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Boat and Chair Forms o] the Benzene Ring 

A comparison of s tructural  data. of bent  aromatic molecules 
demonstrates  the existence of two discernible boat  forms of the 
benzene ring, which can be described formally in terms of 1-4 
or 2-6/3-5 foldings, resp. 

While in 3-[1,3],6o-[1,3,4,6],9o-[1,3]tribenzaspiro[5.5]undeea- 
phane** (triple layered [2.2]metaeyelophane) (7) the peripheral  
benzene rings adopt  a boat  conformation, the shape of the 
central ring is ehairlike. This was concluded by  NMI~-speetro- 
scopieal methods from the constancy of the torsional angles of 
the bridges compared with the isomer 6 together with structural  
considerations. Therefore the isomer ratio 6 : 7 should reflect 
to a significant extent  the relative stabilit ies of boat  and chair 
shaped benzene rings. By means of these conclusions a s tabi l i ty  
sequence for the  isomers of mult i  layered [2.2]metaeyclophanes 
can be deduced. In  connection with this s tudy a synthesis of 
triple layered [2.2]metaeyelophanes is offered, which opens the 
door to subst i tuted derivatives.  

E i n l e i t u n g  

Nich tp l ana re  Benzolr inge s ind in vielen organisehe~l Molekii len 
inkorpor ie r t ;  dieser U m s t a n d  seheint  n ieh t  zule~zt fiir das  grol3e In t e r -  
esse und  die vielsei t igen S tudien  an Cyelophanen,  t Ie l icenen und  Anule-  
nen ve ran twor t l i eh  zu sein 2-7. Trogz oft  erhebl ieher  Spannungen  4, die 

* Herrn  Prof. Dr. ~/, Pailer mit  den besten Wfinschen zum 65, Geburts- 
tag gewidmet. 

** Zur Nomenkla tur  vgl. Anhang (S. 574). 
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~us dem Bestreben des Beazoiringes (bzw. seiner exocyelisehen Bin- 
dungen) resultieren, die bevorzugte planare Lage einzunehmen, zeigen 
sieh an diesen Verbindungen kaum deutliehe Untersehiede zu den 
(starren!) planaren Aromaten inh/~renten Eigensehaften, wie z. B. dem 
Ausmal3 der Diatropie im IIt-NMR, dem Phs der UV-Spektren 
- - s o f e m e  ~ - - ~  Weehselwirkungen s zwisehen zwei im Molekiil vor- 
handenen aromatisehe~ Chromophoren ausgesehlossen werden k6n- 
nen - -  oder der F~higkeit, elektrophile Substigutionsreaktionen ein- 
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II 

Abb. I. Wannen-Formen des Benzols, erhalten dureh Faltung entlang der 
:Positionen 3--5 und 2--6 (1) bzw. entlang I--4 (If) 

zugehen. Dies 15~Bt den SehluB zu, dab die pl~nare Geometrie eher ein 
Energieminimum als eine eonditio sine qua non fiir den aromatisehen 
Charakter darstellt. 

Von den unendlieh vielea Deformationen, denea der Benzolring 
theoretiseh unterliegen kann, ist die Wannen-Form naeh Ausweis der 
Literatur am h~ufigsten vertreten. Hinsiehtlich ihrer Gemeinsamkeiten 
in versehiedenen Molekiilen, insbesonders der Beziehung zwisehen den 
Verzerrungen des Ringes selbst und jenen seiner exoeyelisehen Bin- 
dungen, ersehien eine Konformationsstudie angebraeht. 

Die Problematik des Begriffes Kon/ormation, weleher urspr/inglich der 
Besehreibung der ,,r~um]iehen Lagen yon Atomen oder Atomgruppen in 
Molekiilen bekannter Konstitution und I~ionfiguration rnit Beriicksiehtigung 
der Drehung um ]~infaehbindungen" vorbehalten war, ist in diesem Zu- 
sammenhang evident. A]s Pr/~zedenzfall kann die Kon/ormationsanalyse yon 
Amiden gelten, wo dieser Begriff ungeachtet der partiellen I)oppelbindungs- 
natur tier C--N-Bindung Eingang gefunden hat. 
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D~raus ergibt sich ferner die Fr~ge aaeh der Existenz bzw. relativen 
Stabilit~t andersartig verzerrter Benzolringe, im besonderea naeh einer 
Sesselform. 

Riehtungsweisende Ausg~ngspunkte dafiir sollten sich aus der 
topologischen Eigenart des [2.2]Metacyelophans (1) sowie aus den 
Stabilits isomerer Tribenz~-spiroph~ne ergeben. 

S c h e m ~  1 

1 H 
2 CH 3 4 5 

3 CH2Br 

6 7 

Synthese yon 3-[1,3],6-[1,3,4,6],9-[1,3]tribe~zaspiro[5.5]undeca. 
phanen *. 

Die Synthese der benStigten Tribenzu-spirophane 4- -7  erfolgte 
mit  Hilfe der Dithianmethode ' ,  10. Kupplung des Dilithiumsulzes yon 
Isophthalaldehyd-bis[propylenthioace~M] mit  4,6-Di(bromomethyl)- 
[2.2]metacyelophan (3) - - e r h M t e n  durch Bromierung yon 21 mit  
N B S -  b e i -  50 ~ ergab 4 und 5, die sich mittels DC glatt  trennen 
lieBen. Das IsomerenverMltnis  betrug 1 : 4  und wurde mittels LC 
bestimmt. Die Entschwefelung yon 4 bzw. 5 zu 6 bzw. 7 wurde mit 
Raney.Nickel in THF vorgenommen. Diese Reaktion mug im Falle 
yon 5 -  wegen der besonders rasch verlaufenden thermischen Isomeri- 
sierung des entstehenden 7 -  bei l ~ u m t e m p e r a t u r  gefiihrt werden. 
Auf diese Weise erhielt man praktiseh isomerenfreies 7. 

Eine andere Synthesemethode ffir 6 und 7 ohne Angabe experimen- 
teller Details findet sich bei 1~ 

* Zur Nomenklatur vgl. Anhang (S. 574), 



568 H. Lehner: 

Die Konf igura t ionszuordnung  der Isomeren 4 und  5 ergab sich 
einerseits aus der typischen Lage der Resonanzabsorpt ionei t  der intra-  
anularen  Pro tonen  im 1H-NMR (s. exper. Teil) und  andererseits dutch 
Korre la t ion mit  den Kohlenwasserstoffen 6 un d  7. 

Wegen der m6gliehen Derivatisierung der ThioketMe 4 und  5 gestattet 
diese Methocle die Synthese weiterer briiekensubstituierter Derivate. 

(cH~) n (CH~)m 

Abb. 2. [n]- und [n.m]Paracyclophane als Beispiele ffir I. Die Faltungs- 
aehsen sind strichliert eingezeichnet 

Abb. 3. [2.2]Metacyelophan, Benzo[c]phenanthren und Triphenylen als 
Beispiele fiir II.  Die Faltungsachsen sind striehliert eingezeichnet 

Bei Verwendung substituierter Isophthalaldehyd-bis[propylenthioaeetale] 
sollte sieh dariiber hinaus die fiir kfinftige Studien wesentliehe M6glichkeit 
bieten, zu ehiralen kernsubstituierten Derivaten yon 6 und  7 zu gelangen. 

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

Fiir die Ableitung oiner Beziehung zwischen den Angriffspunkten defor- 
mierender Kr/~fte und  der dadureh bedingten nicht-ebenen Geometric des 
Benzolringes bzw. seiner exoeyelisehen Bindungen eignen sich vor allem 
solehe Molekfilo, die m6gliehst wezlig Substitutionsstellen aufweisen. Damit  
ist die Freiheit anderer I~ingpositionen und Bindungen, sich aus der Molek/il- 
ebene zu drehen - -  dieser Effekt soll ja studiert werden - -  gegeben und 
ein Minimum einander iiberlagernder Einflfisse gew~thrleistet. 
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Aus den vorliegenden Strukturdaten lassen sich zwei, durch Art 
und Grad der Verzerrung der Ringpositionen bzw. der exoeyelischen 
Bindungen prinzipiell versehiedene Wannen-Formen gleieher Sym- 
metrie (C2v) ableiten. Formal kSnnen sie dureh Faltung des planaren 
Benzolringes entlang best immter  Aehsen (die jeweils zwei l~ingposi- 
tionen durehsetzen) besehrieben werden (s. Abb. 1). 

Wanne I ergibt sieh dureh zweimalige Faltung e~tlang der Ring- 
positionen 3- -5  und 2- -6  und finder sich in [n]- und [n.m]Paraeyelo- 
phanen 2, 4, 12-16 mit geniigend kurzen Briieken (s. Abb. 2). Dureh eine 
1--4-FMtung hingegen erh/~lt man Wanne II ,  wie sie in [2.2]}Ietaeyelo- 
phanen 17-19 und mit  geringftigigen Abweiehungen in deren intraanular 
substituierten Derivaten 20, in [2.2]Metaparaeyelophanen 21, im 
Benzo[c]phenanthren 2, 2~, in Triphenylenen 2, Helieenen 7 sowie vielen 
koadensierten Aromaten 2 vorkommt  (s. Abb. 3). 

Die charakteristischen Unterschiede zwisehen I und I I  manifestieren 
sieh letztlieh in der Lage der exoeyclisehen Positionen (s. Abb. 1)*! 

Die theoretiseh zu fordernden Differenzen der Ringbindungswinkel in 
den ~-Skeletten yon I u n d  I I  werden in praxi nicht beobaehtet. Der Grund 
dafiir ist wohl in der durch Verbiegung verursaehten Umhybridisierung und 
der dadureh verursachten Anderung der Bindungswinkel zu suehen. 

Bei I liegen die exocyelisehen Bindungen in den yon den entspreehem 
den Ringpositionen 2, 1 und 6 bzw. 3, 4 und 5 gebildeten Ebenen, bei 
I I  a,ul~erhalb: die yon 2 und 3 bzw. 5 und 6 ausgehenden Bindungen 
befinden sich in den dureh die Positionen 1, 2, 3, 4 bzw. 4, 5, 6, 1 defi- 
nierten Ebenen, die Bindungen an 1 und 4 liegen in der Schnittgeraden 
(FMtungsaehse !) dieser beiden Ebenen. 

Das Vorliegen yon I in [n]- und [n.m]Paraeyelophanen ist anf 
Grund der in den para-Positionen angreifenden Verzerrungskrs 
unmittelbar einsichtig. Eine gleichermaBen evidente Ursaehe fiir das 
Auftreten yon I I  lgl3t sieh in vielen Fallen nieht angeben. So ist die 
Zugeh6rigkeit der Benzolringe yon 1 zu Konformation H (Faltung 
entlang C-5--C-8 bzw. C-13--C-16) deshalb bemerkenswert, weil andere 
Konformationen der Benzolringe durchaus denkbar wgren: e~wa die 
Sessel- oder I-Ialbsesselkonformation, die sieh nur dureh die Lagen der 
Positionen 5 und 13 unterseheiden wiirden (s. Abb. 4:). 

Die niehtbindende Distanz zwisehen den Positionen 8 und 16 in einem 
unverzerrten Molekiil yon 1 ist 0,16 nrn; im l%ealfall betr/~gt dieser kriti- 
sehe Abstand ~ 0,27 nm ~7. Diese VergrSf3erung urn mehr als 0,1 nm wird 
dadurch verursacht, dal3 die Positionen 2 und 9 bzw. 1 mad 10 unter, die 

* In der Literatur wurden Wannen-Konformere des Benzols bisher 
untersehiedslos dutch 1--4-Faltung besehrieben~, 5 



570 H. Lehner: 

Positionen 8 und 16 dagegeni'tber die Ebenen 3 - - 4 - - 6 - - 7  bzw. 11- -12- -14- -15  
zu liegen kommen (~ ~ 12 ~ s. Abb. 4). Dies a]Iein erg~be die Ilalbsessel- 
konformation der Benzolringe von 1. ~berraschenderweise er]eiden jedoch 
auch die Positionen 5 bzw. 13 eine mit  8 und 16 synchrone, freilich weniger 
ausgepr/~gte Verdrehung aus der ursprihlglichen Ebeno (~ = 4~ Somit 
repr/~sentieren die beiden I~inge Konformat ion II ,  die formal durch Fal tung 
]/~ngs der 5--8-  (bzw. 13--16-)Achso entsteht.  

5 6 4 8 2 

9 1 14 

16 13 ~ 

d 

-~s ~ 
16 13 

Abb. 4. Topologie von 1. Die Verzerrungen sind nicht mal3st/iblich gezeiehnet 

7 6 

d/' u 

Abb. 5. Topologie yon 6 und 7. Der mitt lore Benzolring nimmt bei 6 dio 
Wannen-,  bei 7 die Sesselkonforma~ion ein. Die Verzerrungen sind s tark 

fibertrieben dargestollt  

Die durch  Lagever/~nderung ~usgelSste ErhShung  n ich tb indender  
Dis t~nzen sollte ~uf Grund  der  groften En t f e rnnng  zu anderen  A t o m e n  
des Molekiils i r r e levan t  u n d  daher  auch far  das  Z u s t a n d e k o m m e n  yon  
K o n f o r m a t i o n  I I  der  Benzolr inge in 1 n icht  mal~geblich sein. 

Hie r  e rheb t  sich die F rage  nach  dem Ausmal~ des Wider s t ands ,  der  
einer Anderung  dieser speziellen Geometr ie  der  Benzolr inge [d. h. einer  
Lagevers  der  Pos i t ion  13 (bzw. 5 ) ] - - z .  B. I I - - > H a l b s e s s d  
oder  I I  ~ S e s s e / -  entgegengesetz t  wird.  Diese F rage  l~l~t sich mi t  
t t i l fe  der  Tr ibenz~[5.5]spiroundec~phane 6 bzw. 7 klgren,  da  in diesen 
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Molekiilen der zentrale Benzolring gleichermaBen zwei Metacyclophan- 
Einhei ten angehSrt.  Die relative Lage der Position 65 (entspricht 13 
bei 1) ist dami t  nieht  mehr  ,,frei verffigbar", weft diese nun  gleiehfalls 
zu einer in t raanularen Stellung geworden ist nnd  damit  ihrerseits den 
kritisehen Abstand d zum anderen Benzolring einzuhalten hat. Diese 

6 

/ t  

S 

d 6 - '  O o Hz 

yon  6. M i t te l s  Abb. 6. ZH-NMR-Spektrum der Briiekenprotonen 
LAOCOON I I I  erreehnete Parameter:  S A = 2,00, ~B = 2,37, So = 3,43, 
3D ~ 3,19 ppm. JAB ~ 12,3, JAO = - -  13,1, JAD = 3,4, JBO ~ 3,4, 

JBD = - - 1 2 , 4 ,  JC'D ~ 3,4Hz. R = 2,31, 2~ = 58,9 ~ 

Distanz d ist mit  0,27 n m  bereits kleiner als die Summe tier vq/~-der- Waals- 

Radien, weshalb ein Unterschrei ten dieses Wertes unwahrscheinlich ist. 
Bei 6 genfigt die Wannenform des mitt leren and  der beiden /~ul]eren 
Ringe diesen sterischen Erfordernissen (s. Abb. 5). Bei 7 dagegen kann  
dieser Wert  yon  0 , 2 7 n m  ohne wesentliehe Verzerrung des Gesamt- 
skeletts nur dann erhalten werden, wenn der mittlere Ring die SesseL 

konformat ion  einnimmt.  Derart ige Verzerrnngen des GesamtmoIekiils 
yon  7 sollten sich auch in einer Anderung der Torsionswinkel der Briik- 
ken .~1,2, ~4,5, ~7,s und ~10,zt gegeniiber jenen yon 6 manifestieren. 
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Die genann t en  Torsionswinkel lassen sieh mit  hinreiehender Ge- 
nauigkei t  aus den vieinalen P ro ton-Sp in -Kopp lungskons tan ten  (R- 
Wert  Methode 1, 2~, 24) der 1H-NMR-Spektren der Br i iekenprotonen 
best immen.  Wie kiirzlieh gezeigt werden konrtte t, liefert diese Nethode 
bei [2.2]lV[etaeyelophanen ausgezeiehnete Ergebnisse. 

/ 

o o $ g Hz g 

Abb .  7. 1 H - N M R - S p e k t r u m  der BrOckenpro tonen von  7. M i t te l s  
LAOCOON I I I  erreehnete Parameter:  8 A = 1,88, 8 B = 2,03, 8r = 3,48, 
~D = 3,06 ppm. JAB = 12,2, J A e  = - -  12,8, JAD = 3,6, JBC = 3,6, 

JBD = - -  12,3, JCD = 3,5I-Iz. R = 2,18, N = 58,1 ~ 

Die vier CH~CI-I2-Fragmente der Brfieke von 6 bzw. 7 bilden je ein 
einziges A B C D - S p e k t r u m  (s. Abb. 6 und  7) in l 'Jbereinstimmung mit den 
Punktgruppen C2v bzw. C2h: alle vier Briiekentorsionswinkel sind gleich 
grog. Die ffir beide Partialspektren erreehneten Kopplungskonstanten der 
Brfiekenprotonen (LAOCOON I I I  2~) linden sieh zusammen mit den R-Wet- 
ten und Torsionswinkeln in den Legenden zu den Abb. 6 und  7. 

Der Umstand ,  d~B die Bri ickentorsionswinkel  der beiden Isomeren 
innerha lb  der Fehlergrenze prakt isch i ibereinst immen,  berechtigt  auf 
Grund  der obige~ Argumen ta t i on  zur Annahme  either Sesse lkonforma-  

t ion  fiir den im Zen t rum des Molekiils befindliehen Benzolring des 
Isomeren 7. 
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Ein Benzolring mit  Sesselkonformation finder sieh such im [2.2.2](1,3,5)- 
Cyelophan-l,9,17-trien2G. Diese ergibt sieh dort  formal dureh Fal tung ent- 
lang der Positionen 2--6,  2 - -4  und 4--6.  

Auf Grund  dieser Befunde k t n n e n  fiir 7 alle jene K o n f o r m a t i o n e n  
bzw. Konformat ionsg le iehgewich te  ansgesehlossen werden,  in denen 
der  Benzolr ing a) p l ana r  ist, b) als W a n n e  oder  e) als Halbsessel  vorl iegt .  

A n m e r k u n g  w g h r e n d  d e r  K o r r e k t u r  

.Die Boot- und Sesselform der Benzolringe in den isomeren Tribenza- 
spiro[5.5]undeeaphanen 6 und 7 als Ursaehe fSr den auftretenden Stabi- 
l i tgtsuntersehied wurde ers~mMs veto Autor  in einem Gesprgeh mi t  Professor 
S. Misumi  (Osaka Universitgt,  Japan)  und mehreren Faehkollegen am 
15. September 1975 in Wien vorgesehlagen. Eine yon H. L. am 3. Novem- 
ber 1975 bei Tetrahedron Letters eingereiehte Mitteilung dieses Inhal ts  
wurde mit  Sehreiben vom 25. November 1975 abgelehnt. 

Ende Februar  ersehien nun in Telrahedron Letters 1976, t{eft 8, S. 615 
eine Arbei t :  ,,Boat and chair benzenes", eingelangt am 18. Dezember 1975, 
yon H. Iwctmura, H. Kihara, ,9. Misufni, Y. ,gakata und 59. Umemoto. 
Ihre Aussage deekt sieh im wesentliehen mit  jener yon H. L. bei 59etra- 
hedron Letters eingereiehfen Mitteihmg. In  der japanisehen Arbeig finder 
sieh kein Hinweis auf das Gesprgeh mit  H. L. 

Einen zusgtzliehen Hinweis auf die such bei 7 beibehaltenen relativen 
Lagen der intraanularen At.ome liefern die Resonanzabsorptionen der Pro- 
tonen an den Stellungen 62 und 65, bei 7 : 8H.6, -~ 8tI-60 = 4,03 ppm, bei 6: 
8tI-6~ = 8tI-6~ = 4,11 ppm. Bei SH. 3, und ~1~-9~ ergeben sieh auf Grund 
der gegenseitigen Beeinflussung der gul3eren t l inge in 6 gegen/iber 7 erwar- 
tungsgemgB gTol3e Untersehiede. 

Wie bei 11 fes tgeste l l t  wurde,  lgf~t sich 7 the rmiseh  leicht, zu 6 iso- 
merisieren,  obwohl  in 6 n i eh tb indende  Wechse lwi rkungen  zwischen 
den Wasse r s to f fa tomen  an C-3 2 und  C-9 2 au f t r e t en  k t n n t e n .  

F i i r  die GMchgewieh t sver te i lnng  yon 6 und  7 babe  ieh ein l~'ber- 
wiegen yon 6 zn mehr  als 99,5% (360 ~ K) gefunden;  das  en t sp r ieh t  
einer Differenz der  freien En tha lp i e  yon A G > 3,8 keal.  Da  in 6 der  
mi t t l e re  Benzolr ing die W a n n e n k o n f o r m a t i o n  I I  e inn immt ,  ist  die 
Lage  des the rmisehen  Gleiehgewiehts  6/7 znmindes t  qua l i t a t iv  ein 
Ausdruek  ftir die re la t ive  Sta.bil i tgt  yon  I I  gegentiber  der  Sesselkot> 
format ion ,  wie sie in 7 vorl iegt .  F i i r  bel iebige n-faeh gelager te  [2.2]Mefa- 
eye lophane  11, 27 lgBt sieh auf der  Basis  dieser Erkenn tn i s se  die Stabi l i -  
tg ts re ihenfolge  der  I someren  a~geben:  sie resul t ie r t  aus der Anzah l  der  
Sesselformen, die un te r  Be ibeha l tung  der  Basisgeometr ie  des [2.2]Meta- 
eye lophans  (Br t iekentors ionswinkel  und  in t r aanu la re  Abs tgnde)  zum 
Bau  des Molektils benSt ig t  werden.  F i i r  die I someren  yon 8 erhgl t  m a n  
so: a < b < c, fiir 9: d < e, ~ < f < h (s. Abb.  8). 



574 H. Lehner : 

8 

( )  

9 

i 

a b 

C 

/ 

! 
d z - ~  e 

/---4 f g U---x 

h 

Abb. 8. Stabilits der geometrisehen Isomeren der Benzaspiroloh~ne 8 
und 9 .8  (steigende St~bilitgt): a < b < c ;  9:  d < e, g < f < h *  

A n  h a n g  : Zur Cyclophan-Nomenkla tur  

Zur Benennuag  der Cyclophane 4 - - 7 -  sie werden in der angel- 
s~Lchsisehen Li tera tur  Ms ,,triple layered [2.2]metaeyclophanes" be- 
z e i c h n e t -  kann  die IUPAC-Cyelophan-Nomenkla tur  TM 29 nicht  heran- 
gezogen werden. DeshMb sell hier ein neues, kfirzlich vorgesehlagenes 
Nomenkla tu r sys tem a~ angewendet  werden, das die Benennung kom- 
plizierter Cyclophane gestat te t  und  sieh mit  geriagfiigigen Zus~tzen 
an die ia der organisehen Chemie allgemein giiltigen IUPAC-l~egeln 31 
hMt. Ein  weiterer Vorteil dieses Systems ist, dab sieh aus dent Namen  
einer Verbindung bereits die Stoffklasse ersehen li~{~t (s. unten). 

Die aromatischen Ringe werden wie t te te roa tome behandel t  und Ms 
,,benza", ,,pyrrola", , ,pyrida",  usw. bezeiehnet. Die Bezifferung und 

* Der oberste Benzolring in 9 d liegt in der Wannen- und niche, wie 
versehentlich d~rgestellt, in einer Sesselkonform~tion vor. 
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Benennung der so erhaltenen ,,imagin/iren Verbindung" erfolgt durch 
Ersetzen des Endbuchstabens ,,n" des betreffenden polycyelisehen 
Kohlenwasserstoffs gegen die Endsilbe ,,phan". Die aromatischen 
Ringe erhalten somit eine Positionsaummer im ,,Ringskelett" nnd 
zus/%zlich jeder fiir sieh Stellungsbezifferungen. 

Zur Kennzeiehnung der Verkntipfungsart der Briieken werden die ent- 
spreehenden Ziffern der Nummer des jeweiligen aromatisehen I~inges 
im Gesamtgeriist in eckiger Klammer nachgestellt. Die Stellung yon 

S c h e m a  2 

Substituenten an den Aromaten wird dutch eine Hoehzahl bei der 
Positionsnummer des betreffenden Aromaten gekennzeiehnet. Auf diese 
Weise erhglt man fiir [2.2]Metaeyelophan den Namen: 1-[1,3],4-[1,3]- 
dibenzaeyelohexaphan, fiir 2: 14,6-Dimethyl,l-[1,3],4-[1,3]dibenza- 
eyelohexaphan. Fiir Verbindungen wie 1--3 wird jedoeh die allgemeiu 
akzeptierte IUPAC-Cyelophan-Nomenklatur 2s beibehalten. Wegen der 
geometrisehen Isomerie reieht dieses System zur Benennung der Cyelo- 
phane 4--7 nieht aus, weil die relative Lage der Benzolringe zueinander 
nieht angegeben werden kanm Dieser Sehwierigkeit soll so begegnet 
werden, dab den die aromatisehen Ringe bezeiehnenden Positionen 
ein hoehgestelltes ,,o" (oberhalb) oder ,,u" (unterhalb) angefiigt wird, 
wobei sieh ,,o" und ,,u" auf die Ebene des in der Bezeiehnung voran- 
gehenden aromatisehen Ringes bezieht. Dies ist fiir den zweiten Ring 
noeh willkiirlieh, der erstgew/~hlte Hochbuchstabe bestimmt jedoch 
alle folgenden. Fiir 6 bzw. 7 erh/ilt man die Bezeichnungen: 3-[1,3],6o- 
[ l, 3,4, 6], 9 u- [ 1,3]tribenzaspiro [5.5]undeeaphan bzw. 3- [ 1,3 ], 6 ~ [ 1,3,4,6], 9 ~ 
[1,3]tribenzaspiro[5.5]undecaphan. 8 c heiBt: 3-[1,3],6o-[1,3,4,6],9 u- 
[1,2,4,5], 12~ 

Allgemein werden somit ,,multi layered eyelophanes" als Spiro- 
alkaphane betrachtet. 
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Der Autor  dank t  I-Ierrn Prof. Dr. K. Schldgl fiir die Erm6gl ichung 
dieser Arbeit ,  Her rn  Doz. Dr. H. Falk ffir anregende Diskussionen. Fi ir  
die Aufnahme der NMR- bzw. Massenspektren bin  ich den Herren  
Dr. W. Silhan bzw. H. Bieler sehr verbunden .  Teilweise wurde diese 
Arbei t  yore r Fonds  zur F6rderung  der wissenschaft- 
l ichen Forschung (Projekte 1010 und  1635) unters t i i tz t .  

Experimenteller Teil 

Fiir die hier besehriebenen Konformationsstudien sowie zur Charakteri- 
sierung der dargestellten Cyclophane 3- -7  wurden folgende Ger~te verwen- 
det: Varian XL-100 (1H-NMR, CDC13), Varian MAT CH7 (MS), Ko]ler- 
Heiztisehmikroskop (Schmp.), UFC 1000/06 (LC, S~ule: 2 m Durapak 
Carbowax 400 auf Corasil [Waters], Eluens: 4% CI-I2C12 in Cyelohexan 
[0,4 ml/min], t ~ 20 ~ Detektion: UV-Monitor [). : 254 nm]). Die pre- 
parative Dflnnsehichtehromatogr~phie (DC) erfolgte an Kiese]gel HF254 
(Merck), ffir 4 und 5 in Benzo]/Petroli~ther (PA, Siedebereich: 40--60 ~ 1/2 
bzw. ffir 6 und 7 in Pfl~. 

4, 6- Di ( bromomethyl ) - [ 2.2 ]metacyclophan (3) 

Eine siedende L6sung von 2,2 g (9,3 mMol) 21 in 40ml  CC]4 wurde 
mit  20 mg Benzoylperoxid versetzt und  3,6 g (20,2 mMol) N-Bromsucein- 
imid innerhalb yon 30 Min. portionsweise zugegeben. Man erhitzte noch 
1 Stde. am Rfickflu/3, filtrierte die heil3e L6sung und  engte im Vak. ein. 
Umkristallisieren des festen l~fickstands aus CC14 ergab 2,8 g (71~ d. Th.) 
3, Schmp. 166--169 ~ (Phasenumwandlung bei 120~ 

ClsI-IlsBr2 (394,13). Ber. Br 40,55. Gel. Br 40,80. 

MS (m/e): 396 (19, P + 4), 395 (8), 394 (37, P -- 2), 393 (4), 392 (19, P), 
316 (20), 315 (24), 314 (100), 313 (25), 301 (4), 299 (4), 285 (9), 287 (9), 
237 (5), 236 (25), 235 (27), 234 (39), 222 (8), 221 (14), 220 (29), 219 (12), 
218 (9). 

I~MR: ~ ~ 7,34 (,,s", 1 I-I, I-I an C-5), 7,31, 7,09 und 4,46 (AB2X- 
S y s t e m ,  J A B  ~ 7 , 1 ,  JAX ~ 0 ,  J B X  - -  1,6 I-Iz, 4 H, t t  an C-13, C-12 bzw. 
C-14 und  an C-16), 4,35 (s, 4 H, benzyl. Protonen), 4,11 (s, 1 H, H an C-8); 
ABCD-System der Brfiekenprotonen: 8H-la : ~H-10a ~ 2,34, ~H-U~ 
~H-9a ~ 1,94, ~ - l e  ~ 3~-10e -- 3,12, 8H-2e - -  ~ I - I -9e  : 3,43; JH-la-I~-le 
- -  12,4, J I t - 2 a - I ~ - 2 e  ~ - -  12,6, J I ~ - l a - t t - 2 a  ~ 12,2, J H - l e - I - I - 2 e  ~ 3 , 5 ,  

flH-la-tt-2e -- 3,3, Jtt-le-I~-~e : 3,5 Hz. 

Bis [propylenth ioacetale ] des 2,4-Dioxo-3-[1,3 ] ,6-[1,3,4,6 ],9-[1,3 ] tribenza- 
spiro[5.5]undecaphans (4 und 5) 

1,4 g (4,45 mMol) Isophthalaldehyd-bis[propy]enthioacetal] 10 wurden in 
100 ml TH2 ~ suspendiert, auf - -  25 ~ gekfihlt und unter  ]~flhren mit  4,4 ml 
(8,8 mMol) n-Butyll i thium (2N-L6sung in n-I-Iexan) metalliert. Nach 2 Stdn. 
wurde die Reaktionsmischung auf - -  40 ~ gekiihlt und innerhalb von 4 Stdn. 
eine L6sung yon 1,4 g (3,55 mMol) 3 in 40 ml T H F  zugesetzt. Danaeh gab 
man (ohne Kflhlung) 5 ml gesgtt, wgt~r. NH4C1-L6sung zu und entfernte 
das L6sungsmittel im Vak. Sodann wurde der Abdampfrflekstand mit  
heit~em Benzo] extrahiert; dieser Auszug enthielt ]aut LC 20% 4 und  
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80~o 5. Be im E inengen  kristal l is ier ten 300 mg  reines 5 aus. Die Mut te r lauge  
wurde  einer pr/~parativen Seh ieh tchromatographie  un te rworfen  and  lieferte 
100 mg 4 sowie weitere 200rag  5; Gesamtausb.  6 0 0 m g  (31% d. Th.,  be- 
zogen auf 3). 

4: Sehmp. 277--280 ~ (aus Benzol).  

C32}I34S4 (546,85). Ber. S 23,45. Gel. S 23,70. 

MS (m/e): 546 (49, P), 472 (8), 471 (23), 440 (7), 439 (10), 365 (7), 335 (7), 
334 (48), 333 (295, 332 (8), 331 (12), 314 (8), 313 (26), 312 (34), 311 (100), 
304 (12), 303 (8), 279 (13), 271 (7), 261 (7), 247 (8), 239 (95, 238 (23), 229 (8), 
228 (7), 215 (135 . 

NMI~: 3 -~ 8,16, 7,64 und  7,63 (A~BC.System, J A B  = 1,6, JAC = 7,0, 
JBC ~ 0 I-Iz, 4 I-I, H an C-3 a bzw. C-36, C-32 und  C-35), 7,28, 7,14 und  
5,63 (AB2X-System, JAB = 7,0, JAX .~ 0, JBX = 1,5 Hz,  4 l i ,  I-I an  c - g q  
C-94 bzw. C-96 und  C-92), 3,71 (s, 1 I-I, H an C-65), 3,50 (s, 1 I-I, I-I an  C-62), 
3,65, 2,38 (ABq, JA~ = 13 I lz ,  4 I-I, He bzw. Ha an C-1 und  C-5), 3,60--1,70 
[ 2 0 l i ,  l~esonanzsignale der Brf ickenpro tonen  an C-7, C-8, C-10 und  C-11 
sowie der S - - (CH2)a - -S-Gruppen] .  

5: Sehmp. 270 ~ (aus Benzol).  

C32I-I34S4 (546,85). Ber. S 23,45. Gel. S 23,62. 

MS (m/e) : 546, F ragmen t i e rung  und  In t ens i tg t en  wie bei 4. 
NMt~:  ~ ~ 8,12, 7,58 und  6,75 (A2BC-System, JAn -- 7,0, JAC = 1,6, 

J B c  ~ 0 t-Iz, 4 I-I, H an C-34 bzw. C-36, C-35 und  C-32), 7,26, 7,05 und 4,29 
( A B 2 X - S y s t e m ,  J A B  - -  7,0, JAX ~ O, J B X  = 1,7 I-Iz, 4 I-I, I-I an C-95, C-96 
bzw. C-94 und  C-92), 4,03 (s, 1 H,  H an C-65), 3,87 (s, 1 H,  H an C-62), 3,77 
und  2,31 (ABq, JAB = 12,5 HZ, 4 l i ,  l i e  und  I-Ia an  C-1 und  C-5), 3 ,60--1,70 
[20 t I ,  Besonanzsignale  der Br / iekenpro tonen  an C-7, C-8, C-10 und  C-11 
sowie der  S - - (CH2)a - -S-Gruppen] .  

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

Die  Entschwefe lung  yon  4 (100 mg  5 erfolgte mi t  Raney-Nickel (Akt. 
Stufe  T-110, 82) in sled. T H 2  ~ und  war  naeh  30 Min. beendet  (DC-Kontrol le) .  
N a e h  Fi l t ra t ion ,  Abdamiofen des LSsungsmit te ls  und  Kris ta l l isa t ion des 
t~/iekstandes aus Methanol  erhiel t  m a n  50rag  (81~o d. Th.) 6, Setmap. 
205--208 ~ (Lit. 11: 208__2090). 

C 26I-I 26 (338,47). 

MS (m/e): 338 (92, P), 337 (75, 310 (20), 309 (6), 282 (5), 234 (11), 233 
(58), 220 (26), 219 (100), 218 (14), 217 (155 . 

NMI~: ~ = 7,30, 7,10 und  5,04 (AB2X-System, JAB = 7,0, JAX ~, O, 
J B x  = 1 ,6 l i z ,  8 l i ,  l i  an C-35 bzw. C-95, C-3 a und  C-36 bzw. C-9 a und  
C-9 a sowie C-32 bzw. C-92), 4,11 (s, 2 I t ,  t t  an C-62 bzw. C-65); Br/ icken- 
p ro tonen  s. Legende zu Abb.  6. 

3-[1,3],6o-[1,3,4,6],9o-[1,3]tribenzaspiro[5.5]undecaphan (7) 

100 nag 5 in 30 ml  T H F  wurden m i t  I g Raney -Ni 32 verse tz t  und 40 Stdn.  boi 
R a u m t e m p .  ge r0hr t* .  Die l~eakt ionsmisehung wurde  f i l t r iert  und bei 30 ~ 
zur Trockene  eingeengt.  Prgpar .  DC ergab 46 m g  (660/; d. Th.), Schmp. 150- -  

* Bei Zugabe grSl3erer Mengen Raney-Niekel erfolgt  aueh in der K~il~e 
vSllige Isomeris ierung zu 6. 



578 H. Lehner : 

205 ~ (unter Isomerisierung) (Lit. 11: 148__151o). 7 wurde wegen der Gefahr 
der thermisehen Isomerisierung nicht umkristallisiert. 

C26H26 (338,47). 

MS (m/e) : 338 (P), Fragmentierung und Intensit/~ten wie bei 6. 
NMR: S ~ 7,27 7,05 und 4,40 ( A B 2 X - S y s t e m ,  JAB = 7,0, f lAX ~ O, 

fiB): ~ 1,6 I-Iz, 8 I-I, I-I an C-35 bzw. C-95, C-34 und C-36 bzw. C-94 und 
C-96 sowie an C-32 bzw. C-9u), 4,03 (s, 2 I-I, t t  an C-6 ~ bzw. C-65) ; Brficken- 
protonen s. Legende zu Abb. 7. 
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