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STERISCHE WECHSELWIRKUNGEN IM INNERN CYCLISCHER VERBINDUNGEN, 14 l}:
DIAZA- UND DIOXA-PHANE 2)
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An einer gr&sseren Anzahl von Dithia-phanen wurde gezeigt 3

, dass die
Ringinversionsbarrieren cyclischer Verbindungen betr&@chtlich von der Raumer-
fdllung intraanularer 4) Gruppen abhdngen kénnen. In dieser Mitteilung soll

nun iiber einige weitere, fiir 1H—NMR—Untersuchungen vortrefflich geeignete

Vertreter des allgemeinen Phan-Typs 1, und zwar solche mit 2 = %' = N-R
{Diaza-phane) sowie Z = Z' = 0 (Dioxa-phane) und 2 = 2Z2' = ¢-0 {(Dioxa-dioxo— «
phane) berichtet werden 5). Y
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Abweichend von den Ergebnissen in der Schwefelreihe 6) (L, 2 =2Z' = 5)
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erhielten wir bei Versuchen zur Darstellung von 2 und 3 durch Umsetzung von

w,w'-Dibrom-m-xylol mit N,N'-Ditosyl-m-phenylendiamin bzw. mit Resorcin auch
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bei sehr hoher Verdiinnung ausschliesslich die dimeren Verbindungen 4a und

4b, deren 1H—NMR—Spektren bei 35°C erwartungsgemdss je ein Singulett fiir die
Methylen~Protonen aufweisen (1 = 5.59; 4.93; in CDCl3).
5 (R = Ts 8)) aus

2-substituierten w,w'-Dibrom-m-xylolen und N,N'-Ditosyl-w,ws’'-diamincalkanen,
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Bei der Synthese der 2, {n+3)-Diazain+4lmetacyclophane
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der 2,11-Diazal3.3]lmetacyclophane 6 aus substituierten N,N'-Ditosyl-w,w'-
diamino-m-xylolen und substituierten w,w'-Dibrom-m-xylolen und der 3, (m+4)-
Dioxa-2, {(m+5}~dioxolm+6Imetacylophane 1 aus 2-substituierten m-Phenylendi-
essigsduren und w,u’-Dihydroxyalkanen fallen dagegen ~ wenn fiir hinreichend
hohe Verdiinnung gesorgt wird ~ die gewlingschten monomeren Verbindungen an:

RN X N-R R-N § N-R o=(]: X (‘3=O
0
[CH,I- 0\ 2]-/
[CH =
2 § 1

Arbeitet man in konzentrierterer L&sung, so lassen sich auch hier Dimere,

beispielsweise die Lactone 8 isolieren.

Q Q
—0—C X C—0~
[H-C] [CH,] 8
0 0

Aus den in der Abbildung gezeigten lH—NMR—Spektren von 7a und ¢ geht
hervor, dass auch bei diesen Phanen die Signale der Benzylprotonen sehr schdn
getrennt von den Absorptionen der Ubrigen Methylengruppen erscheinen, wodurch
die Bestimmung der Ringinversionsbarrieren sehr erleichtert wird. Im iibrigen
ergibt sich (vgl.Tabelle), dass auch hier niedriggliedrige Ringe mit grossen
intraanularen Substituenten X konformativ starr sind (3b, ¢, 4, g, b : AB-5y-
steme fiir die Benzylprotonen), wdhrend bei den Phanen mit gr&sserer Ringweite
und kleiner intraanularer Gruppe der Ringinversionsprozess la==1h, der sich
anschaulich als Schaukel-Vorgang darstellen lisst, nicht merklich gehindert
ablauft (3g, £, 6a, 7a : Benzyl-Singuletts) 10):
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Abbildung: lH—NMR—Spektren von 7a éin CC14) und
5¢ (in Dimethylsulfoxid—ds) bei 35°C (S ="Solvens)

Tabelle: Dargestellte Oligo-aza-phane (R = Ts 8)) und Oligo-oxa-phane 11,12)

3)

M. onomoox  SSBmR. Refmaush. B rpo,ity BV Japgo)iens
e (bei 35°C) [Hzl [Hz]
42 - - H  248-250 4.5 5.59 - - cocl,
4 - - H  243-244 3.0 4.93 - - cocl,
Sa 4 = H 225-227 9.5 5.79 - - DHSO-d6
sb 4 - F  207-208 3.0 5.66 5.36 18.5 13  CHN
¢ 4 - Cl 250-252 1.0 5.76 5.34 25.0 13 DMSO-d6
5 5 ~- F  252-254 9.0 6.32 5.08 74.0 13 DMSO-dg
5S¢ 6 - H  182-184 7.5 5.79 - - cpcl,
S£ 6 - F  183-185 5.5 5.73 - - DMSO-d,
59 6 - Cl 208-210 12.0 5.78 5.44 19.0 12.5 DMSO-d¢
5h 6 = Br 223-225 8.5 5.57 5.39 11.0 12.5 DHSO—d6
6a - - =Y¥=H 257-259 22.0 5.64 = o oreacs CDC13
7a - 5 H 80-81 90.0 6.46 - - gar,
8a = 4 H 92-93 70.0 6.39 = - CDCl3
8b - 4 Cl 163-164 75.0 6.20 - - CDCl3
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Orientierende Hochtemperatur—IH—NMR—Messungen ergaben fiir 54 eine Ring-

inversionsbarriere AG = 20.6 + 0.6 kcal/Mol. Sie liegt bemerkenswerter-

120
weise um anndhernd 5 kcal/Mol hdéher als die der analogen gleichgliedrigen

3)

Dithiaverbindung 1 (X = F; 2 = 2' = S; Y = [CHZ]S) E

Uber den Vergleich der Ringinversionsbarrieren weiterer gleichgliedri-
ger Dithia-, Dioxa- und Diaza-phane werden wir in einer ausfiihrlichen Mit-
teilung berichten. Die Darstellung weiterer intraanular substituierter Phane
des Typs 1, insbesondere solcher mit substituiertem Phenyl als intraanularer

Gruppe, ist im Gange.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir filir die Unterstilitzung
dieser Untersuchung. Den Herren H.J.Opferkuch und W.Rubik sind wir fiir die

Aufnahme der Massenspektren zu Dank verpflichtet.
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13) Die Ausbeuten wurden nicht optimiert.



