ZUSCHRIFTEN

(KBr): ¥ = 3408 s, 2925 s, 1635 m, 1410 w, 1362 w, 1291 w, 1246 w, 1202 w, 1162
s, 10955,938 mem ™.

[2:(1a),],: 203 mg 2-(1 a), wurden bei 230 °C und 0.1 mbar 5 h getempert. Ausbeu-
te: 196 mg (97.4%), hellbraunes Pulver. "H-NMR ([D,]DMSO/CD,COOD, 10/1):
8 =4.78 (d, *J(H,H) =1.73 Hz, 12H, H-1), 3.74 (t, *J(H,H) =7.9 Hz, 12H, H-3),
3.62 (m, 36H, H-5, H-6), 3.36 (t. *J(H,H) =7.86 Hz, 12H, H-4), 3.26 (dd, *J(H-
1,H-2) =1.73, 3J(H-2,H-3) =7.86 Hz, 12H, H-2), 2.98 (i, *J(H,H) =7.38 Hz,
1.7H, H-a), 2.13 (t, *J(H,H) =7.39 Hz, 1.7H, H+j), 1.44 (m, 3.7H. H-b, H-i),
1.35-1.15 (br., 12 H, H-c bis H-h); IR (KBr): ¥ = 3399 5, 2925 5, 2362 w, 1733 m,
1646 m, 1410 w, 1362 w, 1161 s, 1087 s, 938 m cm ™! ; Elementaranalyse (%): ber.:
C 46.83, H 6.68, N 0.66; gef.: C 46.61, H 6.96, N 1.14,

(2),:1.172 g[2-(1a),], wurden in 60 mL 1proz. Salzsdure 25 h bei 80 “C geriihrt. Der
entstandene Niederschlag wurde abfiltriert und mehrfach mit Wasser und Methanol
gewaschen. Ausbeute: 103.1 mg (93.9%). Fiir die Bestimmung der molaren Masse
wurden 90 mg (0.49 mmol) (2), in 15 mL absolutem CH,Cl, vorgelegt und mit
0.21 g (1.0 mmol) Trifluoressigsdureanhydrid 24 h bei 25 °C geriihrt [10}. Anschlie-
Bend wurde das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand bei 0.1 mbar ge-
trocknet. Ausbeute 139 mg (96 %) N-trifluoracyliertes Nylon-11. Das lésliche Pro-
dukt wurde iiber Styragelsdulen (Waters, Eichung mit Polystyrol-Standards [10]) in
absolutem THF chromatographiert.
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Kontrolle des Reaktionsverlaufes bei
nucleophilen Additionen an ortho-substituierte
(7°-Anisol)tricarbonylchrom-Komplexe:
Dienolether-Bildung versus tele-Substitution**

Hans-Giinther Schmalz* und Kurt Schellhaas

Die 1958 von Fischer und Ofele!!! erstmalig beschriebenen
(75-Aren)tricarbonylchrom-Komplexe haben ein vielfiltiges Po-
tential fiir die organische Synthese!*), und die Chemie dieser
Verbindungsklasse ist seit Jahren Gegenstand intensiver Unter-
suchungen®!. Mit unseren Arbeiten mdchten wir chirale Aren-
tricarbonylchrom-Komplexe als Bausteine fiir die enantioselek-
tive Synthese bioaktiver Verbindungen etablieren. Dazu ver-
folgen wir neuartige Synthesekonzepte, die auf dem spezifischen
Reaktivitdtsmuster von Arentricarbonylchrom-Komplexen be-
ruhen, und nehmen den synthetisch relevanten Fall zum AnlaB,
das oft subtile Reaktionsverhalten dieser Komplexe zu erfor-
schen, zu bandigen und auch fiir andere Syntheseanwendungen
nutzbar zu machen!®.

Vor kurzem haben wir uns die Synthese des marinen Natur-
stoffes (+)-Ptilocaulin 1'% 7 nach der in Schema 1 skizzierten
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Schema 1. Retrosynthese von (+)-Ptilocaulin 1.

Strategic als Ziel gesteckt!®. Im Schliisselschritt der geplanten
Reaktionssequenz sollte der aus Anisoltricarbonylchrom § er-
hdltliche Komplex 3 durch Umsetzung mit dem C,-Nucleophil
4 gemil einer von Semmelhack entdeckten Reaktion!®'% in
das Enon 2 iiberfithrt werden.

Entgegen allen Erwartungen waren unsere ersten Versuche,
die Umsetzung von 3 nach 2 zu bewerkstelligen, samtlich ge-
scheitert und hatten zu der Erkenntnis gefithrt, daB} sich ortho-
substituierte Anisoltricarbonylchrom-Komplexe im Vergleich
zu 5 anormal verhalten und unter den iiblichen Reaktionsbedin-
gungen (nucleophile Addition mit nachfolgender Protonierung)
tele-substituierte Produkte liefern (z.B. 9, siehe unten)®. Nun
ist es uns gelungen, Bedingungen zu finden, unter denen die
tele-Substitution wirkungsvoll unterdriickt wird. So berichten
wir hier unter anderem {iber die erfolgreiche Synthese des (op-
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tisch aktiven) Enons 2 und belegen, daf3 die Umsetzung von 3
nach 2 ohne Verlust an stereochemischer Information, d.h. un-
ter vollstindigem Chiralitdtstransfer, verlduft.

Die regio- und enantioselektive Herstellung des Komplexes 3
gelang (nach Optimierung der Einzelschritte) in ansprechender
Ausbeute wie bereits beschrieben™®! (Schema 2)!'!!: Durch
enantioselektive Deprotonierung/Silylierung!*? 31 des prochi-
ralen Komplexes 5 wurde zunéchst das monosilylierte Derivat 6
(91% eel**) erhalten, das durch erneute orrho-Deprotonierung
und Cu-vermittelte Alkylierung!' ! zu 3 umgesetzt wurde.

OMe OMe OMe
e TMS@ b TMSMe
91% 78%
“ercoys Nerco)s “ercon,
5 6 3

(91 % ee)

Schema 2. Herstellung des optisch aktiven Komplexes 3. a) LiN[(.S)-CHMePh],,
TMSCI (6 Aquiv.), THF, —100°C, 10 min: b) nBuLi. THF, — 60 — — 20°C, dann
CuCl (11 Aqui\:). - 50 - 0°C. dann BrCH,CH=CHCH; (2 A'quiv.).
—30 - 0"C.2h.

Zuy Herstellung des Enons 2 wurde 3 mit 2-Lithio-1,1-dithian
Li-4 in THF in Gegenwart von Hexamethylphosphorsiuretri-
amid (HMPT) als Cosolvens zum anionischen Intermediat 7
umgesetzt, das nach Zugabe von HCl-freiem Chlortrimethyl-
silan (TMSC), extraktiver Aufarbeitung und oxidativer De-
komplexierung ein Gemisch lieferte, welches {iberwiegend aus
dem Dienolether 8 bestand!!®. Nach saurer Hydrolyse der Di-
enoletherfunktion lie} sich das diastereomerenreine, kristalline
Enon 2 in 53% Ausbeute (bezogen auf 3) isolieren (Sche-

ma 3)1'7. Die Enantiomerenreinheit des Produktes betrug
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Schema 3. Herstellung des Enons 2 aus dem chiralen Komplex 3.

> 95% ee!'™, d.h. der Chiralitédtstransfer vom planar chiralen
Metallkomplex auf das Chiralitdtszentrum in f-Position zur
Carbonylfunktion in 2 hatte ohne Racemisierung stattgefunden.
Mit dieser Vorschrift gelingt also die enantioselektive Synthe-
se der hochfunktionalisierten Ptilocaulinvorstufe 2 in nur vier
Stufen aus Anisol. DalB3 die Methode nicht auf diesen Einzelfall
beschrinkt ist, wurde anhand der Herstellung des Enons rac-
10181 pezeigt. Hervorgehoben sei, daB unter diesen Reaktions-
bedingungen das rele-substituierte Produkt 9 nicht (oder nur in
Spuren) entsteht. wihrend es unter allen anderen getesteten Be-
dingungen (siehe unten) stets das Hauptprodukt ist.
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Aus den bislang vorliegenden Ergebnissen ergibt sich folgen-
des Bild (Schema 4): Der aus der stereospezifischen anti-Addi-
tion des Nucleophils an die weniger gehinderte meta-Position
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Schema 4. anti-Addition eines Nuclcophils (Nuc®) an ¥1 und Protonierung oder
Silvlierung des Intermediates 12.

des ortho-substituierten Anisoltricarbonylchrom-Substrates 11
hervorgehende anionische #°-Komplex 12 reagiert in Abhingig-
keit von den Reaktionsbedingungen auf unterschiedliche Weise
ab: Bei Zugabe von Trifluoressigsdure (TFA) wird 12 primér am
Chromatom protoniert (— 13)°! woraufhin gemiB des von
Rose formulierten Mechanismus!'®! unter Methanoleliminie-
rung das rele-substituierte Produkt 14 gebildet wird>°). Bei der
Umsetzung von 12 mit TMSClin Gegenwart von HMPT nimmt
die Reaktion einen véllig anderen Verlauf: Wir vermuten, dal3
12 zunichst am Chromatom silyliert wird™!! und die resultie-
rende Spezies 15 nach einem noch unbekannten Mechanismus
zum Dienolether 16 reagiert, ohne daB dabei eine Zwischenstufe
vom Typ 13 durchlaufen wird, aus der das tele-substituierte
Produkt entstehen wiirde. Wurde das anionische Intermediat
rac-7 zunachst mit Bu,SnCl und dann mit TFA umgesetzt oder
wurde BF; - Et,0 zu der Lésung von rac-7 gegeben, wurde nach
hydrolytischer Aufarbeitung ausschlieBlich rac-9 erhaltent?2],
Bemerkenswert ist ferner, dafl bei Umsetzung des primdren Ad-
ditionsproduktes rac-7 mit EtAICl, die rele-Substitution beson-
ders effizient und auch bereits vor der Hydrolyse der Reaktions-
mischung (d.h. unter aprotischen Bedingungen!) abliuft
(Schema 5)[231,

4, THF, -40°C

rac-3 ———————— i rac—7]

EtAICI,, -40 °C
—_— rac-9

75 %
Schema 5. EtAICIH,-vermittelte fele-Substitution.
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Mit den hier beschriebenen Vorschriften ist es mdglich gewor-
den, den Verlauf nucleophiler Additionen an ortho-substituierte
Anisoltricarbonylchrom-Komplexe vom Typ 11 wirkungsvoll
zu lenken. Je nach Bedarf kénnen Dienolether vom Typ 16 (bzw.
die entsprechenden Cyclohexenone) oder tele-substituierte Pro-
dukte vom Typ 14 selektiv hergestellt werden. Derzeit bemiihen
wir uns, die Synthese des (+ )-Ptilocaulins zu komplettieren und
die Anwendungsbreite unserer Methode auszuloten.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden in wasserfreien Losungsmitteln unter Argon durchgefihrt.

6: Eine Losung von 272 mg (S,S)-Di(1-phenylethyl}amin (1.1 mmol) in 30 mL THF
wurde bei —70°C mit 0.74 mL (1.16 mmol) einer 1.56 m Losung von nBuLi in
Hexan versetzt und 1 h unter Erwidrmen auf — 40 °C ger(ihrt. Nach Abkiihlen auf
—100 °C wurden unter kréiftigem Rithren zuerst portionsweise 0.83 mL (6.6 mmol)
TMSCI und dann rasch eine Losung von 269 mg (1.1 mmol) 5in 3 mL THF zugege-
ben. Nach 10 min wurde das Kéltebad entfernt, das Reaktionsgemisch mit fBuOMe
verdiinnt, zweimal mit 2 N HCI und je einmal mit gesittigten wifirigen Ldsungen
von NaHCO; und NaCl gewaschen. Nach Trocknen iiber K,CO, und Entfernen
der Lsungsmittel im Vakuum wurde das Rohprodukt chromatographisch (Hexan/
Ethylacetat, 5/1) gereinigt. Man erhielt 318 mg (1.01 mmol, 91%) 6 (91 % ce [14])
als griinlich-gelben, feinkristallinen Feststoff. Schmp. 99-100°C; [«]3° = — 209
(¢ =1.0 in CHCL,); FT-IR (KBr): v =1942, 1885, 1865, 1842 cm™'; *H-NMR
(400 MHz, CDCL,): & = 0.31 (s, 9H), 3.73 (s, 3H), 4.79 (¢, J = 6 Hz, 1 H), 4.97 (d,
J =7Hz,1H),5.57(dd, J = 6,1.5 Hz, 1 H), 5.68 (pseudo-dt, J, = 6 Hz, J; =1.5 Hz.
1H); "3C-NMR (67.5 MHz, CDCL,): § = — 0.7(q). 55.3 (). 73.4 (d), 85.0 (d), 88.8
(s), 95.9 (d), 101.8 (d), 147.5 (s), 233.2 (s).

3: Zu einer Losung von 275 mg (0.869 mmol) 6 in 10 mL THF gab man bei —60 °C
0.59 mL (0.913 mmol) einer 1.56 m Losung von nBuLi in Hexan zu und rithrte 1 h
unter Erwirmen auf — 20°C. Anschlieflend wurde auf — 50°C abgekiihit und
98 mg (0.986 mmol) CuCl zugegeben. Die allmihlich grinlich-schwarz werdende
Mischung wurde 1.5 h unter Erwiirmen auf 0 °C geriihirt, nach erneutem Abkiihlen
auf — 50 °C mit 0.18 mL (1.74 mmol) Crotylbromid versetzt und 2 h bei 0°C ge-
rithrt. Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch mit tBuOMe verdiinnt und
mit kleinen Portionen 2 N HCI gewaschen, bis die wiillrige Phase nicht mehr griin
war. Danach wurde mit gesdttigten wibrigen Losungen von NaHCO; und NaCl
gewaschen und iber K,CO, getrocknet. Nach Entfernen der Lésungsmittel im
Vakuum erhielt man ein orangefarbenes Ol, das chromatographisch (Hexan/Ethyl-
acetat, 10/1) gereinigt wurde. Man erhielt 252 mg (0.68 mmot, 78 %) 3 als dunkelgei-
bes, erstarrendes Ol. Eine analytische Probe wurde aus Hexan bei — 18 °C kristalli-
siert: Schmp. 55~ 56 °C; [a]2° = — 190 (¢ = 1.0 in CHCl,); FT-IR (KBr): § = 1960,
1883 cm ™ !; "H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 = 0.36 (s, 9H), 1.75 (dd, / = 6, 1 Hz,
3H), 3.19 (d, J =6 Hz, 2H), 3.74 (s, 3H), 4.88 (t, J = 6.5 Hz, 1H), 540 (dd,
J =6.5,1.5Hz, 1H), 5.50-5.67 (m, 3H); '*C-NMR (67.5 MHz, CDCl;): § = 0.1
@), 17.9 (@), 32.1 (1), 62.8 (q), 87.8 (d). 92.6 (5). 97.2 (d), 99.6 (d), 103.9 (s), 127.8
(d), 129.1 (d), 146.6 (s), 233.6 (s).

2: Bine Losung von 71 mg (0.594 mmol) 1,3-Dithian in 1 mL THF und 0.94 mL
HMPT wurde bei — 60 °C vorgelegt, mit 0.38 mL einer 1.56 M Losung von #BulLi
in Hexan versetzt und 1.5 h unter Erwirmen auf - 30°C geriithrt. Bei —70°C
tropfte man eine Losung von 200 mg (0.54 mmol) 3in 2 mL THF in S min zu, rithrte
2 h unter kontinuiertichem Erwidrmen auf — 30 °C und versetzte dann mit 0.68 mL
(5.4 mmol) TMSCI. Nach 12 h Rijhren bet 25°C wurde mit tBuOMe verdiinnt und
zweimal mit 2 N HCI gewaschen. Die organische Phase wurde bis zur vollstandigen
Entfarbung an Luft dem Sonnenlicht ausgesetzt, mit geséttigter wiBriger NaHCO,-
und NaCl-Lésung gewaschen, iiber K,CO, getrocknet und durch Celite abgesaugt.
Nach Entfernen der Losungsmittel im Vakuum erhielt man ein klares, gelbes Ol
(Dienolether), das in 20 mL THF und 10 mL 5proz. HCl aufgenommen und 1 h auf
80 °C erhitzt warde. Die abgekithlte Mischung wurde mit /BuOMe aufgenommen,
die organische Phase wie oben beschrieben neutral gewaschen und mit MgSO,
getrocknet. Nach chromatographischer Reinigung des vom Losungsmittel befreiten
Rohproduktes (Hexan/Ethylacetat, 10/1) erhielt man 98 mg (0.287 mmol, 53%) 2
als farblosen Feststoff. Eine analytische Probe wurde aus Hexan bei — 18 °C umkri-
stallisiert. Schmp. 157°C; [)2° = 46 (¢ = 0.4 in CHCl;); FT-IR (KBr): ¥ = 1660,
1593, 1245, 839 cm™*; 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): § = 0.10 (s, 9H), 1.60 (d,
J =4.5Hz, 3H), 1.87 (m, 1H), 2.03--2.19 (m, 2H), 2.22-2.34 (m, 2H), 2.51 (m,
1H), 2.69-2.89 (m. 6H), 4.05 (d, /=9 Hz, 1H), 5.27-540 (m, 2H). 6.99 (dd.
J=5,3Hz, 1H); 3C-NMR (100 MHz. CDCL,): § = —1.5 (q). 17.8 (q). 25.8 (1),
283 (1), 29.3 (), 29.7 (1), 29.8 (1), 40.6 (d), 48.6 (d). 49.2 (d), 127.0 (d), 127.8 (d),
140.5 (s). 154.5 (d). 2039 (s); HR-MS: mjz = 340.13508 (wie ber. fiir
C,,H,408,Si).

rac-9: Zu einer Lésung von 71 mg (0.594 mmol) 1,3-Dithian in 2 mL THF gab man
bei — 60°C 0.38 mL (0.594 mmol) einer 1.56 M Lésung von nBuLi in Hexan. Nach
2.5 h Rithren (—» — 20 °C) kiihlte man wieder auf — 60 °C ab und tropfte 5 min eine
Lésung von 200 mg (0.54 mmol) rac-3 in 2mL THF zu. Nach 2.5h Rihren
(=~ — 30°C) kiihlte man auf —78°C und gab tropfenweise 1.62 mL (1.62 mmol)
einer 1 M Losung von EtAICI, in Hexan zu. Man rithrte 2 h bei —78 °C, bevor man
das Kiltebad entfernte und vorsichtig 2 M HCl zugab. Nach Verdiinnen der Reak-
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tionsmischung mit /BuOMe wurde sukzessive mit 2 M HCl, gesiittigiter NaHCO,-
sowic NaCl-Losung gewaschen und tber K,CO; getrocknet. Nach Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum und chromatographischer Abtrennung des nicht umge-
setzten Eduktes (Hexan/Ethylacetat, 10/1) erhielt man 186 mg (0.406 mmol. 75%)
rac-2 als braunes, erstarrendes Ol. Eine analytische Probe wurde aus Hexan bei
—18°C kristallisiert. Schmp. 120 °C; 'H-NMR (400 MHz, C;Dg): 6 = 0.23 (s.
9H), 1.42(m, 1H). 1.60 (m, 1H), 1.64 (d, / = 3Hz, 3H), 2.26 (m. 1 H), 2.45-2.58
(m, 3H}, 3.14, 3.44 (jeweils dd, J/ = 8,3.5 Hz, 1H),4.76 (d, J/ = 3 Hz, 1H). 5.07 (s,
1H), 5.15(s, 1H), 5.52, 5.65 (jeweils m, 1 H), 5.86 (d, J = 3 Hz, 1 H). Fiir weitere
Daten siche Lit. [8].
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Die erste Generation iberbriickter
[2.2]Metacyclophane, ein Prototyp
fiir molekulare Bauelemente **

Graham J. Bodwell*, Tom J. Houghton,
Jason W. J. Kennedy und Michael R. Mannion *

Es ist seit langem bekannt, dal [2.2]Metacyclophane bevor-
zugt in der anti-Konformation vorliegen'!. syn-[2.2]Metacyclo-
phane sind dagegen verhdltnismaBig selten, da sie sich thermisch
in die gnti-Isomere umwandeln!?~#!, Eine betrichtliche kineti-
sche Stabilisierung des syn-Konformers wurde durch Substi-
tuenten in internen Positionen erreicht®!. Das gleiche gilt fiir
Briickensubstituenten — allerdings in geringerem Ausmal. Fer-
ner kann das [2.2]Metacyclophangeriist durch Anellierung klei-
ner Ringe®™! oder durch eine dritte Bricke!®, wie in den
[7.2.2](1.3,5)Cyclophanen 1, in der syn-Konformation fixiert
werden.

Die bevorzugte Konformation dieser ,,iiberbriickten* (teth-
ered) [2.2]Metacyclophane 1 sollte durch die Linge der Briicke

bestimmt werden. Eine lange Briicke wiir-

de das System nicht signifikant beeinflus-

/\o <SS sen, so dal} das {2.2]Metacyclophan die
anti-Konformation einnehmen kann, wo-

(CHzk bei die Ebenen der beiden aromatischen
bo O Ringe am giinstigsten parallel angeordnet
sind (1 A). Mit abnehmender Linge der

syn-1 Briicke wurde durch eine zusitzliche

[*] Dr. G. I Bodwell. M. R. Mannion, T. J. Houghton, J. W. J. Kennedy

Department of Chemistry, Memorial University of Newfoundland
St. John's, NF, A1B 3X7 (Kanada)
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Spannung im anti-Konformer die Energiedifferenz zwischen
diesem und dem syn-Konformer verringert. Die aromatischen
Ringe sollten nun gegeneinander geneigt sein (I B), so daf} sich

auBerer

innerer

1A 1B 1Cc

das interne Proton des ,,inneren* Rings weiter in den abschir-
menden Kegel des ,,duBeren* Rings bewegt und so 'H-NMR-
Signale bei auBerordentlich hohem Feld zu erwarten sind.
Gleichzeitig sollte sich das interne Proton des dulleren Rings
aus dem abschirmenden Kegel des inneren Rings entfernen.
Durch eine weitere Verkiirzung der Briicke wiirde das anti-Kon-
former schlieBlich weniger stabil als das syn-Konformer (1 C).
Bei einer bestimmten Briickenlinge konnten beide Konformere
aufgrund dhnlicher Energien koexistieren. Durch Modifizie-
rung des Briickenaufbaus wiére dabei eine ,,Feinabstimmung*
des Systems moglich.

Da syn-[2.2]Metacyclophan bei 0°C glatt zum anti-Konfor-
mer isomerisiert®!, sollte auch eine gegenseitige Umwandlung
bei Raumtemperatur stattfinden. Allerdings unterscheiden sich
die Strukturen der beiden Konformere stark; ihre gegenseitige
Umwandlung ist daher mit einer erheblichen Reorganisation
des Molekiils verbunden, die die Energiebarriere zwischen den
Konformeren erhéhen sollte. Das syn-Konformer weist im Un-
terschied zum anti-Konformer einen Hohlraum auf, in den
Gastmolekille oder Tonen aufgenommen werden kénnen. So
besteht ein groBes Potential fiir die Entwicklung molekularer
Bauteile auf der Basis dieser Isomerisierung. Durch eine geeig-
nete Funktionalisierung der Briicke kénnten maBgeschneiderte
Wirtverbindungen fiir ausgewdhlte Gastmolekiile erhalten wer-
den. Wir berichten hier tiber Synthese und Konformationsver-
halten von iiberbriickten [2.2]Metacyclophanen der ersten Ge-
neration.

Die Dithiacyclophane 2a—c¢ wurden analog zu einem niedri-
geren Homologen dieser Reihe!” durch Kupplung der entspre-
chenden Tetrabromide mit Na,S/Al,O,® hergestellt (Sche-
ma 1). Durch Oxidation von 2a—¢ mit m-Chlorperbenzoesdure
(m-CPBA) entstanden die bemerkenswert 18slichen Bissulfone
3a—c¢ (95-100%), deren Thermolyse im Vakuum die iiber-
briickten [2.2]Metacyclophane 4a—c in 45-69 % Ausbeute lie-
ferte. Die Verbindung 4a (12gliedrige Briicke, 54 %) wurde aus-
schlieBlich aus syn-Konformer erhalten. Die 'H- und *3C-
NMR-Spektren (Tabelle 1) deuten auf zwei Symmetrieebenen
hin: Das Signal der internen aromatischen Protonen befindet
sich bei ¢ = 6.19. Anders als 4a liegt 4¢ (14gliedrige Briicke,
45%) ausschlieBlich als anti-Konformer vor. Die 'H- und '3C-
NMR-Spektren (Tabelle 1) deuten auf nur eine Symmetrieebene
hin: Die Signale der internen aromatischen Protonen werden bei
6 = 4.83 und 3.30 beobachtet. Das Signal bei héherem Feld
wird willkiirlich dem internen Proton des inneren Rings zuge-
ordnet. Mit anti-5,13-Dimethoxy[2.2]metacyclophan 5!} als
Referenzverbindung (3(H;) = 4.08) betragen die Ad-Werte fiir
die beiden internen Protonen —0.75 (dulerer Ring) und 0.78
(innerer Ring). Das am stirksten hochfeldverschobene Signal
fir die Briickenprotonen tritt bei § = 0.50 auf.

Das 300 MHz-! H-NMR-Spektrum (Tabelle 1) des Rohpyro-
lysats von 3b (13gliedrige Briicke) deutet auf das Vorliegen von
syn-4b und anti-4b im Verhéltnis von ca. 2.5:1 hin, die chroma-
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