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Es ist seit langem bekannt, daR kovalent gebundene Chlor- und Bromatome 

sowie Methylgruppen sich in ihrem Raumbedarf nur wenig unterscheiden 2) . Nicht 

einmal qualitativ eindeutig geklart scheint dagegen die Frage nach dem Verhllt- 

nis der Wirkungsradien der genannten Reste zu sein: in der Literatur finden 

sich recht widerspriichliche Angaben wie Br > CH3 > Cl und Br > Cl > CH3 2) 

sowie CH3 > Br > Cl 3). 

Wir haben die Frage nach dem Verhaltnis der Raumerfiillungen von aromatisch 

gebundenem Halogen und Methyl zu l&en versucht, indem wir fiir geeignete 

(2,n+3)-Dithia[n+4]metacyclophane 1 4'6) (n=7,8,9) aus der Temperaturabhangig- 

1 = 

keit der Benzylresonanzen die Energiebarriere (AGE) des innermolekularen Vor- 

gangs &$B bestimmten, in dessen Verlauf der intraanulare 8) Substituent X -- 
(=CH3,C1,Br u-a.) durch das Innere des vielgliedrigen Rings hindurchtreten mu!3: 
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ZunZchst wurde am Beispiel der Verbindungen &(n=2-6) nit X = H,F,Cl und 

Br gezeigt, daR bei gleichbleibender RinggroBe (konstantem n) die erhaltenen 

AGE-Werte mit steigender Raumerfiillung von X zunehmen, ebenso wie eine Ver- 

kleinerung von n bei gleichbleibendem X die Barriere erhoht 9310) . Diese Be- 

funde, die die Voraussetzung fiir den beabsichtigten Groflenvergleich Br/Cl/CH3 

darstellen, sind mit einer sterischen Wechselwirkung der intraanularen Gruppe 

X mit dem gesattigten, heteroatomhaltigen "Henkel" leicht zu erklaren. 

Aus der Tabelle, in der die AGE-Werte fiir die unsubstituierten (X = H), 

fiir die Halogen- (X = F,Cl,Br) und die besonders interessierenden Methylver- 

bindungen (X = CH3) einiger geeigneter "Phane" 5) zusanunengestellt sind, geht 

eindeutig hervor, daR die Energiebarrieren fiir X = Br hbher sind als fiir 

X = CH 3, fiir X = CH3 hoher als fiir X = Cl; daraus ist zu folgern, daR die Raum- 

beanspruchungen in der Reihenfolge Br > CH3 > Cl abnehmen. Aronmtisch gebundene 

Bromatome erweisen sich dabei, P wie ein Vergleich der AGC-Werte von &d,e und _- 

&,d,n zeigt, -- als erheblich volumintiser als Methylgruppen und Chloratome. 

Mit steigendem n ninunt die Differenz der AGZ-Werte zwischen Brom-, Methyl- 

und Chlorverbindungen (verstandlicherweise) ab: Fiir das Ringsystem 2 sind 

AGZ (Br) - AGZ (CH3) und AGE (CH3) - AGZ (Cl) noch recht ausgepragt-(5.9 und 

1.2 kcal/Mol), 
11) 

bei 4 sind die Unterschiede schon weit geringer: 3.4 und 0.4 

kcal/Mol . 

In die Tabelle sind such die Ringsysteme 5 und 5 aufgenommen, die gleich- _ 

falls im Hinblick auf einen Vergleich Br/CH3/C1 dargestellt wurden. Leider 

konnte fiir 2: und 8g eine genaue AGZ-Bestimmung nicht durchgefiihrt werden. da 

die Shift-Differenz (Av) zwischen den Benzylprotonen HA und HB (bei 60 MHz) 

nur wenige Hz betragt. Bei dem Ringsystem 6 bewirkt auRerdem schon ein Chlor- 

Substituent im Ringinnern (8s) eine vollige Blockierung des bei der Fluor- 

Verbindung $g (AGE = 18.1 kcal/Mol) noch ablaufenden innermolekularen Vorgangs, 

der dem Prozea &+g analog sein diirfte 12) . 

Mit der beschriebenen Methode sollen such die Raumbeanspruchungen anderer 

Reste miteinander verglichen werden. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir die Unterstiitzung 

dieser Studie, Herrn L.Schunder und Fraulein R-Schafer fiir ihre interessierte 

Mitarbeit. 
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Tabelle: 
1 
H-NMR-Daten fiir die Phane 2 - 5 

Verbi 14 4 + 15) 
Ringsystem X dung !??) y"@' L?ungs- &) lJA$ ' r:EI (&Mol) 

mlttel 
[Hz1 

A4 = 1 s; ;: 83-84 

(C6H5)20 

37.5 14 196 23.5 
s x s 

3 == 93-95 (C6H5)20 11.3 14 > 205 > 24.3 16) 

Br 2e 75-76 14 192 == (C6H5)20 35.5 > > 23.2 

; ;; B) 28-m CDC1,/C5H5N (2’3) :;;; : -;; : :;.; 
< 20 CDC13/C5H5N (20) 

16 53-54 CDC1,/C5H5N 40 14 40 15.4 

19 74-76 CDC13/C5H5N 22 14 60 16.6 

2% 47-48 sH5)2' 45 14 178 22.5 

38-40 CDC13/C5H5N 36 14 -35 11.6 

36-38 CDC13/C5H5N (20) (14) -30 12.0 

28-30 (C6H5)20 34 14 38 15.4 

125-126 CDC13/C5H5N (20) (17) < -50 < 10.8 

114-115 CDC13/C5H5N (20) (17) < -50 < 10.8 

124-125 (C6H5)20 33 17 120 19.4 

107-109 (LC~H~)~O - - s-Text 

141-142 (C6H5)20 32 17 > 190 > 23.1 

Cl 

157-158 

172-173 

232-233 

200-202 

225-226 

(16) (16) < -50 

16:ll 16;12 90 

40 - . 75 

22;14 lo;16 > 190 

48 - > 190 

21;11 13;15 

50 - 

> 190 
> 190 

< 

> 

> 

> 23.3 17) 

> 23.1 I*) 

10.9 

18.1 17) 

17.3 18) 

23.2 17) 

23.2 la) 

s.Text 

a) 17-Fluor-2,10-dithia[ll]metacyclophan. 6) 9-Fluor-2,11-dithia[3.3.O]meta- 
13) 18-Fluor-2,11-dithia[l2]met_acyclophan. cyclophan. 
y) 19-Fluor-2,12-dithia[l3]metacyclophan. E) 9-Fluor-2,11-dithia[3.3]metapara- 

cyclophan. 
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13) 

Auch fur L(n =+lO, X = Br) fanden wir noch temperaturabhgngige Benzyl- 
Resonanzen: AGCw9.4 kcal/Mol. 

De 
f 

Befund, daR der aus der Koaleszenz der Paraphenylen-Protonen abgeleitete 
AGC-Wert von gg (17.3 kcal/Mol) niedriger gefunden wird als der aus der 
Temperaturabhangigkeit der CH2-Protonen erhaltene (18.1 kcal/Mol), ist mdg- 
licherweise so zu deuten, daR die Energiebarriere fiir die Rotation des 
Paraphenylen-Rings um seine Achse niedriger liegt als die Schwelle fi_ir den 
durch &,"g symbolisierten Umklappvorgang. 

Fiir alle Verbindungen wurden zutreffende Elementaranalysen und Massenspek- 
tren erhalten. Die Ausbeuten der "Phane" 2 - :, liegen zwischen 70 und lOU,%, 
die 2,11-Dithia[3.3lmetaparacyclophane $ entstehen in lo- bis 20-proz. AUS- 
beute. 

14) 

15) 

16) 

Die in runde Klammern gesetzten Werte konnten nicht gemessen werden; sie 
wurden angenommen. 

Genauigkeit der AGZ-Werte: ?' 0.3 kcal/Mol. 

D;Gq' 
ie Benzylsignale von zd sich bei 200° C zu verbreitern beginnen, diirfte 

c =25-26 kcal/Mol betragen. 

17) Diese Reihe bezieht sich auf die beiden Sorten von Benzylprotonen. 

18) In dieser Reihe sind die Paraphenylen-Protonen ausgewertet. 


