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2-Thia- 10,ll -diaza[3.2]metacyclophan-lO-en (1) liegt nach dem ' H-NM R-Spektrum in 
CDC13 als 2: I-Gemisch der syn- und anti-Konformation vor, 2-Thia[3.2]metacyclophan- 
10-en (2) und 2-Thia[3.2]metacyclophan (3) dagegen einheitlich in der anti-Konformation. 
Aus der Temperaturabhangigkeit der 'H-NMR-Spektren von 1 werden freie Aktivierungs- 
enthalpien der Konformationsumwandlungen AG,tnri,onti, = 56.7 f 1.0 kJ mol-' und 
AG&,,,,,,, = 56.3 f 1.0 kJ mol-' erhalten. Bei der gegenseitigen Umwandlung der Enan- 
tiomeren eines Konformeren wird jeweils das andere durchlaufen. - In Aceton oder Ace- 
tonitril liegt 1 einheitlich als syn-Konformeres vor. In CDC1,/[D6]Aceton bzw. CDC13/ 
[D3]Acetonitril 1aDt sich die Gleichgewichtsverschiebung zugunsten syn-1 'H-NMR-spek- 
troskopisch gut verfolgen. Zusatze von Hexachloraceton oder Di-tert-butylketon zu einer 
CDCI3-Losung von 1 haben keinen Effekt. Es wird gezeigt, daO diese Losungsmittelabhan- 
gigkeit des Konformerengleichgewichts von 1 durch eine spezifische Solvatation bewirkt 
wird, bei der ein Losungsmittelmolekuil in die Molekulhohle der syn-Konformation einge- 
lagert wird. 2 und 3 zeigen diesen Losungsmitteleffekt nicht. 

Temperature and Solvent Effects on the 'H NMR Spectra of 
2-Thia-lO,ll-diaza[3.2]metacyclophan-lO-ene 

2-Thia-10,l l-diaza[3.2]metacyclophan-l0-ene (1) exists in CDC& as a 2: 1 mixture of the 
syn- and anti-conformers, whereas 2-thia[3.2]metacyclophan-IO-ene (2) and 2-thia- 
[2.3]metacyclophane (3) are pure anti-conformers as shown by their 'H NMR spectra. 
The free activation enthalpies of the conformational flipping of 1 AGZtidant j ,  = 56.7 k 1.0 
kJ mol-' and AG$.,,,,, = 56.3 f 1.0 kJ mol-' are obtained by temperature-dependent 
'H NMR spectra, and it is shown that the mutual interconversion of the enantiomers of 
one conformer occurs via the other conformer. - 1 exists in acetone and acetonitrile as the 
pure syn-conformer. In CDC1,/[D6]acetone or CDCI3/[D3]acetonitrile the shift of the equi- 
librium composition in favor of syn-1 can easily be followed by 'H NMR. The addition of 
hexachloroacetone or di-tert-butyl ketone to a solution of 1 in CDC& has no effect. It is 
shown, that this solvent effect on the conformational equilibrium of 1 is due to a specific 
solvation and inclusion of a solvent molecule into the molecular cage formed by the syn- 
conformers of 1. 2 and 3 do not show this solvent effect. 

Metacyclophane mit zwei- und dreigliedrigen Brucken zeigen interessante kon- 
formative Effekte'). Diese werden auch fur das in der voranstehenden Arbeit2) 
beschriebene 2-Thia-lO,11-diaza[3.2]metacyclophan-lO-en (1) beobachtet, das 
nach Aussage des 'H-NMR-Spektrums (Abb. 1) in CDCl,-Losung als Gemisch 
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der syn- und anti-Konformation vorliegt. Der EinfluB der Azobrucke im Hetera- 
metacyclophan 1 auf die Flexibilitdt und Konformation wird in dieser Arbeit naher 
untersucht und mit verwandten Metacyclophanen verglichen. 

Beim unsubstituierten [2.2]Metacyclophan ist bisher nur die anti-Konformation bekannt, 
ebenso bei [2.2]Metacyclophan-l-en und -1,9-dien1'. Diese anti-Formen konnen im 'H- 
NMR-Spektrum durch eine Hochfeld-Verschiebung des Signals des inneren Protons H, (s .  
auch anti-1) leicht erkannt werden. Die syn-Konformation liegt aber bei einigen Derivaten 
des [2.2]Metacyclophans vor, in denen Hi durch einen groBeren Rest ersetzt worden ist'). 
Dies steht mit der Vorstellung in Einklang, daB die anti-Konformation die stabilere Form 
ist. Es ist daher iiberraschend, daB fur [3.3]Metacyclophan bei Raumtemperatur ausschliell- 
lich die syn-Konformation 'H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden kann3'; aller- 
dings wurde eine Temperaturabhangigkeit der NMR-Spektren nicht untersucht. Ebenso 
liegt 2,l l-Dithia[3.3]metacyclophan nach neueren Unters~chungen~' fast ausschlielllich in 
der syn-Form vor, und die im 'H-NMR-Spektrum zu beobachtende Beweglichkeit be- 
schrankt sich auf cin Durchschwingen der Thiabrucken. Fur in 2-Stellung substituierte 
[3.2]Metacyclophane ist dagegen aus der Temperaturabhangigkeit der 'H-NMR-Spektren 
auf eine Umwandlung der beiden anti-Konformationen ineinander geschlossen worded); es 
bleibt aber unklar, ob dabei die syn-Konformation beteiligt ist. Ahnliche konformative 
Bewegungen werden auch fur 2-Thia[3.2]metacyclophan (3) diskutiert''. Auch in diesem Fall 
laBt sich die syn-Konformation im 'H-NMR-Spektrum nicht direkt nachweisen. 

1) Temperaturabhangigkeit der 'H-NMR-Spektren von 1 
Das bei 220 K in CDC13 aufgenommene 30O-MHz-'H-NMR-Spektrum von 1 

ist in Abb. 1 den Spektren von 2-Thia[3.2]metacyclophan-lO-en (2) und 
2-Thia[3.2]metacyclophan (3) gegeniibergestellt'). 2 zeigt fur das innere Proton H, 
nur ein Signal bei 6 = 6.17, das durch Kopplung mit den meta-standigen Protonen 
zu einem Triplett fein aufgespalten ist. 

Demnach liegt 2 in CD2C12 bei 220 K konformativ einheitlich vor. Fur 3 ist 
bekannt6), daB es unter diesen Bedingungen einheitlich in der anti-Konformation 
vorliegt. 

Eine sichere Zuordnung der bevorzugten Konformation von 2 ist allein anhand 
des NMR-Spektrums schwierig. Das gesattigte Ringsystem des 2-ThiaC3.2lmeta- 
cyclophans (3) in der anti-Konformation liefert im 300-MHz-'H-NMR-Spektrum 
fur das innere Proton HI ein Signal bei 6 = 5.1 5 und fur die Protonen der CH2S- 
Gruppe der starren S-haltigen Brucke das fur eine anti-Konformation typische 
Signal') eines AB-Systems bei 6 = 3.47 und 3.84 (J = -13.4 Hz), in sehr guter 
obereiiistimmung mit den Literaturwerten6). Demgegeniiber ist bei 2 das Signal 
fur HI im 300-MHz-'H-NMR-Spektrum nach 6 = 6.1 7 verschoben und das Signal 
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Abb. 1. 300-MHz-'H-NMR-Spektren (Bruker AM 300) von 
a) 2-Thia-lOJ l-diaza[3.2]metacyclophan-l0-en (1, CDC13, 220 K) 
b) 2-Thia[3.2]metacyclophan-lO-en (2, CD2C12, 220 K) 
c) 2-Thia[3.2]metacyclophan (3, CDC13, 220 K) 
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der Protonen der CH2SCH2-Brucke zu einem Singulett bei 6 = 3.58 verschmolzen, 
wie es fur eine syn-Konformation mit beweglicher S-haltiger Brucke erwartet wer- 
den kann’~*’. Gegen eine syn-Konformation von 2 spricht aber die Lage der Signale 
der ubrigen drei Protonen an den aromatischen Ringen (Dubletts mit Feinauf- 
spaltung bei 6 z 7.01 und ~ 7 . 2 5 ,  Triplett bei ~ 7 . 3 1 ) ,  die mit denen fur die anti- 
Konformation von 3 (6 = 7.11, 7.26, 7.34) bis auf eine geringfiigige Verschiebung 
des zur Doppelbindung ortho-standigen Protons ubereinstimmt. Fur eine syn- 
Konformation ist jedoch eine deutliche Verschiebung dieser Signale von 2 zu 
hoherem Feld zu erwarten’). Demnach liegt 2 in CD2C12-Losung ebenfalls in der 
anti-Konformation vor, und die starke Verschiebung des Signals fur H, um ca. 
1 ppm gegenuber 3 muB auf ein Auseinanderschieben der Benzolringe in der 
stufenformigen anti-Konformation zuruckgefuhrt werden, das durch die starre 
Ethenobrucke bewirkt wird. Ahnliche Effekte sind aus den NMR-Spektren des 
[2.2]Metacyclophan-9-ens bekannt”. Das Auftreten eines Singuletts fur die Pro- 
tonen der CH2SCH2-Brucke bedeutet dann aber, daB die beiden Enantiomeren 
von anti-2 rasch aquilibrieren. 

H c w H i  H . W C  H e  

Ha 

anti’ -2 
= C H f  a n t i - 3  - anti’ -3 - 

Hb *=ss 
Ha Hb 

- 
R = C H =  a n t i - 2  - 

Bei 3 erfolgt eine schnelle Umwandlung der beiden anti-Konformationen erst 
bei hoheren Temperaturen6). 

Im Gegensatz zu 2 und 3 1aBt das bei 220 K in CDC& aufgenommene ‘H-NMR- 
Spektrum (Abb. 1) von 1 erkennen, daB ein Gemisch der syn- und anti-Konfor- 
mationen im Verhdtnis 2: 1 vorliegt. 1 ist bisher das einzige konformativ beweg- 
liche Metacyclophan, fur das beide Konformationen nebeneinander beobachtet 
werden konnen. Bemerkenswerterweise uberwiegt dabei der Anteil der syn-#on- 
formation. 

Eine Zuordnung der Signale fur die verschiedenen Protonen der syn- und anti-Konfor- 
mation, die durch Entkopplungsexperimente gestiitzt wird, 1aBt sich wie folgt treffen: Die 
Signale des AB-Spinsystems bei 6 = 3.28 und 3.86 entstehen durch die geminale Kopplung 
( J  = -12.8 Iiz) der benzylischen Protonen der starren Thioetherbrucke der anti-Konfor- 
mation. Fur die syn-Konformation liefern diese Protonen dagegen nur ein etwas verbreitertes 
Singulett bei F = 3.99; offenbar bewirkt ein Durchschwingen der Thioctherbriicke in syn-1 
wie bei ahnlichen Metacyclophanderivaten” ein Verschmelzen der fur das AB-Spinsystem 
erwarteten Signale. Das auffallende Singulett bei 6 = 5.10 entspricht dem stark hochfeld- 
verschobenen Signal des inneren Protons H, der anti-Konformation. H, der syn-Konfor- 
mation liefert dagegen ein Singulett bei 6 = 6.50, das inmitten der Signale der ubrigen 
Protonen H,, H,,, H, am aromatischen Ring dieser Konformation liegt. Von diesen Signalen 
entsteht das Triplett bei 6 = 7.04 ( J  = 7.2 0.1 Hz) durch H,, wahrend das Dublett bei 
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6.27 (Jc,d = 7.35 Hz) dem zur Azogruppe o-standigcn Hd und das Dublett bei 6.84 (Jc,e = 
7.11 Hz) dem verbleibenden Proton He zugeordnet wird. Es ist bemerkenswert, dalj in SJW 

1 mit den iibereinander gestapelten Benzolringen die Signale der Protonen H,, Hd und H, 
am Benzolring in dem vergleichsweise breiten Bereich 6 = 6.2-7.1 erscheinen. Da die 
Benzolringe wegen der unterschiedlichen Briicken nicht parallel, sondern schief zueinander 
angeordnet sind, werden die Protonen an den versehiedenen Positionen offensiehtlich deut- 
lich unterschiedlich durch den Anisotropieeffekt der anderen Phenylgruppe beeinflu&. Fur 
anti-1 werden die Signale der Protonen H,, Hd und He dagcgen in dem engen Bereich bei 
6 = 7.4-7.6 gefundcn (H, Triplett 6 = 7.54, J = 7.5 & 0.1 Hz; Hd Dublett 6 = 7.40, 
Jc,d = 7.45 Hz; H, Dublett 6 = 7.44, J,,, = 7.60 Hz). Dieser Unterschied in den Signalen 
der Protonen an den aromatjschen Ringen der syn- und anti-Konformation untcrstiitzt die 
oben getroffene Zuordnung der anti-Konformation fur 2. 

Das 'H-NMR-Spektrum von 1 in CDC13 ist deutlich temperaturabhangig und 
zeigt bei Raumtemperatur sehr breite Signale. Bei 290 k 5 K ist die Koaleszenz 
der Signale der syn- und anti-Form zu beobachten, die eine schnelle konformative 
Umwandlung von 1 anzeigt. Ausgehend von der anti-Konformation ist dabei nicht 
nur ein Umklappen in das syn-Konformere denkbar, sondern ebenso eine uber 
einen planaren Ubergangszustand verlaufende Umwandlung direkt in das Enan- 
tiomere (anti'-1) des planar-chiralen anti-Konfornierenpaares (Schema 1). Analoge 
Uberlegungen gelten fur das syn- und syn'-Konformere, die der nieso-Form von 
1 entsprechen. Auch fur andere konformativ bewegliche Metacyclophane ist bisher 
nicht bekannt'), welcher Mechanismus fur die anti $ aizti'-Umwandlungen ver- 
antwortlich ist. 

Schema 1 
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SY n syn' 

Abb. 2. Freie-Energie-Profil (AG) (schematisch) fur Konformationsumwandlungen von 1 
a) Umwandlungssequenz syn-+anti+syn'-+anti'. 
b) Unabhangige Umwandlung syn-+syn' und anti-anti' 

Durchlauft das anti-Konformere beim Umklappen in sein anti'-Enantiomeres 
die syn-Konformation, so ergibt sich das in Abb. 2a) gezeigte Energieprofil fur die 
Isomerisierungsreaktion. In diesem Fall mussen die freien Aktivierungsenthalpien 
fur die Umwandlung anti-anti' (AGZti +ant i . )  und syn-anti' (AG& gleich 
sein, weil der gleiche ifbergangszustand durchlaufen wird. Es gilt dann: 

AGZtz-ami, = AG.$+ant~ = AG.$n.+syn, > AGZtti-syrt 
und AAG&,mt = AGZn-mti, - AGZti-syn 

1st dagegen die syn-Konformation keine Zwischenstufe der Umwandlung 
anti-+ anti', so sind nach dem in Abb. 2b) gezeigten Energieprofil unterschiedliche 
freie Aktivierungsenthalpien fur die Umwandlungen anti-anti' und syn-syn' zu 
erwarten. Da bei 1 NMR-spektroskopisch nicht nur die gegenseitige Umwandlung 
der energetisch gleichwertigen anti-Konformationen verfolgt werden kann, son- 
dern auch die der ungleichen syn- und anti-Konformationen, ergibt sich hier die 
Moglichkeit, zwischen beiden Umwandlungsmechanismen experimentell zu un- 
terscheiden. 

Mit Hilfe der Gutowsky-Glei~hung~) wird aus der Koaleszenztemperatur T, = 
290 k 5 K und der Frequenzdifferenz 6v = 168.1 Hz der Protonen der Thio- 
etherbrucke von anti-1 AGZti--tanti, = 56.7 & 1.0 kJ mol-I erhalten. Fur das 
Gleichgewicht der energetisch unterschiedlichen syn- und anti-Konformeren von 
1, die in einem Molverhaltnis [syn]/[anli] = 2.02 vorliegen, konnen A G & , a n t i  
und AGAti-syn nach Shanan-Atadi und Bar-Eli") aus den Molenbruchen der Kon- 
formeren, der Frequenzdifferenz 6v der Signale einander entsprechender Protonen 
der syn- und anti-Form und der Koaleszenztemperatur T, dieser Signale bestimmt 
werden. Fur 1 bieten sich dazu die Signale von Hi in beiden Konformationen mit 
6v = 419.4 Hz an, die ebenfalls bei T, = 290 k 5 K verschmelzen. Daraus ergibt 
sich AG$,,a,ri  = 56.3 & 1.0 kJ mol-', AG$t,,,y, = 54.6 f 1.0 kJ mol-' und 
AAG&,,,i = 1.7 kJ mol-'. Der Wert fur AG& entspricht sehr gut dem 
vorher erhaltenen Wert AGanti, fur die gegenseitige Umwandlung beider anti- 
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Konformeren. Dies ist ein deutlicher Hinweis auf einen Mechanismus, bei dem 
beim Umklappvorgang zwischen zwei gleichen Konformationen jeweils die Stufe 
des anderen Konformeren durchlaufen wird. 

66 - 70 kJ mol-' 'I. Fur 2-Thia[3.2]metacyclophan (3) ergibt sich dagegen aus 
T, = 280 & 5 K und 6v = 116.4 Hz fur die Signale der Protonen der Thio- 
etherbrucke A G +  = 55.5 f 1.0 kJ mo1-I fur die anti+anti'-Umwandlung, in 
guter Ubereinstimmung mit dem Literaturwerf). Der Ersatz von C-2 durch ein 
S-Atom in der dreigliedrigen Brucke bewirkt somit eine deutliche Verminderung 
von AG", wahrend der Ersatz der Ethanobrucke durch eine Azobrucke beim 
Ubergang von 3 nach 1 zu keiner Veranderung fuhrt. Die Azobrucke in 1 stabi- 
lisiert aber offensichtlich gezielt die syn-Konformation, so daD diese stabiler als 
die anti-Form wird und im Gleichgewichtsgemisch uberwiegt. Merkwiirdig ist 
jedoch, daD dieser Effekt bei 2-Thia[3.2]metacyclophan-lO-en (2), das ebenfalls 
eine ungesattigte zweigliedrige Brucke besitzt, nicht gefunden wird. Wie oben 
ausgefuhrt wurde, liegt 2 bei 220 K in CD,CI,-Losung konformativ einheitlich mit 
hoher Wahrscheinlichkeit in der anti-Form mit schneller Umwandlung beider anti- 
Enantiomeren vor. Entsprechende Verhaltnisse sind bei 2-Thiabenzo[3.2]meta- 
cyclophan, in dem an die Ethenobrucke von 2 ein Benzolkern ankondensiert ist, 
beobachtet worden'l). Bei dieser Verbindung erfolgt die Aufspaltung des Signals 
der CH2-Protonen der Thioetherbrucke im 'H-NMR-Spektrum bei 266 K, ent- 
sprechend einem AG&, + n n f r '  = 54.8 kJ mol-' ' I ) .  Im 300-MHz-'H-NMR-Spek- 
trum yon 2 (in CD2C12) erfolgt dagegen erst bei 200 K eine Verbreiterung des 
Signals der CH2-Protonen rnit Anzeichen fur eine beginnende Aufspaltung, so daD 
fur 2 AG~, , , , , , , , ,  < 38 kJ mol--' erhalten wird. Moglicherweise erfolgt daher die 
Urnwandlung der anti-Konformeren bei 2 nach einem anderen Mechanismus als 
bei 1. 

2) Losungsmitteleffekte auf das Konformationsgleichgewicht von 1 
Wechselt man von CDC13 als Losungsmittel zu [D,]Aceton, [D4]Methanol oder 

[D3]Acetonitril, so lassen sich im 'H-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur aus- 
schlieBlich die der syn-Konformation von 1 zugehorenden Signale beobachten. 
Wie aus dem in Abb. 3 gezeigten Spektrum in [Ds]Aceton und der Gegenuber- 
stellung der chemischen Verschiebungen der Protonen von syn-1 in [D6]Aceton 
und CDCI, ersichtlich ist, erfolgt in Aceton eine Aufspaltung des Signals der CH2- 
Gruppen der Thioetherbriicke zu einem AB-Spin-System und eine gegenuber den 
iibrigen Signalen iiberproportionale Tieffeldverschiebung des Signals fur das in- 
nere Proton H,. Aus den temperaturabhangigen Spektren rnit einer Koaleszenz- 
temperatur T, = 300 5 K und 6v = 54 Hz fur die CH,-Signale im 300-MHz- 
'H-NMR-Spektrum wird AG&syn = 61.1 f 1.0 kJ mol-' erhalten. Die gleichen 
Effekte werden auch bei Aufnahme der NMR-Spektren in [D,]Methanol und 
[D,]Acetonitril beobachtet, allerdings fehlt bei letzterem die ausgepragte Tieffeld- 
verschiebung des H,-Signals. 

Diese Beobachtungen zeigen, daD zwischen 1 und Aceton, Methanol oder Ace- 
tonitril eine spezifische Solvatation oder Komplexbildung erfolgt, die die syn- 
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a )  H i  Hb Ha 

Abb. 3. LosungsmitteleinfluD auf das 300-MHz-'H-NMR-Spektrum (Bruker AM 300) von 1 
a) In [DJAceton (240 K) 
b) in [D4]Methanol (240 K) 
c) in [D3]Acetonitril (240 K) 

Konformation stabilisiert, ein Durchschwingen der Thioetherbrucke unterbindet, 
die freie Aktivierungsenthalpie fur das Umklappen der syn-Form erhoht sowie 
durch eine raumlich nahe Zuordnung des inneren Protons von syn-1 zur CO- 
Gruppe des Acetons eine besondere Verschiebung des H,-Signals bewirkt. Dies 
laBt sich mit der Einlagerung der CO-Gruppe eines Losungsmittelmolekuls in die 
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Tab. 1. Chemische Verschiebung (ppm) der Protonen im 'H-NMR-Spektrum von 1 fur 
verschiedene Losungsmittel 

6 (CDC13) 6 ((CD,),CO) 6 (CD3OD) 6 (CD3CN) 

3.94 3.89 3.88 
4.12 4.06 4.00 

H, 

Hi 6.50 6.86 6.74 6.64 
Hc 7.04 6.98 6.96 6.96 
Hd 6.27 6.22 6.19 6.21 
He 6.84 6.80 6.78 6.11 

3.99 
Hb 

,,MolekUlh6hle" erklaren, die bei syn-1 aus der Azo- und Thioetherbriicke gebildet 
wird. 

Die Gleichgewichtsverschiebung bei 1 zugunsten der syn-Form la& sich gut mit 
einer 'H-NMR-Spektrensequenz verfolgen, bei der im Losungsmittelgemisch mit 
CDCI3 der Anteil an [D,]Aceton bzw. [D3]Acetonitril erhoht wird. Ein Auftragen 
des Verhaltnisses [syn-1]/[unti-l] gegen den Molenbruch X des Acetons bzw. 
Acetonitrils im Losungsmittelgemisch ergibt den in Abb. 4 gezeigten Verlauf. Ein 
Zusatz von Hexachloraceton zur CDCl,-Losung von 1 bewirkt dagegen keine 
Stabilisierung der syn-Konformation, sondern hat eher einen gegenteiligen Effekt. 
Ein Zusatz von Di-tert-butylketon bringt keine Anderung im 'H-NMR-Spektrum 
mit sich. 

Aus dem sehr ahnlichen Verlauf der Kurven in Abb. 4 fur Aceton und Aceto- 
nitril einerseits und dem abweichenden Kurvenverlauf fur Hexachloraceton oder 

m 
Lhntil  

10 

8 

6 

4 

2 - 
0,2 0,4 0,6 0,8 1;O 0,2 0,L 0,6 0,8 1,0 

XLsgrn. 'Aceton 

Abb. 4. Abhangigkeit des syn-unti-Konformerengleichgewichts und dcr chemischen Ver- 
schicbung von H, in 1 von der Zusammensetzung des Losungsmittels (- x - x - x Aceton; 

-0-0-  Acetonitril; - - - Hexachloraceton) 
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fehlenden EinfluD von Di-tert-butylketon andererseits folgt, dal3 die spezifische 
Solvatation von syn-1 nicht allein durch polare Effekte ausgelost wird, sondern 
entscheidend auch durch die sterischen Verhaltnisse bestimmt wird. Eine Einla- 
gerung eines Losungsmittelmolekuls in die Molekulhohle von syn-1 steht damit 
im Einklang. 

Im Fall des [Dh]Acetonzusatzes zur CDC13-Losung von 1 beobachtet man nicht 
nur eine Verschiebung des syn + anti-Gleichgewichtes, sondern mit steigendem 
Acetonanteil auch eine zunehmende Tieffeldverschiebung des Signals von H,. 
(Wegen der unterschiedlichen Anisotropic-Effekte der CO- und CN-Gruppe kann 
dies bei Zusatz von Acetonitril nicht beobachtet werden.) Beide Verschiebungen 
zeigen, daI3 zwischen syn-1 und Aceton (bzw. Acetonitril) ein Gleichgewicht genial3 
GI. (1) besteht. 

syn-1 + nCH3COCH3 (syn-1, n CH,COCH,) (1) 
(2 A )  ( 2  syn-1 An) 

A 6 =  a x K x [A]" (4) 
logA6 = log(a x K )  + nlog[A] (5 )  

Die Anzahl n der an der Komplexbildung beteiligten Acetonmolekiile lal3t sich 
unter der Annahme abschltzen, daI3 zwischen freiem syn-1 und komplexierten syn- 
Konformeren (syn-1 A,) schnelle Gleichgewichtseinstellung erfolgt und daD die 
Lage des Hi-Signals im 'H-NMR-Spektrum deswegen dem Mittel aus beiden 
Formen entspricht. Fur die h d e r u n g  A6 des Hi-Signals gilt dann G1. (3). Durch 
Einsetzen von (3) in (2), Umformen und Logarithmieren wird G1. (5 )  erhalten, nach 
der n aus der Steigung der Geraden beim Auftragen von log A6 nach log [ A ]  
erhalten werden kann (Abb. 5). 

logA6 
0,2] / 

L 
I 
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Abb. 5. Bestimmung der Anzahl n der Acetonmolekiile im Losungsmittelkomplex von 1 
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Der so erhaltene Wert von n = 1.18 stimmt wiederum gut mit der Vorstellung 
uberein, dal3 gerade ein Acetonmolekiil pro Cyclophanmolekul komplexiert wird. 

Eine Komplexbildung zwischen Cyclophanen und neutralen Molekiilen bzw. 
Metall-Ionen durch Inklusion ist wiederholt beobachtet worden und wird wegen 
der Beziehungen zur Wirkungsweise von Enzymen eingehend untersucht12). Hier- 
bei handelt es sich jedoch um Cyclophane rnit groBen Ringen dnd vergleichsweise 
grol3en Hohlraumen, in die die Wirtsmolekule eingelagert werden. Unseres Wis- 
sens ist 1 bisher das einzige ,,kleine" Cyclophan, fur das eine Komplexierung mit 
neutralen Molekulen in Form einer spezifischen Solvatisierung unter Stabilisie- 
rung der syn-Konformation nachgewiesen wurde. Dabei erscheint es moglich, dal3 
der hohe Anteil an syn-Konformeren in einer Chloroform-Losung von 1 bereits 
durch Ein- oder Anlagerung eines CDCl,-Molekuls bedingt wird. Ebenso sollte 
gepruft werden, ob die Bevorzugung der syn-Konformation bei [3.3]Meta- 
cyclophan3) und dem 2,l l-Dithiaderivat4) durch entsprechende spezifische 
Solvatationseffekte verursacht wird. Im Fall der [3,2]Metacyclophane 2 und 
3 konnten im Gegensatz zu 1 keine besonderen Losungsmitteleffekte bei der 'H- 
NMR-Spektroskopie beobachtet werden. Sowohl 2 als auch 3 liegen stets kon- 
formativ einheitlich in der anti-Form vor. Dies 1al3t vermuten, dal3 fur die Wech- 
selwirkung zwischen dem Cyclophan 1 und geeigneten polaren Molekiilen die 
Anwesenheit der Azobrucke notwendig ist. 

Herrn Dip].-Chem. Th. Wippermann danken wir herzlich fur die Aufnahme der NMR- 
Spektren und Frau A.  Miiltierstedt fur freundliche Hilfe bei der Synthese der Vergleichssub- 
stanzen. Dem Fonds der Chemischen Industrie sind wir fur die finanzielle Unterstutzung 
dieser Arbeit dankbar. 
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