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Nozaki et al. berichteten kiirzlich tiber die Darstellung von " [8] (2.5)Hete-
rophanen® mit ll-gliedrigem Ring 2). Fiir eine der beschriebenen Verbindungen,
{81 (2.5) Thiophenophan, erhielten die Autoren zwar ein temperaturabhingiges lg-
NMR-Spektrum, quantitative Messungen sind jedoch wegen der Uberlappung ver-
schiedener Absorptionen und unglinstiger Kopplungsverhdltnisse bei diesem Ver-

bindungstyp kaum m8glich.

Wir fanden nun, da8 sich die Dithia-metacyclophane I und II mit gleich-
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falls ll-gliedrigem Ringsystem zur Untersuchung der konformativen Flexibilit4t,
deren Ausma8 hier nach Modellbetrachtungen wesentlich von den sterischen Wech-
selwirkungen der Atome im ll1-Ring-Innern abh#ngen sollte, besser eignen, weil
bei ihnen die Benzylprotonen-Resonanzen getrennt von den tibrigen Absorptionen

erscheinen.

I (Fp = 83-4°¢; m/e = 224) und II (Fp = 172-3°C; m/e = 272) isolierten wir
bei der Umsetzung von W.W'-Dibrom~m-xylol mit 1l.4-Dimercaptobutan bzw.w .W'-

Dimercapto-o-xylol in Xthanol unter Beachtung des Verdlinnungsprinzips (Ausbeute
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21 bzw. 13 %).
Im 1H-NMR—Spektrum absorbieren die Benzylprotonen von I bei 35% als

Singulett (Tt = 6.27, in CDC13) 3). Bei -80°C ist diese Absorption gegeniiber

dem Standard-Signal sehr stark verbreitert. Nimmt man flir die Differenz A ¥y der

chemischen Verschiebungen von Hy und Hy einen Wert von 50 Hz an 4), so0 ergibt
sich die freie Enthalpie A_Gz der Aktivierung des intramolekularen Umklappvor-
6)

gangs zu kleiner als 9.1 kcal/Mol .

II zeigt im Protonenresonanz-Spektrum bei 35%C zwei CHz—Signale, bei T =

6.41 und 6.88 7.3) (in CDC13—CS2 4:1). Beide Absorptionen sind bei -80°C im

Vergleich zum TMS-Signal sehr stark verbreitert. Setzt man auch hier Ay= 50 Hz,

+
C

zeichnen sich demnach offenbar durch eine h&here konformative Beweglichkeit aus

80 erh4lt man flir A G, wieder einen Wert von kleiner als 9.1 kcal/Mol. I und II
als [8] (2.5)Thiophenophan 2), dessen Protonenresonanz sich zwischen Raumtempe-

ratur und +150°C noch ver#ndert.

Im Gegensatz zu der gefundenen raschen intramolekularen Beweglichkeit der
ll-gliedrigen Dithia-metacyclophane I und II ergaben vorl¥ufige Versuche an

10-Ringen des Typs III eine recht hohe Barriere fiir den Umklappvorgang. Flr

HI
X

I1I (X = F) 9) (Fp = 69—70°C) beobachteten wir beispielsweise im lH-NMR-Spek—

10,11)
(T
A

trum von 35 bis 180°C ein AB-System fiir die Benzylprotonen = 5.63,

= = . 3 . +
g = 6.60, J,. = 13 Hz; in CDCl,); flr A G

phenylither) ein Wert von grdSer als 22.5 kcal/Mol.

T resultiert mit AV= 63 Hz (in Di-

Durch Untersuchung von Verbindungen der Typen I und II, bei denen das
"innere" aromatische H-Atom (bzw. >c—x in III) durch Atome bzw. Gruppen ver-
schiedener Raumerfiillung ersetzt ist, soll der Beitrag der sterischen Wechsel-

wirkung im Ringinnern an der Hbhe der Barriere des Umklappvorgangs von dem
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durch die Ringspannung allein bewirkten Anteil abgegrenzt werden. - Auch die

Darstellung der entsprechenden Dioxa-metacyclophane ist geplant.

Herrn Prof.Dr.H.A.Staab danke ich herzlich flr die wirksame Unterstiitzung

dieser Arbeit. Frl.L.Mijovic, Frl.R.Schifer und Frl.S.Zobeley bin ich flir ex-

perimentelle Mitarbeit zu Dank verpflichtet.
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dessen das entsprechende Dimere (Fp = 116—7°c),dessen lH—NMR—Spektrum ein
Singulett fiir die Benzylprotonen aufweist. Dagegen fielen III (X = F), III
(X = C1) und III (X = Br) jeweils als Gemische mit den Verbindungen doppel-

ten Molekulargewichts (mit 20-gliedrigem Ring) an.

Das AB-System ist durch Kopplung mit dem Fluor-Kern weiter aufgespalten
(T = 1.5 Hz, J = 2.0 Hz).

FHA FHB
Interessanterweigse tritt im 1H-NMR-Spektrum von III (X = F) eine CH2-Ab-
sorption im Bereich von T = 9.8-10.4 (Multiplett) auf. Resonanzen bei 4hn-
lich hoher Feldstirke haben Nozaki et al. 2) beim [8] (2.5) Thiophenophan

beocbachtet.



