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Spirocyclic 2-Aryl-l,3-dithianes: A Conformational Analysis by Mean~" of 
[2.2]Metacyclophanes as Model~v 

The spirocyclic bis[propylenethioaceta]es] of 1,10-dioxo[2.2J- 
metacyclophanes and their triple layered homologues (tribenzaspiro- 
[5.5]undecaphanes) 1, 2, 4, and 5 represent 2,2-geminally disubstituted 1,3- 
dithianes, the rotameric state of "phenyl" being fixed and determined by the 
geometry of the rigid cycloph~ne system. 

With respect to their solution conformation the chair shape of the 
heterorings as well as the axial preference of the aryl moiety is established. 

Analogous results are obtained regarding the conformation of the 2,2- 
geminalty disubstituted 1,3-dioxane 3 derived from 1,10-dioxo- 
[2.2]metaeyclophane. 

The rotational situation of "phenyl" deviates from a strictly gonal state in 
all compounds studied. 

In comparison with 1 the overall geometry of the dimethyt derivative 2 
exhibits additional distorsions. 

These conclusions are drawn by means of an extensive 300 MHz-IH-NMR 
study including NMDR experiments. 

Einleitung 

Die untersehiedliche r/~uInliche Ausdehnung des Phenylrestes ist ffir 
die iiberwiegende Besetzung einzelner Rotamerer in Phenylmethanen 
verantwortlich und prggt das Konformationsgeschehen in Pheny]cy- 
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cloalkanen 2,3 und deren heterocyclischen AbkSmmlingen 4 13. Liegen - -  
wie im 1,3-Dithian und 1,3-Dioxan - -  nicht-symmetrie/iquivalente 
Ringkohlenstoffatome vor, dann ist die Gesamtkonformation zu- 
ss yon der Substitutionsstelle abh/~ngig. Dadurch wird fallweise 
die Polarits  der Bindung und der rotamere Zustand des Liganden 
ge~ndert; die Sesselkonformation der Sechsringsysteme hingegen 
erweist sich als weitgehend invariant. In diesem Zusammenhang dr~tngt 
sich die Frage auf, inwieweit solehe Ergebnisse direkt auf komplexere 
Systeme iibertragen werden kSnnen. 

Schema 1 

R 

1 H 3 

2 CH 3 

\s• 
S~ L~s 

4 5 

Das Bis[propylenthioacetal] des 1,10-Dioxo-[2.2]metacyclophan 1 
repr~sentiert formal ein 2-Alkyl-2-phenyl-l,3-dithian, in dem der 
, ,Phenylrest" dutch eine Brficke mit dem Zweitsubstituenten ver- 
bunden ist, so dag das Molekfil Spirancharakter erh~ilt und der 
,,rotamere Zustand" des , ,Phenylliganden" festgelegt ist. Wegen der 
sterischen Spannungen im [2.2]Metacyclophan selbst 14 und der 
geSmderten Topologie in der Umgebung der Heteroringe ist eine 
unmittelbare Deduktion der Vorzugskonformation problematisch. Die 
Konformationsbest immung des Thioacetals 1 muftte daher auf unab- 
h/mgigem Wege erfolgen. Dartiber hinaus war die Untersuchung des 
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Dimethylderivats 2 und der Tribenzaspirophane* 4 und 5, die 
Aufsehluf~ fiber den Einflul~ yon ortho-Substituenten am ,,Phenylligan- 
den" bzw. der untersehiedliehen Raumbeanspruehung des Cyel0phan- 
skeletts auf die Dithiankonformation geben sollte, yon erhebliehem 
Interesse. Der zuletzt genannte Punkt  bedurfte vor allem im 
Zusammenhang mit einem Studium der konformativen Transmission in 
Tribenzaspirophanen 1 einer K1/irung. Ferner legte die gegenfiber dem 
1,3-Dithian 15 ge/inderte Geometrie des 1,3-Dioxans 16 einen Vergleieh 
der spiroeyelisehen Systeme 1 und 3 nahe. 

Schema 2 
13 12~'~14 ~/~ 

Zur Bew&ltigung dieser Problematik bot sieh die 1H-NMI~- 
Spektroskopie an, da aus den Kopplungskonstanten der Heteroring- 
protonen eine Information fiber die Konformation der Sechsringe zu 
erwarten war. Andererseits sollten die chemischen Verschiebungen 
Mittel an die Hand geben, die relative Lage zu den Phenylenliganden 
festzulegen. 

Die Heteroringprotonen in 1--5 bilden allerdings ein komplexes (minde- 
stens ABCDEF) Spinsystem, das bei 1--3 teilweise mit dem AB-System der 
Briiekenprotonen an C-2 und C-9 koinzidiert und im Falle der Tribenzaspiro- 
phane 4 und 5 zusfitzlieh vom ABCD-System der Br/iekenwasserstoffatome an 
C-7 und C-8 (bzw. C-11 und C-10)/iberlagert urird 17,18. Dazu kommt, dab die 
allgemein geringen Versehiebungsdifferenzen yon 1,3-Dithian-Protonen 19 die 
Entnahme der Parameter aus den aktuellen Spektren ersehweren. 

* Zur Nomenklatur vgl. Lit. 17, und zwar S. 574--575. 
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Der  E in sa t z  e iner  hohen  S p e k t r o m e t e r f r e q u e n z  (300MHz) ,  von 
D o p p e l r e s o n a n z e x p e r i m e n t e n  (NMDR)  sowie die Ausnf i t zung  der  
durch  a r o m a t i s c h e  L 6 s u n g s m i t t e l  i nduz ie r t en  R e s o n a n z v e r s e h i e b u n g  
( A S I S  2~ waren  d a h e r  ftir die de ta i l l i e r t e  A n a l y s e  der  1H-NMR-  
S p e k t r e n  unerl/il31ich. 

Methodik und Ergebnisse 

Die Aufnahme der 300MHznH-NMR-Spektren der Verbindungen 1--5 
erfolgte in CDCl~ (C) und CDC13/C6D 6 = 1/1 (CB). (In reinem C6D6 war die 
L6slichkeit der Dithiane 2, 4 und 5 zu gering.) Auf Grund des ASIS-Effekts 
(axiale Heteroringprotonen: A~ = - - 0 , 1 0  bis 0,20ppm; ~quatoriale Hete- 

Tabelle ]. Chemische Verschiebungen 8 [ppm] der Heteroringprotonen der 
Verbindungen 1--5 (300 MHz, in C bzw. CB) 

LSsungs- 8, 8, 8, 8, 8, 8, 
mittel 4' a 4' e 6' a 6' e 5' a 5' e 

1 C 3,11 2,76 2,46 2,50 1,96 2,01 
CB 2,92 2,46 2,30 2,25 1,80 1,64 

2 C 3,02 2,86 2,64 2,57 1,97 1,96 
CB 2,78 2,53 2,48 2,35 1,82 1,60 

3 C 4,26 4,06 3,60 3,75 2,23 1~30 
CB 4,09 3.88 3,46 3,57 2.06 0.94 

4 C 3,10 2,75 2,43 2,43 1,97 ],97 
CB 2,91 2,48 2,29 2,22 1,8] 1,64 

5 C 3,25 2,83 2,67 2,61 2,03 2,06 
CB 3,05 2,55 2,50 2,30 1,85 1,71 

roringprotonen A 8 = - - 0 2 0  his - -0 ,35  ppm, vgl. Tab. 1) erh~lt man ftir die 
Protonen der Heterocyclen und aliphatischen Cyclophanprotonen in den 
beiden LSsungsmi~teln verschiedene Resonanzlagen. Auf dieser Basis war eine 
verl~131iche Analyse innerhalb der AB- und ABCD-Systeme (Briickenprotonen) 
sowie ABCDEF-Systeme (Heteroringprotonen) mSglich. Die Zuordnung der 
besonders untibersich~lichen Cyelophan- und Dithianprotonen yon 5 wurde 
mittels NMDR durchgefiihrt. Dureh selektive Entkopplung miteinander 
korrelierte ~'Tberg~nge und die daraus getroffene Zuordnung der (mit A J 
bezeichneten) Kernresonanzabsorptionen sind in Abb. 1 dargesteltt. 

Mit Hilfe der den aktuellen Spektren entnommenen ungefS, hren chemisehen 
Versehiebungen und Kopplungskonstanten haben wir die spektralen ~;~ber- 
g~nge bereehnet und eine auf der Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme 
beruhende Anpassung (LAOCOON I!121) vorgenommen. Die so erhaltenen. 
Parameter  (s. Tab. 1, 2, 4 und 5) waren auch mit den fiir einen Vergleieh 
aufgezeichneten 100 MHz-Spektren konsistent. In  den Abb. 2 und 3 sind den 
exper. Teilspektren der Verbindungen 1 und 3 die mit Hilfe der errechneten 
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Parameter (siehe Tab. 1 und 2) simulierten ResonanztibergSmge der A B C D E 2  ~- 
Systeme gegen~bergestellt. 

Aus den vieinalen Nopplungskonstanten wurden mit Hilfe der R-Wert- 
Methode 8,~2-24 die Torsionswinkel ~ (4',5') und ~ (5',6') der Heteroeyelen 
ermittelt (siehe Tab. 2). 

Eine AbsehS, tzung der ftir versehiedene relative Kontbrmationen 
(Phenylen/Heteroeyelus) auf Orund des ,,Riagstromeffekts "25 zu erwartenden 
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Abb. 1. 1H-NMR von 5 (Teilspektrum. 300MHz, in C) sowie NMDR- 
Zuordnung der Resonanzabsorptionen A--J .  ( - - :  J > 5Hz; - 

J < 5 Hz) 

Verschiebungsbeitrs ftir die Protonen 4' a und 4' e sowie 6' a und 6' e erfolgte 
unter Zuhilfenahme des Computerprogrammes CURLS 26. Die Bezugsversehie- 
bungen wurden den 1H-NMR-Spektren (100MHz in C und CB) des 2-Phenyl- 
1,3-dithians und 2-Phenyl-1,3-dioxans entnommen. Relative Versehiebungsdif- 
ferenzen (A S) finden sieh in Tab. 3. 

Die Brtieken-AB-Systeme der Verbindungen 1, 2, 4 und 5 sind in Abb. 4 
dargestellt, 

Die bei 17 angegebene Zuordnung der intraanutaren aromatisehen Protonen 
der Tribenzaspirophane 4 und 5 wurde gleiehfalls mittels NMDR (selektive 
Entkopplung) best/itigt. (Die ehemisehen Versehiebungen der Aromatenproto- 
nen yon 1--5 sind in Tab. 6 enthalten.) 



724 Elisabeth Langer u. a. : 

D i s k u s s i o n  

1. Geometrie der 1,3-Dithian- bzw. 1,3-Dioxanfragmente 

Die vicinalen Kopplungskons tanten  J (i,j) der Heteror ingprotonen 
der Phane 1- -5  (siehe Tab.  2) lassen auf Grund ihrer charakteristischen 
Werte keinen Zweifel, dab die 1,3-Dithian- bzw. 1,3-Dioxanfragmente 
konformativ homogen sind und in einer Sesselkonformation vorliegen. 
Da bei 1 und 3 - -5  die Kopplungen zwischen den Protonen an C-4' und 

Tabelle 2. K opplungs]constanten J ( i,j ) a [Hz] der H eteroringprotonen, R- W erte 
und daraus errechnete Torsion~winkel ;~ (i,j) [~ der Verbindungen 1--5 

d (i,j) 1 b 2 b 3 I) 4 c 5 c 

4;a, 4'e --14,33 --14,02 --11,45 14,45 --14,65 
6'a: 6'e - -  14,35 - -  14,32 - -  11,72 14,13 - -  14,08 
5%,5% --14,02 --14,03 --13,13 --13,56 --11,67 
4'a, 5'a 12,79 12,08 12,86 12,55 13,22 
6'a, 5'a 12,72 13,59 12,75 12,07 13,15 
4'a, 5'e 2,96 3,70 2,68 2,84 3,25 
6'a, 5% 3,11 2,28 2,00 2,95 2,29 
4'e, 5'a 3,09 2,84 5,09 3,55 3,14 
fie: 5'a 3,39 3,65 5,09 3,39 3,26 
4'e, 5'e 4,35 4,49 1,35 3,74 3,57 
6'e, 5% 4,00 3,76 1 A2 3,56 3,51 
R (4', 5') 2,83 2,53 1,83 2,55 2,63 
;~ (4', 5') 61,7 60,2 55,4 60,3 60,7 
R (6% 5') 2,57 2,93 2,00 2,47 3,00 
;~ (6', 5') 60,4 62,1 56,8 59,8 62,4 

Die ,,W-Kopplung", J (4'e,6'e) betrhgt bei 1, 2, 4 und 5~  0,7Hz, bei 
3 -~ 1,8 Hz. 

b Fehler: + 0,1Hz bzw. 
~ _+ 0,2 Hz. 

C-5' gegenfiber jenen zwischen H an C-6' und C-5' nur  geringe 
Unterschiede zeigen, t r i t t  keine nennenswerte Abweichung yon der Cs- 
Symmetr ie  der Sessel auf. F/Jr das Dimethylder iv~t  2 gilt dies nur 
beschrfi.nkt : Die Differenzen zwisehen analogen Kopplungskons tanten  
[z. B. J (4'a, 5'a) - -  J (6'a, 5'a), A J  = 1,51 Hz, vg]. Tab.  2] machen hier 
eine geringfiigige Verzerrung des 1,3-Dithiansessels wahrseheinlieh. BeJ 
1 und 3 - -5  zeigen Kopplungskons tanten  J (i,j) und Torsionswinke] 
~(4 ' ,5 ' )  bzw. ~(6 ' ,5 ' )  aueh eine weitgehende Ubereins t immung mit  
je•en 2-substituierter 1,3-DithianO 2,1~,m,27 bzw. 1,3-DioxaneS,n, 13,16,m. 
Auger bei 2 hat  die Umgebung der Heteroringe, die in 1--5  ja 
versehieden ist, also keinen naehweisloaren Einflul3 auf  die Sesselgeome- 
trie. 
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Abb. 2. 1H-NMR yon 1 (Teilspektrum. 300MHz. in C) und ,qimulation der 
Resonanzabsorptionen der Heteroringprotonen. Das aktuelle Epektrum ist 

vom AB-System der Brfiekenprotonen an C-2 und C-9 (y) 0berlagert 
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Abb. 3. IH-NMR yon 3 (Teilspektrum, 3O0MHz, in CB) und Simulation der 
Resonanzabsorptionen der Heteroringprotonen. Das aktuelle Spektrum ist 
yore Signal des Protons an C-16 (x) und yore AB-System der Brfickenprotonen 

an C-2 and C-9 (y) fiberlagert 

Tabelle 3. Relative Verschiebung.~differenzen AS J-ppm]~ bezogen a~f die 
betreffenden Protonenresonanzen des Vergleichssystem~ (2-Phenyl-1 3-dithian a 

fiir 1, 2 4 und 5 bzw. 2-Phe~yl-l,3-dwxan jar  3). 
Die Wertc gelten ffir C, sind in CB jedoch nur wenig verschieden. A ~ > 0 

entspricht einer TJeffeldverschiebang and vice ver,~.a 

1 2 3 4 5 

4'a, 4(6)are f + 0,09 ~ 0 + 0,37 + 0,08 + 0,23 
6'a: 4(6)arc f - -0 ,56  0~38 - -0 ,29  - -0 ,59  - -0 ,35  
4'e, 4(6)ere f - -0 ,05  + 0,05 - -0 ,10  --0~06 ~ 0 
6'e, 4(6)ere f - -0 ,31 --0~24 - -0 ,41 - -0 ,38  - - 0 2 0  

a Bezugsverschiebungen: S[4(6)a] = 3,02, (2,76) ppm; S[4(6)e] = 2,81, 
(2,5~) ppm ; C, (CB). 

Bezugsverschiebungen: ~[4(6)a] =3,89, (3,65)ppm; S [ 4 ( 6 ) e J - 4 J 6 ,  
(3,99) ppm ; C, (CB). 
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2. Polaritiit  und ,,rotamerer Zu~tand" des Aryl l iganden 

Die weitere Kon tb rma t ionsana lyse  der Phane  1 - - 5  wird durch  die 
Sesselform der Heteror inge  erheblich erleichtert  und  k a n n  im wesentli- 
chen auf  Basis der , ,Rings t romtheor ie"  erfolgen. 

1 ~ J "-I 2,7 j 

4 " ~  J--I 2.7 

5 J--1 a.4 

3 I8 3'4 3.0 ~ 5 (ppm] 

Abb. 4. Chemisehe Versehiebungen der AB-Systeme der Brtiekenprotonen an 
C-2 und C-9 (1 und 2) bzw. C-1 und C-5 (4 und 5) 

Tabelle 4. Chemi,~.che Verschiebvngen ~ [ppm] der Protonen an C-7 und C-8 (bzw. 
C-11 u~d C-10) roy 4 ~r 5 (300 MHz, i~ C bzw. CB) 

LSsungs- 5, 5, 5, 5, 
mittel 7 a 7 e 8 a 8 e 

4 C 1,93 3,62 2,02 3,05 
CB 1,86 3,58 2,01 2,93 

5 C 2,01 3,40 3,25 3,10 
CB 1,99 3,38 3,08 3,37 

Der EinfluB von Phenyltiganden in SteIlung 2 auf die Resonanzlagen der 
Protonen des 1,3-Dithians und 1,3-Dioxans ist gut untersueht4-~, s. F/Jr 1,3- 
Dithian wurde die Anwendbarkeit des klassisehen ,,Ringstrommodells"S, 25 
gezeigt. Daher beziehen sieh die folgenden Ausffihrungen zun/iehst auf die 
Verbindungen I, 2, 4 und 5; sie lassen sieh jedoeh sinngem•B aueh auf das 
Dioxanderivat 3 fibertragen, obwohl in diesem Fall keine quantitative Deutung 
gefundener Versehiebungsbeitri~ge mSglieh ist s. 

Wfihrend ein fiquatorialer Phenyl l igand  im 1.3 Di th ian  (unabhfin- 
gig vom ro tameren  Zus tand*)  keine signifikanten Beitr~ge zur 

* Dies folgt aus einer Modellreehnung. 
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(.hemis(.hen Versehiebung der P ro tonen  in Stellung 4 (bzw. 6) liefert. 
verursaeht  er in axial-gonaler  Stellung eine Versehiebung naeh hShe- 
rein Feld {bereehnete Wer te :  A314(6)a]  = - - 0 , 6 p p m ,  AS[4(6)e]  = 
= - - 0 , 1 p p m ;  f/Jr 2-Methyl-2-phenyl- l ,3-di th ian  exper, ermit te l te  

Tabelle 5. Kopplungskon~'tanten J ( i , j )  a [Hz] der Britckenprotonen an C-7 und 
C-8 (bzw. C-11 und C-10) der T'ribenza~pirophane 4 vnd 5 

J7a,7e J8a.Se JTa.Sa JTa,8e JTe,8a J7e.8e 

4 --12,51 ---12,64 12,03 3,12 3:39 3,38 
5 - -  12,90 - -  12,29 12,31 3,70 3,18 3,51 

a Fehler: • 0,11-tz. 

Tabelle 6. Chemische Verschiebungen ~ [ppm] der aromati~schen Protonen der 
Verbindungen 1--5 (300 MHz, in C) 

8, 8, 8, 8, 8, 8, 
H-8 H-16 H-4(6) H-5 H-12(14) H-13 

1 4,03 6,70 7,28 7,22 8,11 7,59 
2 3,82 7,58 7,26 7,16 CH a :2,78 7,17 
3 4,11 5,15 7,17 7,17 7,48 7,53 

H-3 ~ H-62 H-6~ H-92 H-34(6) H-35 H 94(6) H-9 s 

4 6,75 3:88 4,03 4,29 8,14 7,61 7,06 7,27 
5 7:65 3,51 3,73 5,63 8,18 7,66 7,14 7,36 

Werte  : A S [4 (6) aJ = - -  0,4 ppm,  A S [4 (6) e] = - -  0,1 ppm,  vgl. aueh ~}, 
die beim Ubergang  zur  biseetionalen Orient ierung in eine Tief- 
feldversehiebung umsehlggt* .  

I m  Hinbl iek auf  die experimentel l  ermit te l ten  Resonanzlagen der 
He te ror ingpro tonen  (siehe Tab. 1) f/~llt nun vor  allem die deutliehe 
Differenz zwisehen den S-Werten der P ro tonen  an C-4' und C-6' auf:  
A ~ (4'a, 6 ' a ) ~  0,6 ppm,  A ~ (4%, 6'e) ~ 0,3 ppm. Dies stellt per ~'e einen 
Hinweis auf  den Eint]ul3 des A r o m a t e n  und  dami t  dessen axiale 

* Dies folgt nus einer Modellrechnung. 
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Orient ierung dar*  und  gilt auch fiir das Dioxan 3. Bezogen auf  2- 
Pheny l - l ,3 -d i th ian  beobaeh te t  m a n  (vgl. Tab.  3) ftir die mit  6' 
bezeichneten P r o t o n e n  eine Versehiebung zu h6herem Feld um 
0 , 4 - - 0 , 6 p p m  (6'a) bzw. 0 ,2- -0 ,4  ppm  (6%), wS&rend die 4 ' a -P ro tonen  
eine (deutlieh sehw~ehere) Tieffeldversehiebung erfahren;  die 4'e- 
P ro tonen  zeigen gegeniiber dem Referenzsys tem keine signifikante 
]~nderung. 

e 

a 4" /~e 

a 6 e a 

A 

Abb. 5. Zwei partielle Konformation~n A und B ftir 1--5 mit versehiedener 
Polaritgt der Heteroringliganden. (Die Heteroatome sind dutch fette Punkte 

angedeutet) 

Eel einer Deutung dieser Befunde mu8 ggf. einem Einflul3 dureh den 
zweitem mit dem tteteroring nicht direkt verkniipften Benzolring (,Ben- 
zylligand '~) Reehnung getragen werden. Eine Modellreehnung zeigt jedoeh, 
dab dieser Beitrag fur A und B (siehe Abb. 5) im Verh~ttnis zu den 
beobachteten Effekten gering ist: Bei unge/~nderter t%esonanztage der anderen 
Dithian- (bzw. Dioxan-)protonen ist ffir A eine zus/~tztiehe Absehirmung tier 
dem Benzylt.eil n&chstliegenden Prot.onen (6') zu erwart.en (lASt -<. 0,2 ppm), fiir 
Konformation B ergibt sich eine Versehiebung von H-a an C-6' um ~ 0~2ppm 
zu tieferem Feld. 

* Eine gegenseitige Bccinflussung durch die Heteroatome des ge- 
genfibertiegenden P4nges ist wegen der groSen (nichtbindenden) Distanzen nut 
yon untergeordneter Bedeutung. 
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Die Ergebnisse f/ir 1, 2, 4 und 5 sind demnach mit einem yon der 
streng gonalen Lage (~ = 90 ~ siehe Abb. 6) abweichenden, axialen 
,,Phenylliganden" (Konformation A, siehe Abb. 5) im Einklang. 

Die Resonanzlagen der 6'-Protonen des Dioxans 3 zeigen das 
typische Verhalten 2,2-geminal disubstituierter 1,3-Dioxane mit axia- 
lem Phenylliganden (vgl. s): Unter Berficksichtigung des 2-Phenyl-l,3- 
dioxans als Referenz ist das 5~quatoriale Proton 6' um 0,r  das 
axiale dagegen lediglich um 0,3 ppm zu hSherem Felde verschoben. Wie 
bei den Dithianen 1, 2, 4 und 5 l~13t die Tieffeldverschiebung des 4'a- 

CH 2- 

Abb. 6. Projektion auf die C-1--C-15-Bindung in 1 bzw. 3. Dabei ist der 
Verkippung dieser Bindung aus der Benzolringebene Rechnung getragen. 
Zwecks l~bersichtlichkeit wurde der Benzolring selbst eben dargestellt. (Die 

tteteroatome sind dutch fette Punkte angedeutet) 

Protons auch bier auf ein Abweiehen des Phenylenliganden yon der 
streng gonalen Lage schliegen (siehe Tab. 3). 

Verglichen mit Modellbetrachtungen an den StammkSrpern 12s und 3 
ist die axiale Lage des Arylrestes (Konformation A) bemerkenswert. 
Die Triebkraft f/Jr die zus/~tzliche Verkippung der Benzolringe im [2.2]- 
Metacyclophan dureh Br/iekensubstitnenten 2s scheint als0 - -  abgesehen 
yon der dadurch bedingten Anderung rein geometrischer Parameter 29 - -  eher 
durch das Bestreben ausgelSst zu werden, die energetisch vorteilhafte, 
axial-gonale Lage beztiglich des Heterocyclus @inzunehmen. 

Die voranstehenden, aus NMR-Daten abgeleiteten Aussagen be- 
zfiglich des Torsionswinkel ~ des Phenylenrestes (,,rotamerer Zu- 
stand") werden durch eine Geometriebetrachtung am [2.2]- 
Metacyclophansystem erhitrtet. 

Unter Bedachtnahme auf die Realgeometrie des 1-2.2]Metacyclophana~ sind 
die Benzolringe um ~ 15 ~ aus der durch ihre exocyelisehen 
(Brticken)bindungen definierten Ebene verdreht. Die C-1 C-15-Bindung 
(Gleiches gilt ffir die Bindungen C-2~-3 ,  C-7--C-9 und C-10 -C-I 1) ist daher 
mit der Benzolringebene nicht mehr koplanar und ~ wird (gegeniiber dem 
Idealwert von rund 60 ~ vergrSl3ert. Substitution der Brficke mit 1,3- 
Dithianeinheiten ruft am benaehbarten Benzolring einen gleichsinnigen 



Gezielte Konformationsgnderungen an eyelisehen Systemen, 11. Mitt. 731 

Zusatzeffekt (nieht genau bekannten AusmaItes*) hervor2a, ~9. Damit ist ~ ~ 90 ~ 
zu erwarten, wobei jedoeh night feststeht, ob = > 90 ~ oder < 90 ~ gilt. 

Auf dieser Basis kann daher keine eindeutige Zuordnung der mit 4' bzw. 6' 
bezeiehneten Protonen hinsiehtlieh ihrer Lage zum Metaeyelophanskelett 
erfolgen. Einen Hinweis erhfi.lt man jedoeh mit ttilfe yon 5, dessen 
heteroeyelisehe Protonen gegen/iber dem Isomeren 4 generell entsehirmt sind ; 
die grSBte relative Versehiebung (bezogen auf 4) tritt nS~mtieh bei den mit 6' 
bezeichneten Protonen auf (siehe Tab. 1). Dies kann dem Einflul3 der dem 
Heteroeyelus zugewandte n (unsubstituierten) Metaeyelophaneinheit zuge- 
sehrieben werden. (Umgekehrt bewirkt der Sehwefel die drastisehe Tief- 
feldversehiebung des 8a-Protons yon 5, vgl. Tab. 5.) Diese Zuordnung ist aueh 
mit einem - -  weiter oben diskutierten - -  m6gliehen Zusatzeinflug dureh den 
,,Benzylliganden" konsistent. Es mug jedoeh betont werden, dab die 
Ergebnisse yon einer Vertauschung der 4'- und 6'-Protonen unabhgngig sin& 

Die fiir 1 ermit te l te  Kon tb rma t ion  A gilt prinzipiell auch f~r das 
D ime thy lde r iva t  2. Die bei 1 (im Vergleieh zu  2-Phenyl - l ,3 -d i th ian)  
beobaehte ten  Versehiebungseffekte  sind jedoeh abgeschw~eht  (siehe 
Tab. 1 und  3). Z u s a m m e n  mit  der ges  Resonanzlage  der 
in t raanula ren  P r o t o n e n  (siehe Tab.  6) und  des Brticken AB-Sys t ems  
(siehe Abb.  4) deu te t  dies auf  eine modifizierte Gesamtgeometr ie  des 
Molekfilskeletts hin. 

Sehlugbemerkung 

Ungeach t e t  der starren,  gespannten  Geometr ie  des Metacyc lophan-  
geriists schliegen sieh die partiellen Konfo rma t ionen  yon  1 - - 5  eng an 
die der 2-Alkyl-2-phenyL1,3-di thiane4,  5 bzw. -dioxaneS, ~3 an, wobei 
sich der , ,Benzylres t"  wie eine Alky lgruppe  verh~lt.  Die geringffigige 
Abweichung  des Phenylen l iganden  aus der s t reng gonalen Lage br ingt  
keine Ande rung  der Po la r i tg t  mit  sieh. 

Die sorgf&ltige Aufnahme der 300MHz NMR-Spektren verdanken wir 
Herrn G. Verhegge (Universit/it Gent). Herrn D. Krois haben wir ftir 
experimentelle Mithilie, Herrn Dr. J. Gornbos (beide Universit/tt Wien) ffir die 
Aufnahme der 100MHz NMR-Spektren zu danken. Die Berechnungen an der 
Anlage CDC, Cyber73 wurden durch das Interfakultdre Rechenzentrum der 
Universitgt Wien ermSgticht. Diese Arbeit wurde yore Ministerie voor 
lYetenschapsbeleid~Betgi~" sowie yon dem Fonds iur F6rderung der wi,~senschafl- 
lichen For~vchung O.sterreich2 (Projekt 1010) unterstfitzt. 

Experimenteller Teil 

Die Darstellung von 129,31 32~, 4 und 517 erfolgte naeh Angaben der 
Literatur. Fiir die Charakterisierung und Reinheitskontrolle verwendete 
Ger~ite und Methoden vgl. 1. Die NMR Spektren wurden mit den Gerfiten 

* Dar~ber wird eine im Gange befindliehe kSntgenstrukturanalyse .~2 
Aufsehlug geben. 
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Varian-HR 300 (300 MHz)lozw. Varian-XL 100 (100 MHz) bei 25 ~ (5--10proz. 
L6sungen) aufgenommen. 

12 ,14- Dimethyl-1,10-dioxo- [ 2.2 ] metaeyelophan-bis [ propylenthioaeetal ] (2) 

Eine Suspension yon 3g (8,77mMol) 4,6-Dimethylisophthalaldehyd- 
bis[propylenthioacetal] 1 in 75 ml absol. THF wurde b e i - - 2 5  ~ unter Rtihren 
mit 20 mMol n-Butylli thium (YN-L6sung in n-Hexan) versetzt und 2 Stdn. bei 
dieser Temp. gehalten. Danach wurden innerhalb yon l0 Stdn. 2,3g 
(8,71mMol) 1,3-Dibrommethylbenzol in 50ml absol. T H F bei - -30~  
zugetropft. Naeh Entfernen des LSsungsmittel im Vak. wurde mit Benzol 
extrahiert  und zur Troekne eingeengt; Ausb. 0,81g (21% d. Th.) 2, Schmp. 
257--259 ~ (~us CHCI3). 

C~4H2sS4 (444,72). Ber. $28,85. Gel. $29,2. 

MS (re~e):444 (44, Molek/ilion), 339 (100, Basispeak), 278 (9), 266 (1l), 265 
(12), 247 (7), 245 (7), 233 (12), 230 (7), 221 (7), 216 (10), 215 (14), 202 (9), 194 (7), 
193 (17), 192 (23), 191 (8), 186 (7), 172 (7), 171 (10), 150 (13)~ 149 (9), 148 (14). 

Die NMR-Daten s ind in den Tab. 1~ 2 und 4 - - 6 s o w i e  in Abb. 4 ent- 
halten. 
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