
ZUSCHRI FTEN 
[17] Die rrans-Konfiguration von 2 geht B U F  den 'H-NMR-Kopplungskonstanten 

hervor; die Signale wurden anhand eines COSY-Spektrums eindeutig zugeortl- 
net. 

[I81 Dieses Produkt entstand unter analogen Bedingungen in einer Bhnhch hohen 
Ausbeute wie die von 2;  rcrc-10: Schmp. 9X"C (Hexan); FT-IR (KBr): 
a =1652, 1597. 1343, 1246. X41 (s)cm-' ;  'H-NMR (400MHz. CDCI,): 
6 = 0.12 (s. 9H) ,  1.05 (d. J = 7  Hz. 3 H). 1.89 (m. 1 H), 2.09 (m, 1 H). 2.26 (ddd, 
J = 20,10,2 Hz. 1 H ) ,  2.45 (pseudo-sept.. J = 5 Hz, 1 H), 2.69-2.91 (m,  6H). 

Spannung im anti-Konformer die Energiedifferenz zwischen 
diesem und dem syn-~onformer verringert. ~i~ aromatischen 
Ringe "'Iten nun gegeneinander geneigt sein (l B)l  so daR sich 

4.00 (d. J =30 Hz. I H). 7.06 (pseudo-dd, J = 5. 2 HL, 1 H): ' IC-NMR 
(67.5 MHz. CDCI,): 6 = - 0.7 (q): 10.3 (4). 25.9 (t), 28.3 (t). 29.7 (t). 29.11 (t), 
41.1 (d), 42.9 (d). 49.3 (d). 140.2 (s). 155.5 (d), 205.1 (s); HR-MS: 
ni/; = 300.10378 (her. fur C,dH240S2Si).  

[I91 a) J.-C. Boutonnet. F. Rose-Munch. E. Rosc. E,lruhcrlr.on Lrfr .  1985, 26, 3989; 
b) J. P. Djukic, F. Rose-Munch, E. Rose, F. Simon, Y. Dromzee, Orgonnmcral- 
I;c.Y 1995, 14, 2027. zit, Lit. 

[20] Fur nucleophilc rele- und ~inc-Subatitutionen (S,Ar-Reaktion) an Cr(CO),- 
komplexierten Arenen gibt cs viele Beispiele [IOl. nber nur relativ wenige, bci 
denen eine Methoxygi-uppe ills Abgangsgruppe dient [4b, X, 19bI. 

[21] Es 1st bekannt. daD die Umsetzung von anionischen q5-Komplexen vom Typ 12 
init Ph,SnCI LU (isolierbaren) stannylierten Produkten fuhrt, deren Strukturen 
zu der von 15 analog sind: E. P. Kundig, A. F. Cunninghain, Jr., P. Paglia. 
D. P. Simmons. G. Bernardinelli, HFIv. Cliini. A m  1990, 73, 386. 

[22] In diesen FBllen trat eine charakteristische Rotfirbung der Reaktionsmischung 
auf, wie man sie auch bei der Zugabe von TFA zu Losungen anionischer 
Intermediate vom Typ 12 beobachtet. 

1231 Dies wurde durch ' H-NMR-spektroskopische Untersuchung einer Probe 
stchergestellt, die vor der Hydi-olyse der Reaktionsmischung unter Luft- 
ausschlulj entnommen und nach Entkrnung aller fluchtigen Bestaiidteile im 
Vakuum in C,D, geliist worden war. 
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Es ist seit langem bekannt, daR [2.2]Metacyclophane bevor- 
zugt in der anti-Konformation vorliegen"]. syn-[2.2]Metacyclo- 
phane sind dagegen verhiiltnismaBig selten, da sie sich thermisch 
in die anti-Isomere umwandeln[2-41. Eine betriichtliche kineti- 
sche Stabilisierung des syn-Konformers wurde durch Substi- 
tuenten in internen Positionen erreichtr3]. Das gleiche gilt fur 
Bruckensubstituenten - allerdings in geringerem AusmaR. Fer- 
ner kann das [2.2]Metacyclophangerust durch Anellierung klei- 
ner Ringe[" oder durch eine dritte Brucke['l, wie in den 
[n.2.2](1,3,5)Cyclophanen I ,  in der syn-Konformation fixiert 
werden. 

Die bevorzugte Konformation dieser ,,uberbruckten" (teth- 
ered) [2.2]Metacyclophane 1 sollte durch die Liinge der Brucke 

bestimmt werden. Eine lange Brucke wur- 
de das System nicht signifikant beeinflus- 
sen, so daR das [2.2]Metacyclophan die 
anti-Konformation einnehmen kann, wo- 
bei die Ebenen der beiden aromatischen 
Ringe am gunstigsten parallel angeordnet 
sind (1A). Mit abnehmender Liinge der 
Brucke wurde durch eine zusitzliche 
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das interne Proton des ,,inneren" Rings weiter in den abschir- 
menden Kegel des ,,auReren" Rings bewegt und so 'H-NMR- 
Signale bei auRerordentlich hohem Feld zu erwarten sind. 
Gleichzeitig sollte sich das interne Proton des iiuReren Rings 
aus dem abschirmenden Kegel des inneren Rings entfernen. 
Durch eine weitere Verkurzung der Brucke wurde das anti-Kon- 
former schliefilich weniger stabil als das syn-Konformer (1 C). 
Bei einer bestimmten Bruckenlange konnten beide Konformere 
aufgrund ahnlicher Energien koexistieren. Durch Modifizie- 
rung des Bruckenaufbaus ware dabei eine ,,Feinabstimmung" 
des Systems moglich. 

Da xyn-[2.2]Metacyclophan bei 0 "C glatt zum unii-Konfor- 
mer isomeri~ier t [~] ,  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 erhohen sollte. Das syn-Konformer weist im Un- 
terschied zum antCKonformer einen Hohlrdum auf, in  den 
Gastmolekule oder Ionen aufgenommen werden konnen. So 
besteht ein groRes Potential fur die Entwicklung molekularer 
Bauteile auf der Basis dieser Isomerisierung. Durch eine geeig- 
nete Funktionalisierung der Brucke konnten maBgeschneiderte 
Wirtverbindungen fur ausgewahlte Gastmolekule erhalten wer- 
den. Wir berichten hier uber Synthese und Konformationsver- 
halten von uberbruckten [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,[sl hergestellt (Sche- 
ma 1) .  Durch Oxidation von 2 a-c mit m-Chlorperbenzoesiiure 
(m-CPBA) entstanden die bemerkenswert loslichen Bissulfone 
3a-c  (95-100%), deren Thermolyse im Vakuum die fiber- 
bruckten [2.2]Metacyclophane 4a-c  in 45569% Ausbeute lie- 
ferte. Die Verbindung 4 a  (12gliedrige Brucke, 54%) wurde aus- 
schlieBlich aus syn-Konformer erhalten. Die 'H- und I3C- 
NMR-Spektren (Fabelle 1) deuten auf zwei Symmetrieebenen 
hin : Das Signal der internen aromatischen Protonen befindet 
sich bei 6 = 6.19. Anders als 4a liegt 4c  (14gliedrige Brucke, 
45%) ausschlieljlich als anti-Konformer vor. Die 'H- und 13C- 
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 hoherem Feld 
wird willkurlich dem intertien Proton des inneren Rings zuge- 
ordnet. Mit anti-5,I 3-Dimethoxy[2.2]metacyclophan 5IY1 als 
Referenzverbindung (6.(Hi) = 4.08) betragen die A&-Werte fur 
die beiden internen Protonen -0.75 (luBerer Ring) und 0.78 
(innerer Ring). Das am stiirksten hochfeldverschobene Signal 
fur die Bruckenprotonen tritt bei 6 = 0.50 auf. 

Das 300 MHz-' H-NMR-Spektrum (Tabelle 1) des Rohpyro- 
lysats von 3 b  (13gliedrige Brucke) deutet auf das Vorliegen von 
syn-4 b und anti-4 b im Verhaltnis von ca. 2.5 : 1 hin, die chroma- 
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Schema 1. Synthese der iiberbruckten [2.2]Metacyclophane 4a-c; FVT = Flash- 
Vakuum-Thermolyse, 

Tahelle 1. 'H- und 13C-NMR Daten fur 4a-c und 5 [a] 

syn-4a: 6, = 6.19 (s, 2 H), 5.99 (d, J = 1.2 Hz, 4 H), 3.67 (t. J = 5.9 Hz, 4 H), 3.08 
(AABB-Halbspektrum, 4H), 2.80 (AA'BB-Halbspektrum, 4 H ) ,  1.69 (m, 4H); 
1.40 (m, 12H); 6, =159.2, 138.9, 131.1, 112.7, 66.6, 35.6, 28.7, 26.9, 26.2, 24.7 
sq'n-4b: 6, = 6.17 (s. 2H). 5.99, (s, 4H),  3.66 (t. J =  6.6 Hz, 4H) ,  3.06 (AA'BB- 
Halhspektrurn, 4 H ) .  2.80 (AA'BB'-Halbspektrum, 4H), 1.66 (m. 4H). 1.38 (m, 
14H): 6,=159.1. 139.0, 131.1, 112.9, 67.5, 35.6, 28.5, 26.7, 26.4, 24.4 
anli-4b: 6, = 6.83 (d, J =1.1 Hz, 2H). 6.67 (s, 2H), 5.07 (s, l H ) ,  4.30 ( t ,  
J = 6.2 Hz, 2H).  4.11 (t, J = 5.4 Hz, 2H),  3.13 (ABXY-Teilspektrum, 2H), 3.03 (s. 
1 H),  2.92 (ABXY-Teilspektrum, 2H), 2.32 (ABXY-Teilspektrum, 2H). 2.09 (AB- 
XY-Teilspektrum, 2H), 1.69, (m, 2H), 1.46 (m. 2H), 1.18 (m. 2H), 0.93 (m, 2H), 
0.76 (m, 4H). 0.53 (m, 4H), 0.37 (m, 2H); 6, =160.6, 157.5. 143.8. 136.2, 134.7, 
129.1, 117.7, 117.4,12.2,70.1,41.5, 39.5, 30.4.29.9,29.9,29.5,29.1.28.1,27.6,26.2. 
26.0 
anti-4c: 6, = 6.76 (s, 2 H), 6.68 (s, 2H), 4.83 (s, 1 H), 4.32 (t, J = 6.0 Hz, 2H). 4.18 
(t. J = 5.1 Hz, 2H), 3.30 (s, l H ) ,  3.10 (ABXY-Teilspektrum, 2H) ,  2.94 (ABXY- 
Teilspektrum, 2 H), 2.25 (ABXY-Teilspektrum. 2 H), 2.07 (ABXY-Teilspektrum, 
2H). 1.70 (m. 2H), 1.52 (m, 2H), 1.31 (m, 2H), 1.07 (m, 2H), 0.81 (m, 8H), 0.50 
(m. 4H); 6, =159.5, 158.9. 143.0,137.1, 133.4. 129.3, 116.5, 115.9,70.7, 68.5,41.6, 
39.9, 30.3, 30.2,29.9, 29.8, 29.6, 29.0, 28.2, 28.1, 26.1, 24.9 
unti-5:6,=6.62(d,J=l.ZHz,4H),4.08(t ,  J = l . O H z , 2 H ) .  3.83(s,6H),3.01 
(AA'XX-Halbspektrum, 4H), 2.13 (AAXX-Halhspektrum, 4H); 6, = 160.5, 
140.5, 129.5, 110.7, 55.3, 41.0 

[a] 'H-NMR: 300 MHz, TMS; I3C-NMR: 75 MHz, TMS. 

tographisch (SiO,, CH,CI,/Hexan l j l ,  R, (syn-4b) = 0.40; R, 
(anti-4 b) = 0.25) leicht getrennt werden konnten (Ausbeute 
20 % bzw. 49 YO).  Die Signale der internen Protonen von syn-4b 
treten bei 6 = 6.17 und die von anti-4b bei 6 = 5.07 (iiurjerer 
Ring) sowie 3.03 (innerer Ring) auf. Diese chemischen Verschie- 
bungen sind denen des Azulenophans 6['01 sehr ahnlich, fur das 
Mitchellt2"] einen Kippeffekt wie in 1 8  diskutiert. Bezogen auf 
die Signallagen von 5 betragen die Ad-Werte -0.99 (5uRerer 
Ring) und 1.05 (innerer Ring). Das am starksten hochfeldver- 
schobene Signal der Briickenprotonen liegt bei 6 = 0.37. Bei 
Raumtemperatur wandeln sich die Konformere langsam inein- 

ander um, wie anhand des allmahlichen Auftretens von Signalen 
des jeweils anderen Konformers im 'H-NMR-Spektrum einer 
Losung des urspriinglich reinen Konformers erkennbar ist" 'I. 
Durch Integration der Signale der aromatischen Protonen bei 
niedrigem Feld wurde das anti: syn-Verhaltnis bei Raumtempe- 
ratur zu ca. 5.9:1 bestimmt (AG ~ 1 . 1  kcalmol-I). Bemerkens- 
wert ist auch, daR die lsomerisierung von anti-4b zu syn-4b erst 
das zweite dokumentierte Beispiel fur die antilsyn-Isomerisie- 
rung eines [2.2]Metacyclophans ist['21. 

Wir haben gezeigt, darj sich durch eine 13gliedrige Briicke die 
beiden Konformere des uberbriickten [2.2]Metacyclophans 
energetisch so angleichen, daR sie sich bei Raumtemperatur 
langsam ineinander umwandeln. Die Verbindung 4b  ist damit 
ein Prototyp fur molekulare Bauelemente. 

Experimentelles 
Allgemeines Verfahren zur Thermolyse der Sulfone 3a-c [13]: Eine Losung des 
jeweiligen Bissulfons (200-300 mg je Umsetzung) wurde in ca. 40 mL CH,CI, am 
Rotationsverdampfer eingeengt, so dab eine duniie Substratschicht an der Oherflii- 
che des Kolhens zuriickblieh. Nach AbschluR eines Kuhlfingers wurde das Bissulfon 
im Vakuum (ca. 1 0 - I  mmHg) durch starkes Erhitzen suhlimiert. Nach Beliiftung 
mit Stickstoff wurde das Sublimat rnit CH,CI, in den Kolben zuriickgewaschen und 
das Verfahren wiederholt. Die so erhaltenen Sublimate wurden zusammen mit dem 
Ruckstand an SiO, mit CH,CI,/Hexan (1/4- his l/l-Gradient) als Eluens chromato- 
graphiert. 
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Stichworte: Cyclophane * Metacyclophane - Isomerisierungen 

[l] C. J. Brown, J .  Chem. Sor. 1953, 3278-3285: Y Kai, N. Yasuoka, N. Kasai. 
Arta Crystallogr. Sect. B 1977, 33, 754-761. 

[2] Zu umfassenden Besprechungen der .xyn/anri-Isomerie in [2,2]MetacycIopha- 
nen siehe: R. H. Mitchell in Cycluphunes, Vul. 1 (Hrsg.: P. M. Keehn, S. M. 
Rosenfeld), Academic Press, New York, 1983, S. 239- 310; E Vogtle, Cyclo- 
phun-Chemie, Teubner. Stuttgart, 1990; F. N. Diederich, Cyciophnnes, Royal 
Society of Chemistry, London, t991. 

[3] R. H. Mitchell, T. K. Vinod. G. W. Buschnell, J .  Am. Chem. Soc. 1990, 112, 
3487-3497. 

[4] D. Kamp, V. Boekelheide, J. Org. Chem. 1978,43,3470-3475; R. H. Mitchell, 
G. J. Bodwell. T. K. Vinod. K. S. Weerawarna. Tetrahedron Lett. 1988. 29. 
3287-3290. 
H. Meier, Angen. Chem. 1992, 104, 1425-1447; Angew. Chem. In[. Ed. Engl. 
1992, 31,1399-1420, zit. Lit.; 3. Nishimura, Y. Horikoshi, Y. Wdda, H. Taka- 
hashi, M. Sato, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 3485-3489; zit. Lit. 
V. Boekelheide, R. A. Hollins, J.  Am. Clwm. Sac. 1973, 95, 3201 -3208. 
G. J. Bodwell, J. N. Bridson, T. J. Houghton, J. W. J. Kennedy, M. R. Mannion, 
Angew. Chem. 1996, ION, 1438-1420; Angen. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 
1320-1321. 
G. J. Bodwell, T. J. Houghton, H. E. Koury, B. Yarlagadda, Synlett 1995,751 - 
752. 
Diese Verbindung wurde analog zu 4a-c hergestellt. 
Y. Nesurni, T. Nakazawa, I. Murata. Chem. t e i t .  1979, 771 -774. 
Eine vollstandige Beschreihung der thermodynamischen Parameter dieser und 
ghnlicher Verbindungen wird an anderer Stelle veroffentlicht. 
Zum ersten Beispiel siehe Y-H. Lai, Z.-L. Zhou, .I. Orx. Chem. 1994, 59. 
8275 - 8278. 
Ofentechniken (H. A. Staah, M. Haenel, Chem. Ber. 1973,106,2190-2202) fur 
die Thermolyse sind moglicherweise vorzuziehen, aber das hier beschriehene 
Verfahreu ist einfach, reprodmierbar, liefert die Produkte in akzeptablen Aus- 
beuten und erfordert keine Spezialapparatur. 
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