererseits mug in Derivaten mit  Snbstitu- 
enten in o-Stellung zur Briieke, der sterisehe Effekt jedenfalls znm 
Tragen kommen. Es war deshalb wiinsehenswert, dutch Wahl geeigneter 
Substitnenten bzw. Snbstitntionsstellen beide E f f e k t e -  die einander 
unter Umstgnden kompensieren - -  gesondert zu studieren. 

Die gleichen Torsionswinkel bei 1 und dem 5,t3-Dimethylderivat  2 
( ~ i , 2 =  ~9,i0 = 57,2 ~ beweisen, dal3 die dureh Methylgrnppen be- 
wirkte Xnderung der Elektronendiehte zn keiner merklichen Konfor- 
mationsgnderung AnlaB gibt. I m  Falle yon 2 darf wohl auf Grund der 
Stellung der Alkylgrnppen ein steriseher Effekt vernaehlgssigt werden. 
Daher kSnnen die in den Alkyl-[2.2]metaeyclophanen 3--5  und 9 (Alkyl 
in o-Stellnng zur Briieke) beobaehteten Abweiehungen der Torsions- 
winkel yon 1 (57,2 ~ nun aussehliel31ieh sterisehen Faktoren zugesehrie- 
ben werden. 

Ersatz yon zwei Wasserstoffatomen in den Positionen 4 und 6 dureh 
Methylgruppen (3) sollte zu einer Vergr6gerung yon ~1,2 nnd ~9,10 
ffihren; sie sollten sieh yon jenen des 4,12-Dimethylderivats 5 nicht 
wesentlich nnterseheiden, ws man bei 4 eine verstgrkte Abwei- 
ehung zu erwarten hat. Diese Prognosen werden dnrch die experimen- 
tellen Torsionswinkel bestgtigt (1 :57 ,2  ~ a: 58,3 ~ 5 :58 , 6  ~ 4 : 6 0 , 2  ~ 
s. Abb. 6 und die Tab. 1 nnd 2). Waren in den Derivaten 1--5 die Tor- 
sionswinkel ~ 1,2 und ~ 9,10 identiseh, so gilt dies fiir 9 nieht mehr. Aus 
den beiden niehtgquivMenten AA'BB'-Spinsystemml der Briieken in 9 
erhglt man zwei Parametersfitze vieinaler Kopplungskonstanten. Auf 
Grnnd rein geometriseher [~berlegungen ist N i,2 gr6ger als 57,2 ~ ~ 9,i0 
etwas kleiner zn erwarten (s. Abb. 7). 

Ahnlich wie die ?r verm6gen aueh Substituenten wie 
Br bzw. COOCHa die 7c-Elektronendiehten nicht so stark zu vergndern, 
dab eine dadureh bedingte Konformationsgnderung deutlieh erkennb~r 
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w~tre. Die Torsionswinkel yon 6 (58,i ~ and 7 (59,2 ~ sind denen yon 5 
(58,6 ~ sehr/ihnlieh (s. Abb. 6). 

Auch bei l0 und 11 beobachtet man den bei 9 gefundenell Gang der 
Torsionswinkel: ~1,~ > 57,2 ~ $9,10 < 5712 ~ (s. Abb. 7). Dariiber hinaus 
erweist sich ~1,~. von 9, l0 bzw. 11 gr613er als die Torsionswinkel der 
entspreehend snbstituierten Derivate 5, 6 bzw. 7, was auf Grund des 

15 14 

Fr 

i 

1 13 6 

I 

3 5 8 4 

Abb. 6. Torsionswinkel (~1,2, ~0.10) der [2.2]Metaeyclophane 1--8 und 
13--15 

[- ol,2 

IV 9,1o 

10 12 9 11 
p 

Abb. 7. Torsionswinkel (~1,2, g9,10) der [2.2]Metacyclophane 9--12 

sterisehen Effektes verstgndlieh ist. Die Aeetylgruppe in 8 und I2 hin- 
gegen scheint die ~-Elektronendiehteverteilung deutlich zu/indern. Der 
Torsionswinkel ~1,2 yon 8 (59,9 ~ ist grbfier Ms der yon 12 (59,0~ 
Wegen der unsymmetrischen ~-Elektronendiehtever~nderung ~nd wegen 
der Oberlagerung des sterisehen Effektes sind die Verhaltnisse wenig 
fibersiehtlich. Eine drastisehe Verringerung der ~-Elektronendichte 
eines Ringes hat man im 3~Ietalloeen 15 ( ~ = 54,7 ~ s. Abb. 6) zn erwar- 
ten. Der Elektronenabzug dutch das stark elektropositive Chrom 
bewirkt eine Verkleinerung der van-tier-Waals-Sphgre eines aromatischen 
Ringes und fiihrt daher zu einer Verringerung der Spannungen. Die 
Verkleinerung des Torsionswinkets gegentiber 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) ware  ffir beide Der iva t e  infolge des t~aumbedarfs  
der  Me thy lg ruppen  im Ringinneren  eine be t rach t l i che  Konfo rma t ions -  
anderung  zu erwar ten .  E ine  solche is t  jedoeh fiir 13 ( ~ 1,2 = 57,2~ wie 
der  Vergleieh mi t  1 ( ~ 1,2 = 57,2 ~ zeigt,  mi t  Hilfe  der  R -Wer t -Me thode  
n ich t  fes ts te l lbar .  Dagegen  ergibt  sich aus den  Tors ionswinkeln  yon  14 
(~1,2 = 54,8 ~ eine 4eut l iche  Anderung  der  Geometr ie  gegeniiber  1. 
Dieser  U m s t a n d  ist  m i t  den  rSntgenographisehen  D a t e n  des 8,16- 
Dime thy l [2 .2 ]me taeye lophans*  kons i s t en t :  Der  C - 8 - - C - ] 6 - A b s t a n d  
(2,819 A) ~5 un te r sche ide t  sieh yon  dem in 1 (2,689 ~)e3 um 0,13 A. 

H e r r n  Prof.  Dr.  K. SchlSgl d a n k e n  wir fiir die ErmSgl ichung dieser 
Untersuchungen .  Die  sorgf~ltige Aufnahme  4er  1H-NMR-Spek t ren  
ve rdanken  wir H e r r n  Dr. W. Silhan. Weiters  h a b e n  wir H e r r n  H. Bieler 
und Dr.  A. Nilci/orov fiir die E l e m e n t a r a n a l y s e n  und  Massenspektren,  
sowie dem 0s te r re ich i sehen  F o n d s  zur FSrde rung  der  wissenschuft l iehen 
For schung  ffir die Un te r s t i i t zung  im R a h m e n  des P ro jek t s  1635 zu dan-  
ken.  Die Beni i t zung  der  Rechenan]age  (CDC Cyber  73) wurde  dureh  das  
I n t e r f a k u l t a r e  l~echenzent rum 4er Un ive r s i t a t  Wien  ermSglieht .  

Experimenteller Teil 

Zur Charak~erisierung der darges~ellten Verbindungen verwendeben 
wir folgende Ger/~te: Kofler-Heiztischmikroskop (Schmp.), Perkin-Elmer 237 
(IR), Varian A-60 A bzw. XL-100 (II-I-NMI%), Varian-MAT CI-I-7 (MS). 
Alle Reakt ionen wurden unter  Argon ausgeffihrt. Ffir die Diinnschicht- 
chromatographic (DC) wurde Kieselgel HF254 (Merck), fiir die Ss 
ehromatographie Aluminiumoxid (Ak~.-Stufe I I ~ I I I ,  Merck) verwendet.  
Die verwendete Petrol~therfraktion (PA) hat te  einen Siedebereich yon 
60--70 ~ Ffir die Gaschromatographie (GC) kam das Ger~t Varian 1400 
mit  F I D  zum Einsatz.  Die Aufnahme der 1H-NMR-Spektren erfo]gten 
in CDC13 (5--10proz. LTsungen). 

4,6-Dimethyl-[2.2]metacyclophan (3) 
Die En~schwefelung von 18 zu 3 wurde mit  Raney-Ni (Ak~.-Stufe 

T- l )  2~ in siedendem THF vorgenommen. Aus 4,23 g 18 erhielt man nach 
fiblieher Aufarbeitung 27 2 g (89% d. Th.) 3, Schmp. 69 ~ (aus Methano]). 

C1 sI-I20 (236,18). 
MS (re~e): 236 (55, Molekiilion), 235 (12), 222 (19), 221 (10O), 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 
(t, J = 2 Hz, 1 I-I, Proton an C-16), 4,20 (s, 1 H, Proton an C-8), 2,30 (s, 
6 H, - -CtIa) ,  Brfickenprotonen s. Tab. 1 und 3. 

* Bei ~5 als 4,12-Dimethyl[2.2]rnetacyelophan bezeichnet. 
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4,12-Diacetyl- [ 2.2 ]metacyclophan (8) 

Zu einer Suspension yon 80 mg (0,28 mMol) [2.2]Metacyelophan-4,12- 
diearbonsgure 16 in 8 ml absol. Ather  wurden langsana 1,2 mMol Methyl- 
l i thium (0,2N-L6sung in J~ther) bei Raumtemp.  zugegeben und sodann 
1 Stde. unter  lZiiekflul3 erhitzt.  Man setzte einige Tropfen wfi,l?r. NH4C1- 
LSsung zu und dekant ier te  die fiberstehende LSsung ab. Wasehen mi t  
I-I20, Troeknen fiber MgSO4 und Abdarnpfen des L6sungsmit.tels im Vak. 
ergab naeh DC (Benzol) 36 mg (44~o d. Th.) 8, Sehrnp. 174 ~ (aus Ben- 
zol P Jr). 

II~ (CC14): 1690 em -1 (v-CO). 
C2oH2o02 (292,36). 
M S  (m/e): 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 ( t l ) ,  106 (16), 105 (10), 
98 (6), 96 (10), 95 (11), 94 (9), 92 (22), 90 (6). 

NMR: 8 ~ 7,66, 7,10 und 4,31 ( A B X - S y s t e m ,  JAB ~ 8 FIZ, J AX ~ 0 Hz, 
J~x ~ 2 I~Iz, 6 I-I, Protonen an C-5 und C-13, C-6 und C-14 bzw. an C-8 
und C-16), 2,60 (s, 6 I-I, CI~IaCO); Br/iekenprotonen s. Tab. I und 3. 

4,14-Diacetyl- [ 2.2 ]metacyclophan (12) 

Darstellung analog 8. Aus 120mg (0,4mMot) [2.2]Metaeyclophan- 
4,14-dicarbons/iure erhielt man naeh DC ( B e n z o l ~ t h a n o l  100: 1) 55 mg 
(52% d. Th,) 12, Schmp. 160 ~ (aus Benzo l - -P i t ) .  

I R  (CC14): 1690 em -1 (v-CO). 
Cz0I-I2002 (292,36). 
M S  (m/e) : 292 (50, Molekfilion), 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), ~33 (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 (6), 96 (6), 94 (12), 93 (34), 92 (9), 9] (6), 90 (26). 

~qMR: ~ = 7,82, 7,22 und 4,38 ( A B X - S y s t e m ,  JAB ~ 8Hz,  JBX  
2 Hz, JAX  ~ 0 t tz ,  6 I~, Protonen an C-5 und C-13, C-6 und C-12 bzw. 
C-8 und C-16), 2,66 (s, 6 I-I, CH3CO); Briickenprotonen s. Tab. 2 und 3. 

4,6,8-Trimethyl-[2.2]metacyclophan (13) 

Die Darstellung yon 13 erfolgte dutch Hydrogenolyse yon 1,10-Di- 
oxo-4,6,8-trimethyl-[2.2]metaoyoloph~.n-bis(propylenthioaeetal)~ (1 g) mit  
Raney-Ni.  Naoh prfipar. Sohichtehromatographie (Pz{) erhielt man 300 mg 
(56~o d. Th.) 13, Sehmp. 84--85 ~ (aus Methanol). 

C19tI~2 (250,37). 
M S  (m/e): 250 (41, Molek/ilion), 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(t2),  131(20), 130(10), 129(16), 
128 (I6), t t 7  (10), 116 (14), 115 (27). 

N M R :  ~ ~ 6,9 (m, 3 H, H an C-12, C-13, C-14), 6,70 (,,s", i FI, I-I an 
C-5), 3,74 (,,s", 1 H, H an C-16), 2,27 (s, 6 I-I, Methylgruppen an C-4 und 
C-5), 0,35 (s, 3 H, Methylgruppe an C-8); Brfickenpro~onen s. Tab. 1 und 3. 
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4,6-Dimethyl-  l , l  O-dioxo [ 2.2 ]metacyelophan.b~is (propylenthioaeetal ) (18) 

Eine Suspension von 7 g (22,3 raN[o].) Isophth~laldehyd-bis(propylen- 
thioacetal) ~s in 100m] T H F  wurde bei - - 3 5  ~ mit  44,5mMol n-Butyl-  
l i thium (2N-Lhsung in n-I-Iexan) versetzt und  3 Stdn. gerflhrt. Sodann 
tropfte man eine L6sung von 4,55 g (22,4 roMe1) 1,3-Dichloromethyl-4,6- 
dimethylbenzol in 80 ml T H F  zu, verdampfte das Lhsungsmitte] im Vak. 
und oxtrahierte den Rfickstand raft heiBem Benzol. Trocknen der Extrakte 
mit CaCI2 ergab naeh Abdampfen des L6sungsmittels und Kristallisation 
aus Benzol 4,23 g (43% d. Th.) 18, Sehmp. 289--293 ~ 

C24I-I2sS4 (444,48). Ber. S 28,85. Gef. S 29,0. 

MS (re~e): 444 (34, Molekfilion), 314 (14), 313 (24), 312 (33), 311 (I00), 
280 (8), 263 (5), 240 (5), 239 (14), 232 (Ii), 204 (5), 196 (5). 

I~MR: 8 ~ 8,14, 7,57 und 7,07 (A~BX-System, JAB ~ 8iz, JAX 
2 I-Iz, JBX N 0 Hz, 4 H, Protonen an C-12 und C-14, C-13 bzw. C-16), 
6,92 (,,s", i an C-5), 3,72 (,,s", I-I an C-8), 3,61, 2,25 (AB-System, JAB 
13 Hz, 4 H, I-Ia bzw. He an C-2 und C-9), 2,48 (s, 6 H, CH3), 1,7--3,5 (m, 
12 H, SCH2CH~CH2S). 

Literatur 

1 H.  Lehner,  Mh. Chem. 105, 895 (1974). 
2 j .  B .  Lambert ,  J. Amer. Chem. Soc. 89, t836 (i967). 
3 H.  R .  Buys ,  l%ec. Tray. China. Pays-bas 89, 1244 (1970). 
4 H.  R .  Buys ,  Rec. Trav. Chim. Pays-bas 89, 1253 (1970). 
5 j .  B .  Lambert ,  Ace. Chem. !%es. 4, 87 (1971). 
6 j .  Gelan, G. Swaelens  und M .  An teun i s ,  Bull. Soc. Chim. Belg. 79, 321 

(1970). 
7 N .  de W e l l  und H. R.  Buys ,  Tetrahedron Letters 1970, 551. 
s .F .J .  Koer,  r2. M .  W.  V a n  Ansbeele und C. Al tona,  lgec. Tray. Chim. 

Pays-bas 92, 1003 (1973). 
9 H.  R .  B u y s  und E.  L.  Eliel ,  Tetrahech'on Letters 1970, 2779. 

lo E .  Langer und H. Lehner,  Mh. Chem. 107, 1 (1976). 
11 R.  H.  Boyd,  J.  Chem. Phys. 49, 2574 (1968). 
1~ Chy i -Feng  Shieh,  D. M c N a l l y  und R . H .  Boyd,  Tetrahedren 25, 3653 

(1969). 
1~ W.  Baker,  J . . F .  W.  M c O m i e  und J .  M .  Norman ,  J. Chem. See. 1951, 

1114. 
1~ S. Akabori ,  T.  Sate  und K .  Hata,  J. Org. Chem. 33, 3277 (1968). 
1~ T.  Sate,  S.  Akabori ,  S .  M u t e  und K .  Hata,  Tetrahedron 24, 5557 (1968). 
16 C. Glotzmann, E .  Langer, H.  Lehner und K .  Sehl6gl, Mh. Chem. 106, 763 

(1975). 
17 E .  Langer  und H.  Lehner,  Tetrahedron 29, 375 (1973). 
1~ C. Gtotzmann, E .  Langer und H. Lehner,  Mh. Chem. 105, 354 (1974). 
19 E.  Langer und H. Lehner,  Mh. Chem. 104, 1154 (1973). 
2o E.  Langer und H. Lehner, Mh. Chem. 104, 1484 (1973). 
21 A . A .  Bo thner -By  und S . M .  Castellano, in: Computer Programs for 

Chemistry (D. F .  Detar, I-Irsg.), Bd. 1. Benjamin. 1968. 
22 j .  B .  Lambert ,  J .  J .  P a p a y ,  S.  A .  K h a n ,  K .  A .  K a p p a u ]  und E. St.  

Magyar ,  J.  Amer. Chem. Soc. 96, 6112 (1974). 
23 C . J .  Brown,  J.  Chem. Soc. 1953, 3278. 
2~ R.  Bueourt ,  in: Topics in Stereechemistry (N. L.  Al l inger  und E . L .  

Eliel,  Hrsg.), Bd. 8, S. 159. Wiley. 1974. 



Kernsttbstituierte [2.2]Met~cyclophane 33 

25 A.  W. Hanson, Act~ Cryst. 15, 956 (1962). 
28 X . A .  Dominguez, L C. Lopez und R. France, J. Org. Chem. 26, 1625 

(1961). 
27 H. Keller und H. Lehner, Mh. Chem. 106, 1117 (1975). 
~s B. Kainradl, E. Langer, H. Lehner und K. SchlSgl, Ann. Chem. 766, 16 

(1972). 
29 S. Gutowsky und C. Juan, J. Chem. Phys. 37, 120 (1962). 

Korrespondenz und  Sonderdrucke: 
Dr. H. Lehner 
Lehrkanzel ]i~r Organische Chemie 
Universit(tt Wien 
Wdhringer Strafle 38 
A-1090 Wien 
Osterreich 

Monatshefte fitr Chemie, Bd. 107/1 3 


