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STERISCHE WECHSELWIRKUNGEN IM INNERN MAKROCYCLISCHER
VERBINDUNGEN I1:
1.10-DITHIA(2.2]-METACYCLOPHAN UND 1.10-DITHIA-8-AZA([2.2]METACYCLOPHAN
Fritz Vbgtle
Institut flir Organische Chemie der Universit#t Heidelberg
(Received in Germany 8 May 1968; received in UK for publication 16 May 1968)

l.10-Dithia(2.2}metacyclophan (I) und 1.10-Dithia-8-aza[2.2]metacyclophan

(11)1), die uns wegen der sterischen Wechselwirkung der in 8- und 16-Stellung
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einander gegeniiberliegenden Atome interessierten, erhielten wir durch Um-

setzung von m-Xylylendibromid bzw. 2.6-Bis- (brommethyl)-pyridin mit dem Di-
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natriumsalz des Dithioresorcins unter Anwendung des Verdlinnungsprinzips in

21~ bzw. 29-proz. Ausbeute.

Beide Verbindungen (farblose Kristalle; I: Fp = 145-6° ¢; 1I: Fp = 172-
3° ¢) wurden auser durch Elementaranalyse durch Massenspektrometrie (M+: m/e
244 bzw. 245) und Protonenresonanz charakterisiert 2). Wie beim [2.2]Meta-
cyclophan selbst 3 158t die magnetische Ungleichwertigkeit der CH_,-Protonen

2

(AB-System; I: T, = 6.72, 1, = 6.11, J,, = 12 Hz, in CCl II: 7, = 6.46,

A B AB 4’ A

= 6.10, J = 12 Hz, in CDC13) und die bei bemerkenswert hoher Feldstérke
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B
stattfindende Resonanz der in die Ringmitte ragenden Wasserstoffatome in 8-

bzw. 16-Stellung (I: TH(8) 5.62, = 4.61, in CCl IX: = 4.35,

"H(16) 4’ TH(16)
in CDcl3) auf eine nichtebene, treppenfdrmige Struktur schliefBen.

Die von Reindel und Schuberth 4) ohne Anwendung des Verdiinnungsprinzips
aus m-Xylylendibromid und Dithioresorcin dargestellte Verbindung (Fp = 235° c)

derselben Elementarzusammensetzung wie I, flir die .diese Autoren die Strukturen

S—CH, CHy—S

III

I und III in Betracht zogen, isolierten wir bei Einhalten der von ihnen ange-
gebenen Versuchsbedingungen in 9-proz. Ausbeute; bei dieser Verbindung handelt
es sich, wie Massenspektrum (M+: m/e 488) und lH-NMR (TCH = 6.07, Singlett;

2

in CDC13) beweisen, um reines III.
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Wie aus der Temperaturunabh8ngigkeit der Protonenresonanz (L&sungsmittel
Diphenyl¥ther) hervorgeht, zeigt I - wie [2.2]Metacyclophan o selbst
bei 180° C noch keine konformative Flexibilit#t, obwohl der Abstand zwischen
den Wasserstoffatomen in 8- und 16-Stellung gegenliber dem [2.2]Metacyclophan

wegen des grbseren Bindungsabstands der 1.2- und 9.10-C—S-Bindungen aufge-

weitet ist (C-C: 1.54 g; c-S: 1.82 K) 5).

Im Gegensatz dazu ist das lH-NMR-Spektrum von II temperaturabhéngig:

Das bei Raumtemperatur vorliegende AB-System der CH,-Gruppen geht oberhalb

2

140° C in ein scharfes Singlett iiber (Koaleszenztemperatur Tc = 125 ¥ 3°C; in
Diphenyl&ther); mit AV = 7.2 Hz errechnet sich fiir die Geschwindigkeitskon-
stante kc des Vorgangs IIa g IIb bei 125° C ein Wert von 67 sec —l. Die freie
Enthalpie der Aktivierung 11Gt ergibt sich zu 20.1 to.3 kcal/Mol bei 125° CGZ
Dieser Befund ist im Zusammenhang mit der Frage der Raumbeanspruchung einsamer
Elektronenpaare im Vergleich zu derjenigen von Wasserstoffatomen von Interessgz
die Verdnderung des Raumbedarfs der Elektronen und H-Atome in 8- und 16-Stel-
lung durch Substituenteneffekte soll durch Bestimmung der Z\Gz—Werte von in
den aromatischen Ringen substituierten II-Derivaten untersucht werden. - Die
Darstellung des 8.16-Diaza-Analogen von I sowie die der II entsprechenden Ver-

bindung, bei der die S-Atome durch CH,- und andere Gruppen ersetzt sind, ist

im Gange.

Herrn Prof.H.A.Staab danke ich sehr herzlich flir wertvolle Anregungen und
groBfzligige Unterstiitzung. Den Herren L.Schunder, O.Zelesny und H.Rodewald sei

flir tiichtige préparative Mitarbeit gedankt.
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