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Spirocyclic 2-Aryl-1,3-dithianes: A Conformational Analysis by Means of
[2.2) Metacyclophanes as Models

The  spiroeyclic  bis[propylenethioacetales] of  1,10-dioxo[2.2]-
metacyclophanes and  their triple Jlayered 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 cyclophane 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-
geminally  disubstituted 1,3-dioxane 3 derived from 1,10-dioxo-
[2.2]metacyclophane.

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

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

These conclusions are drawn by means of an extensive 300 MHz-1H-NMR
study including NMDR experiments.

Einleitung

Die unterschiedliche rdaumliche Ausdehnung des Phenylrestes ist fiir
die iberwiegende Besetzung einzelner Rotamerer in Phenylmethanen
verantwortlich und pragt das Konformationsgeschehen in Phenyley-
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cloalkanen?:3 und deren heterocyclischen Abkémmlingen4—3. Liegen —
wie im 1,3-Dithian und 1,3-Dioxan — nicht-symmetrieiquivalente
Ringkohlenstoffatome vor, dann ist die Gesamtkonformation zu-
sitzlich von der Substitutionsstelle abhangig. Dadurch wird fallweise
die Polaritdt der Bindung und der rotamere Zustand des Liganden
gedndert; die Sesselkonformation der Sechsringsysteme hingegen
erweist sich als weitgehend invariant. In diesem Zusammenhang dringt
sich die Frage auf, inwieweit solche Ergebnisse direkt auf komplexere
Systeme iibertragen werden konnen.
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Das Bis[propylenthioacetal] des 1,10-Dioxo-[2.2]metacyclophan 1
reprasentiert formal ein 2-Alkyl-2-phenyl-1,3-dithian, in dem der
,,Phenylrest durch eine Briicke mit dem Zweitsubstituenten ver-
bunden ist, so dafi das Molekill Spirancharakter erhilt und der
,,rotamere Zustand‘* des ,,Phenylliganden‘ festgelegt ist. Wegen der
sterischen Spannungen im [2.2]Metacyclophan selbst'4 und der
gednderten Topologie in der Umgebung der Heteroringe ist eine
unmittelbare Deduktion der Vorzugskonformation problematisch. Die
Konformationsbestimmung des Thioacetals 1 mulite daher auf unab-
hangigem Wege erfolgen. Dariiber hinaus war die Untersuchung des
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Dimethylderivats 2 und der Tribenzaspirophane* 4 und 5, die
Aufschlul iiber den Einflufl von ortho-Substituenten am ,,Phenylligan-
den®* bzw. der unterschiedlichen Raumbeanspruchung des Cyclophan-
skeletts auf die Dithiankonformation geben sollte, von erheblichem
Interesse. Der zuletzt genannte Punkt bedurfte vor allem im
Zusammenhang mit einem Studium der konformativen Transmission in
Tribenzaspirophanen! einer Kldrung. Ferner legte die gegeniiber dem
1,3-Dithianl® geanderte Geometrie des 1,3-Dioxans!® einen Vergleich
der spirocyclischen Systeme 1 und 3 nahe.

Schema 2

Zur Bewiltigung dieser Problematik bot sich die 'H-NMR-
Spektroskopie an, da aus den Kopplungskonstanten der Heteroring-
protonen eine Information iiber 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 A4 B-System der
Briickenprotonen an C-2 und C-9 koinzidiert und im Falle der Tribenzaspiro-
phane 4 und 5 zusétzlich vom 4 BCD-System der Briickenwasserstoffatome an
C-7 und C-8 (bzw. C-11 und C-10) uberlagert wird!?.18. Dazu kommt, daB die
allgemein geringen Verschiebungsdifferenzen von 1,3-Dithian-Protonen!® die
Entnahme der Parameter aus den aktuellen Spektren erschweren.

* Zur Nomenklatur vgl. Lit.17, und zwar S. 574—575.
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Der Einsatz einer hohen Spektrometerfrequenz (300 MHz), von
Doppelresonanzexperimenten (NMDR) sowie die Ausnitzung der
durch aromatische Lésungsmittel induzierten Resonanzverschiebung
(ASIS20) waren daher fir die detaillierte Analyse der 'H-NMR-
Spektren unerliBlich.

Methodik und Ergebnisse

Die Aufnahme der 300 MHz-'H-NMR-Spektren der Verbindungen 1—5
erfolgte in CDCly (C) und CDCly/CeDs = 1/1 (CB). (In reinem C¢Dg war die
Loslichkeit der Dithiane 2, 4 und 5 zu gering.) Auf Grund des 4SIS-Effekts
(axiale Heteroringprotonen: A8 = —0,10 bis —0,20 ppm; dquatoriale Hete-

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen § [ppm] der Heleroringprotonen der
Verbindungen 3—5 (300 MHz, in C bzw. CB)

Losungs- 3, 3, 3, 3, '3, 3,

mittel 4'a 4'e 6 a 6e 5 a 5e

1 0 3,11 276 246 250 1,96 2.01
OB 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 2,15 243 2,43 1,97 1,97
OB 2,91 2,48 2,29 2,22 1,81 1,64

5 C 3.25 2,83 2.67 2,61 2,03 2,06
B 3,05 2,55 2,50 2,30 1,85 1,71

roringprotonen A§ = —0,20 bis —0,35ppm, vgl. Tab. 1) erhdlt man fir die
Protonen der Heterocyclen und aliphatischen Cyclophanprotonen in den
beiden Losungsmitteln verschiedene Resonanzlagen. Auf dieser Basis war eine
verlafiliche Analyse innerhalb der 4 B- und ABCD-Systeme (Briickenprotonen)
sowie ABCDEF-Systeme (Heteroringprotonen) méglich. Die Zuordnung der
besonders uniibersichtlichen Cyclophan- und Dithianprotonen von 5 wurde
mittels NMDR durchgefithrt. Durch selektive Entkopplung miteinander
korrelierte Uberginge und die daraus getroffene Zuordnung der (mit A—J
bezeichneten) Kernresonanzabsorptionen sind in Abb. 1 dargestellt.

Mit Hilfe der den aktuellen Spektren entnommenen ungefihren chemischen
Verschiebungen und Kopplungskonstanten haben wir die spektralen Uber-
ginge berechnet und eine auf der Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme
beruhende Anpassung (LAOCOON III?) vorgenommen. Die so erhaltenen -
Parameter (s. Tab. 1, 2, 4 und 5) waren auch mit den fiir einen Vergleich
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 (siche Tab. 1 und 2) simulierten Resonanziiberginge der A BCDEF-
Systemre gegeniibergestellt.

Aus den vicinalen Kopplungskonstanten wurden mit Hilfe der R-Wert-
Methode8. 22-24 die Torsionswinkel 2 (4,5') und @ (5'.68') der Heterocyclen
ermittelt (siche Tab. 2).

Eine Abschitzung der fir verschiedene relative XKonformationen
(Phenylen/Heterocyclus) auf Grund des ,,Ringstromeffekts‘‘® zu erwartenden

5a
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Abb. 1. 'H-NMR von 5 (Teilspektrum. 300 MHz, in () sowie NMDR-
Zuordnung der Resonanzabsorptionen A—J. ( J>5Hz; ----:
J < 5Hz)

Verschiebungsbeitrage fur die Protonen 4’ a und 4’e sowie 6'a und 6'e erfolgte
unter Zuhilfenahme des Computerprogrammes CURLS2. Die Bezugsverschie-
bungen wurden den !H-NMR-Spektren (100 MHz in €' und CB) des 2-Phenyl-
1,3-dithians und 2-Phenyl-1,3-dioxans entnommen. Relative Verschiebungsdif-
ferenzen (A3) finden sich in Tab. 3.

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

Die bei 17 angegebene Zuordnung der intraanularen aromatischen Protonen
der Tribenzaspirophane 4 und 5 wurde gleichfalls mittels NMDR (selektive
Entkopplung) bestétigt. (Die chemischen Verschiebungen der Aromatenproto-
nen von 1—35 sind in Tab. 6 enthalten.)
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Diskussion
1. Geometrie der 1,3-Dithiian- bzw. 1,3-Dioxanfragmente
Die vicinalen Kopplungskonstanten J (¢,j) der Heteroringprotonen
der Phane 1—35 (siche Tab. 2) lassen auf Grund ihrer charakteristischen
Werte keinen Zweifel, dall die 1,3-Dithian- bzw. 1,3-Dioxanfragmente

konformativ homogen sind und in einer Sesselkonformation vorliegen.
Da bei 1 und 3—35 die Kopplungen zwischen den Protonen an C-4' und

Tabelle 2. Kopplungskonstanten J (i,5)* [Hz] der Heteroringprotonen, R-Werte
und daraus errechnete Torsionswinkel @ (i.5) [°] der Verbindungen 1—5

J(ij) 1° 2" 3’ 4¢ 5¢
fade — 1433 —14,02 —1145 —1445 —1465
6'a,6e — 1435 —1432  —I172 —1413  —14,08
5a,5e —14,02  —1403 —1313  —1356  —11,67
4a,5a 12,79 12,08 12,86 12,55 13,22
6a,5a 12,72 13,59 12,75 12,07 13,15
d'a,5e 2,96 3,70 2,68 2,84 3.25
6a,5e 3.11 2,28 2,00 2,95 2,29
Le 5a 3,09 2,84 5,09 3,55 3,14
e 5a 3,39 3.65 5,09 3.39 3.26
de 5e 435 4,49 1.35 3,74 3,57
e 5e 4,00 3,76 1.42 3,56 3,51
R4',5) 283 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 2,00 247 3,00
Z(6,5) 60,4 62,1 56,8 59,8 62,4

* Die ,,W-Kopplung™, J (4'e,6e) betrigt bei 1, 2, 4 und 5~ 0,7 Hz, bei
3 ~18Hz.

b Fehler: + 0.1 Hz bzw.
¢ 4+0,2Haz.

C-5' gegentiber jenen zwischen H an C-6' und C-5' nur geringe
Unterschiede zeigen, tritt keine nennenswerte Abweichung von der Cq-
Symmetrie der Sessel auf. Fur das Dimethylderivat 2 gilt dies nur
beschrankt: Die Differenzen zwischen analogen Kopplungskonstanten
[z.B.J (4'a,5'a)— J (6'a,5'a), AJ = 1,61 Hz, vgl. Tab. 2] machen hier
eine geringfiugige Verzerrung des 1,3-Dithiansessels wahrscheinlich. Bei
1 und 3—5 zeigen Kopplungskonstanten J (¢,5) und Torsionswinkel
(4,5 bzw. @(6',5) auch eine weitgehende Ubereinstimmung mit
jenen = 2-substituierter 1,3-Dithiane!15,19.2°  bzw. 1.3-Dioxane®11.13,16.27,
AuBler bei 2 hat die Umgebung der Heteroringe, die in 1—5 ja
verschieden ist, also keinen nachweisbaren Einfiufl auf die Sesselgeome-
trie.
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Abb. 2. TH-NMR von 1 (Teilspektrum. 300 MHz. in ') und Simulation der
Resonanzabsorptionen der Heteroringprotonen. Das aktuelle Spektrum ist
vom A B-System der Briickenprotonen an C-2 und C-9 (y) liberlagert
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Abb. 3. TH-NMR von 3 (Teilspektrum, 300 MHz, in CB) und Simulation der

Resonanzabsorptionen der Heteroringprotonen. Das aktuelle Spektrum ist

vom Signal des Protons an C-16 (x) und vom A B-System der Briickenprotonen
an C-2 und -9 (y) iberlagert

Tabelle 3. Relative Verschicbungsdifferenzen A3 [ppm], bezogen auf die

betreffenden Protonenresonanzen des Vergleichssystems (2 Phenyl-1,3-dithian®
Sfir 1, 2, 4 und 5 bzw. 2-Phenyl-1,3- dioxan® Siir 3).

Die Werte gelten fur C, sind in CB jedoch nur wenig verschleden. Ad>9
entspricht einer Tieffeldverschiebung und vice versa

1 2 3 4 5
4'a,4(6)a,. +0,09  ~0 +037  +008  +023
6'a,4(6)af —056 —038 —029 —059 —035
e, 4(6)es —005 4005 —010 —006 =0
6'e,4(6)eper —031 —024 —041 —038 —020

# Bezugsverschiebungen: §[4(6)a] =3,02, (2,76)ppm: 3[4(6)e] = 2,81,
(2,55) ppm: C, (UB).
Bezugsverschiebunge'n: 3[4(6)a] = 3,89, (3,65)ppm; 3[4(6)e] =4.16,
(3.99) ppm; C, (CB)..

c‘
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2. Polaritdt und |, rotamerer Zustand** des Arylliganden

Die weitere Konformationsanalyse der Phane 1—5 wird durch die
Sesselform der Heteroringe erheblich erleichtert und kann im wesentli-
chen auf Basis der .. Ringstromtheorie* erfolgen.

1 J=-12.7
2 J=-12.6
4 J==12.7
5 J=-13.4
38 T Taa 30 ' 26 B tppml

Abb. 4. Chemische Verschiebungen der 4 B-Systeme der Briickenprotonen an
(-2 und C-9 (1 und 2) bzw. C-1 und C-5 (4 und 5)

Tabelle 4. Chemische Verschiebungen 8 [ppm] der Protonen an C-7 und C-8 (bzw.
C-11 und C-10) von 4 und 5 (300 MHz, in C bzw. OB)

Losungs- 3, 3, 3, 3,

mittel 7a Te 8a 8e
4 C 1,93 3,62 2,02 3,05
OB 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 Einflufl von Phenylliganden in Stellung 2 auf die Resonanzlagen der
Protonen des 1,3-Dithians und 1,3-Dioxans ist gut untersucht4-6.8. Fur 1,3-
Dithian wurde die Anwendbarkeit des klassischen , Ringstrommodells*‘3.25
gezeigt. Daher beziehen sich die folgenden Ausfiihrungen zundchst auf die
Verbindungen 1, 2, 4 und 5; sie lassen sich jedoch sinngemsf auch auf das
Dioxanderivat 3 iibertragen, obwohl in diesem Fall keine quantitative Deutung
gefundener Verschiebungsbeitrage moglich ist8.

Wihrend ein dquatorialer Phenylligand im 1.3-Dithian (unabhén-
gig vom rotameren Zustand*) keine signifikanten Beitrige zur

* Dies folgt aus einer Modellrechnung.
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chemischen Verschiebung der Protonen in Stellung 4 (bzw. 6) Hefert.
verursacht er in axial-gonaler Stellung eine Verschiebung nach héhe-
rem Feld {berechnete Werte: A3[4(6)a] = —0,6 ppm, AS[4(6)e] =
=—0,1ppm; fir 2-Methyl-2-phenyl-1,3-dithian exper. ermittelte

Tabelle 5. Kopplungskonstanten J (i,j)* [Hz] der Briickenprotonen an C-7 und
C-8 (bzw. C-11 und C-10) der Tribenzaspirophane 4 und 5

J’Ta‘?e JSa.Se J7a.8a J7a‘Se J7e,8a JTe.Se
4 —12,51 —12,64 12,03 3,12 3.39 3,38
5 —12,90 —12,29 12,31 3,70 3.18 3,61

# Fehler: + 0,1 Hz.

Tabelle 6. Chemische Verschiebungen 8 [ppm] der aromatischen Protonen der
Verbindungen 1—5 (300 MHz, in C)

3, 3, s, 3, 3, 3,
HS  HI16 H4@6) H5 H-12(14) H-13

1 403 6,70 7.28 7.22 8.11 7.59

2 382 7,58 7.26 7,16 CH,;:2,78 7,17

3 411 5,15 7,17 7.17 748 7,53
H3® He& He  H® H-34® H-3% H®©®© HP
6,75 3,88 4,03 4,29 8,14 7,61 7,06 7.27
7.65 3,51 3,73 5,63 8,18 7.66 7,14 7,36

Werte: AS[4(6)a] = —0,4ppm, A3[4(6)e] = —0,1 ppm, vgl. auch 3},
die beim Ubergang zur bisectionalen Orientierung in eine Tief-
feldverschiebung umschlagt*.

Im Hinblick auf die experimentell ermittelten Resonanzlagen der
Heteroringprotonen (siehe Tab.1) fillt nun vor allem die deutliche
Differenz zwischen den 3-Werten der Protonen an C-4' und C-6" aaf:
Ad{4'a,6'a)~ 0,6 ppm, A3 (4'e,6'e) = 0.3 ppm. Dies stellt per s¢ einen
Hinweis auf den EinfluB des Aromaten und damit dessen axiale

* Dies folgt aus einer Modellrechnung.
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Orientierung dar* und gilt auch fir das Dioxan 3. Bezogen auf 2-
Phenyl-1.3-dithian beobachtet man (vgl. Tab.3) fir die mit ¢
bezeichneten Protonen eine Verschiebung zu hoherem Feld um
0,4—0,6 ppm (6'a) bzw. 0,.2—0,4 ppm (6'e), wahrend die 4’a-Protonen
eine (deutlich schwéchere) Tieffeldverschiebung erfahren; die 4’e-
Protonen zeigen gegeniuiber dem Referenzsystem keine signifikante
Anderung.

A
|
Z 2,85

B

Abb. 5. Zwei partielle Konformationen A und B fir 1—5 mit verschiedener
Polaritit der Heteroringliganden. (Die Heteroatome sind durch fette Punkte
angedeutet)

Bei einer Deutung dieser Befunde mufl ggf. einem Einfluf durch den
zweiten, mit dem Heteroring nicht direkt verkniipften Benzolring (,,Ben-
zylligand*) Rechnung getragen werden. Eine Modellrechnung zeigt jedoch,
daf3 dieser Beitrag fir A und B (siche Abb.5) im Verhiltnis zu den
beobachteten Effekten gering ist: Bei ungednderter Resonanzlage der anderen
Dithian- (bzw. Dioxan-)protonen ist fiir A eine zusédtzliche Abschirmung der
dem Benzyltejl nichstliegenden Protonen (6') zu erwarten (|AS| < 0.2 ppm), fur
Konformation B ergibt sich eine Verschiebung von H-a an C-6' um =~ 0.2 ppm
zu tieferem Feld.

* Eine gegenseitige Beeinflussung durch die Heteroatome des ge-
geniiberliegenden Ringes ist wegen der grofien (nichtbindenden) Distanzen nur
von untergeordneter Bedeutung.
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Die Ergebnisse fir 1, 2, 4 und 5 sind demnach mit einem von der
streng gonalen Lage (v = 90°, sieche 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. 8): Unter Berucksichtigung des 2-Phenyl-1,3-
dioxans als Referenz ist das dquatoriale Proton 6’ um 0,4 ppm, das
axiale dagegen lediglich um 0,3 ppm zu hoherem Felde verschoben. Wie
bei den Dithianen 1, 2, 4 und 5 148t die Tieffeldverschiebung des 4'a-

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 Ubersichtlichkeit wurde der Benzolring selbst eben dargestellt. (Die
Heteroatome sind durch fette Punkte angedeutet)

Protons auch hier auf ein Abweichen des Phenylenliganden von der
streng gonalen Lage schliefen (siche Tab. 3).

Verglichen mit Modellbetrachtungen an den Stammkérpern 128 und 3
ist die axiale Lage des Arylrestes (Konformation A) bemerkenswert.
Die Triebkraft fiir die zusétzliche Verkippung der Benzolringe im [2.2]-
Metacyclophan durch Brickensubstituenten2 scheint also — abgesehen
von der dadurch bedingten Anderung rein geometrischer Parameter? — eher
durch das Bestreben ausgelost zu werden, die energetisch vorteilhafte,
axial-gonale Lage beziiglich des Heterocyclus einzunehmen.

Die voranstehenden, aus NMR-Daten abgeleiteten Aussagen be-
ziglich des Torsionswinkel = des Phenylenrestes (,,rotamerer Zu-
stand“) werden durch eine Geometriebetrachtung am [2.2]-
Metacyclophansystem erhértet.

Unter Bedachtnahme auf die Realgeometrie des [2.2]Metacyclophan® sind
die Benzolringe um = 15° aus der durch ihre exocyclischen
(Bricken)bindungen definierten Ebene verdreht.  Die C-1—C-15-Bindung
(Gleiches gilt fir die Bindungen C-2—C-3, C-7—C-9 und C-10—C-11) ist daher
mit der Benzolringebene nicht mehr koplanar und ~ wird (gegeniiber dem
Idealwert von rund 60°) vergroBert. Substitution der Briicke mit 1,3-
Dithianeinheiten ruft am benachbarten Benzolring einen gleichsinnigen
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Zusatzeffekt (nicht genau bekannten AusmaBes*) hervor?s.29. Damit ist v # 90°
zu erwarten, wobei jedoch nicht feststeht, ob v > 90° oder < 90° gilt.

Auf dieser Basis kann daher keine eindeutige Zuordnung der mit 4’ bzw. 6’
bezeichneten Protonen hinsichtlich ihrer Lage zum Metacyclophanskelett
erfolgen. Einen Hinweis erhdlt man jedoch mit Hilfe von 5, dessen
heterocyclische Protonen gegentiber dem Isomeren 4 generell entschirmt sind;
die grofite relative Verschiebung (bezogen auf 4) tritt namlich bei den mit 6’
bezeichneten Protonen auf (siehe Tab.1). Dies kann dem EinfluB der dem
Heterocyclus zugewandten (unsubstituierten) Metacyclophaneinheit zuge-
schrieben werden. (Umgekehrt bewirkt der Schwefel die drastische Tief-
feldverschiebung des 8a-Protons von 5, vgl. Tab.5.) Diese Zuordnung ist auch
mit einem — weiter oben diskutierten — méglichen ZusatzeinfluB durch den
Benzylliganden konsistent. Es mufl jedoch betont werden, daB die
Ergebnisse von einer Vertauschung der 4'- und 6'-Protonen unabhéngig sind.

Die fir 1 ermittelte Konformation A gilt prinzipiell auch fir das
Dimethylderivat 2. Die bei 1 (im Vergleich zu 2-Phenyl-1,3-dithian)
beobachteten Verschiebungseffekte sind jedoch abgeschwicht (siehe
Tab. 1 und 3). Zusammen mit der geidnderten Resonanzlage der
intraanularen Protonen (siehe Tab. 6) und des Bricken 4B-Systems
{siehe Abb.4) deutet dies auf eine modifizierte Gesamtgeometrie des
Molekiilskeletts hin.

Schlufbemerkung

Ungeachtet der starren, gespannten Geometrie des Metacyclophan-
gerists schlieflen sich die partiellen Konformationen von 1-—35 eng an
die der 2-Alkyl-2-phenyl-1,3-dithiane4.5 bzw. -dioxane8.13 an, wobel
sich der , Benzylrest” wie eine Alkylgruppe verhilt. Die geringfiigige
Abweichung des Phenylenliganden aus der streng gonalen Lage bringt
keine Anderung der Polaritit mit sich.

Die sorgfaltige Aufnahme der 300 MHz NMR-Spektren verdanken wir
Herrn . Verhegge (Universitit Gent). Herrn D. Krois haben wir fiir
experimentelle Mithilfe, Herrn Dr. J. Gombos (beide Universitit Wien) fiir die
Aufnahme der 100 MHz NMR-Spektren zu danken. Die Berechnungen an der
Anlage CDC, Cyber73 wurden durch das Interfakulidre Rechenzenirum der
Universitdt Wien ermoglicht. Diese Arbeit wurde vom Ministerie woor
Wetenschapsbeleid- Belgié sowie von dem Fonds zur Forderung der wissenschafit-
lichen Forschung Osterreichs (Projekt 1010) unterstitzt.

Experimenteller Teil

Die Darstellung von 129,31 320 4 und 57 erfolgte nach Angaben der
Literatur. Fir die Charakterisierung und Reinheitskontrolle verwendete
Gerite und Methoden vgl.l. Die NMR-Spektren wurden mit den Geréten

* Dartiber wird eine im Gange befindliche Réntgenstrukturanalyse®?
Aufschlul} geben.
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Varian-HR 300 (300 MHz) bzw. Varian-X 1 100 (100 MHz) bei 25 °C (5—10proz.
Lésungen) aufgenommen.

12,14-Dimethyl-1,10-dioxo-[ 2.2 ] metacyclophan-bis[ propylenthioacetal ] (2)

Eine Suspension von 3g (8,77mMol) 4,6-Dimethylisophthalaldehyd-
bis[propylenthiocacetal]! in 75 ml absol. THF wurde bei — 25 °C unter Riihren
mit 20 mMol n-Butyllithium (2N-Losung in n-Hexan) versetzt und 2 Stdn. bei
dieser Temp. gehalten. Danach wurden innerhalb von 10 Stdn. 2,3g
(8,7t mMol) 1,3-Dibrommethylbenzol in 50ml absol. THF bei —30°C
zugetropft. Nach Entfernen des Losungsmittel im Vak. wurde mit Benzol
extrahiert und zur Trockne eingeengt; Ausb. 0,81 g (21% d. Th.) 2, Schmp.
257—259 °C (aus CHCly).

O, HoeS, (444,72). Ber. S$28,85. Gef. $29.2.

MS (mje): 444 (44, Molekiilion), 339 (100, Basispeak), 278 (9), 266 (11), 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 sind in den Tab. 1, 2 und 4—6 sowie in Abb. 4 ent-
halten.
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