ZUSCHRIFTEN

Konformationsuntersuchungen an Aza- und Thia- Deri-
vaten von 12,13-Dihydro-11 H-dibenzo[a,e Jcyclononen

Von W. Darvid Ollis und J. Fraser Stoddart!’]

Dic Erkenntnis!'- ! daB} viele heterocyclische ,.6,8.6"-Systeme
(1) in Losung in diastereomeren Sessel-'*! oder Boot-K onfor-
mationen'® vorliegen, hat uns zur Untersuchung verwandter
L0.9.6"-Systeme (2) angeregt.
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Das N-Benzyl-Derivat 12-Benzyl-12,13-dihydro-11 H-12-aza-
dibenzo[a,e]cyclononen (2¢) (Fp=109-111°C) wurde auf
dem gleichen Weg!*! wie das N-Mecthyl-Derivat (2b) durch
Stevens-Umlagerung und anschlieBende Hofmann-Eliminie-
rung dargestellt. Das Thia-Derivat ( 2d ) (Fp=101-103°C) syn-
thetisierten wir in drei Schritten: 1. photochemische Umwand-
lung von trans-2,2’-Stilbendimethanol™ in das cis-Isomere
(Fp=113-114°C), 2. Uberfijhrung mit PBr; in c¢is-2.,2'-Bis-
{(brommethyl)stilben (Fp=125-127°C), 3. Ringschluf} mit
N‘dgs (‘H:.OH Zu (2(])

Die temperaturabhiingigen '"H-NMR-Spektren des Aza-Deri-
vats (2b) (Tabelle 1) sind typisch fiir diese Stoffklasse und
lassen erkennen. dal3 in Losung zwei diastereomere Konforma-
tionen populiert sind. Bei tiefen Temperaturen geben die 11-
CH - und 13-CH-Protonen 1. cin AB-System, das ciner relativ
starren Konformation zugeordnet werden kann, und 2. ein
Singulett, das auf eine schnell invertierende Konformation

lett. Die beiden Vorgiinge [ (2b) siche Tabelle 1; AG* =15.4 bis
159 bzw. 16.3kcal/mol] sind mit einer Linienformanalyse
untersucht worden'!'%

Konformationsanalyse und Berechnung der Spannungsenergie
deuten auf finf Konformationstypen: 1. cine relativ starre
Sesselform [C, (3), C.-Symmetrie], 2. eine Bootform [B, (4 ).
C.-Symmetrie], 3. eine Twist-Bootform [TB. (5 ), C;-Symme-
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Abb. 1. Konformationsinderungen der Hetero-Derivate (2b) (2d) von
12,13-Dihydro-11H-dibenzo[ a.e]cyclononen ( 2a). Die Bezcichnung [1] der
Torsionswinkel bezieht sich auf die Bindungen 13a-13. 13-12. 12-11, 11-10a,
6a-6 und 5-4a.

Tabelle 1. Anderungen des 100-MHz-'H-NMR-Spektrums und Aktivierungsparameter fiir die Konformationsiindcrungen der Verbindungen (2h -/ 2d) in CDCl;.

Verb, Gruppe T [°C] Chem. Verschiebung [ 1] [a]
Kopplungskonstante [ Hz]
(2h} N-Methyl -30 T.621A). 770 (B)
+ 6K 7.64 (AB)
11-CH 5 13-CH» - 30 S.82 (A1), 6.22(BIl). 1=139, 6.23 (AB2)
+ 30 S.86 (A12). 626 (B12) 1 =139
+ 6% 6.12 (AB12)
(2¢) N-3-Benzyl - 20 6.23 {A) 648 (B)
+45 6.28 (AB)
T-CHL 13-CH;, —-20 S84 {A12) 608 {(BI2) 1 =139 6,17 {ABD)
+45 0.08 (AB12) ’
(2d) 11-CH, 13-CH, - 10 593 (A1), 6.34 (Bl), J=142

+40 6.16 (ABL)

Rel. Population
Am Austausch AGT Vorgang pi P>
beteiligte Seiten [a] [kealimol]

A—-B 154 = Boot (.905 0.098
Al—-A2

Bi-B2 159 C—Boot 0.905 0.093
Al—=BI 16.3 C=C*

A—-B 14.9 C—Boot A.R6 a.14
Al—A2 14.9 C—Boot 0.86 0.14
Bi-B2

Al=BlI 16.1 C=CF

Al=Bi £5.5 Ce(*

{a] Bei ungekoppelten Zweiscitensystemen werden dic Seiten mit (A) und (B) bezeichnet; Sciten, die zwei zeitlich gemittelten Signalen entsprechen, werden (AB)
genannt. Mit (A 1L (B 1) {A2) und {B2) werden die Seiten von Vierseitensystemen bezerchnet, dic zu zwel AB-Systemen gekoppelt sind ; Seiten. dic zwet zeitlich ge-
mittelten Signalen entsprechen, werden (AB 1) [ Mittelwert von (A 1) und (B 1)]. (A 12} [ Mittelwert von (A 1) und (A 2)] ete. genannt.

deutet. Beim Erwiirmen kommt es zuerst zu ciner Koaleszenz
des AB-Systems und des Singuletts; eine Koaleszenz bei weite-
rer Temperaturcrhbhung ergibt schlieBlich ein scharfes Singu-
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trie], 4. asymmetrisch verzerrte Bootformen [DB, (6) und
(7)]. 5. cine Ubergangsform [TS, ¢(8). C.-Symmetrie]. Nach
Berechnungen der Spannungscnergie entsprechen die C- (3)
und die DB-Konformationen (6) und (7) dem Grundzustand
des Molekiils. Abbildung 1 verkniipft dic Grundzustandskon-
formationen (C, DB!, DB2 und ihre enantiomeren oder dege-
nerierten Partner C*, DB1*, DB2*) mit den Ubergangsformen
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(B, TB, TS und B*, TB*, TS*). Dies gilt fiir die Verbindungen
(2bh)—(2d) (Abb. 1).

Wie Berechnungen der Spannungsenergie zeigen, liegen die
DB-Konformationen (6) und (7) im Pseudorotationsdia-
gramm (Abb. 1), das die Beziehungen aller Bootformen!*!
innerhalb der Familic der flexiblen Bootformen wiedergibt,
zwischen'®! den B- (4) und TB-Konformationen ¢5). Die
Identifizierung der beiden Grundzustandskonformationen
[aufgrund der Tieftemperatur-'H-NMR-Spektren der Aza-
Derivate ( 2b ) und ( 2¢)] als C und DB illustriert, wic wichtig
es ist, die temperaturabhiingigen "H-NMR-Spektren im Zu-
sammenhang mit Berechnungen der Spannungsenergie auszu-
werten. Die gefundenen Ergebnisse fiir die Aza-Derivate (2b)
und (2¢) lassen sich gut korrelieren. Die N-Methyl-Protonen
in (2H) und die x-Protonen der N-Benzylgruppe in (2¢)
bilden zusiitzliche NMR-Sonden: fiir dic gegenseitigen
Umwandlungen der C- und der Boot-Konformationen crgab
sich mit zwei unabhiingigen MeBmethoden gute Ubereinstim-
mung (Tabelle 1).

Die Konformationsanalyse des Thia-Derivats (2d) ergab in
Verbindung mit Berechnungen der Spannungsenergie, dal3
die nichtbindenden Wechselwirkungen zwischen —S— und
—CH=CH— die DB-Konformation gegeniiber der C-Kon-
formation ( 3 ) um 4.8 kcal/mol destabilisicren. Das 'H-NMR-
Spektrum von (2d) zeigt, daBl nur die C-Konformation (3)
nachweisbar populiert ist. Die beobachtete Freie Aktivierungs-
energie (AG* =15.5kcal/mol) fiir die Inversion C==C* stimmt
mit der berechneten Differenz der Spannungsenergien
(16.1kcal/mol) zwischen der C- (3) und der TS-Konforma-
tion (&) gut tiberein.

Eingegangen am 15, Juli 1974 [Z 80a]

CAS-Registry-Nummern :

(2h): 52826-37-6 7 (Jc¢j: 52826-38-7 7 (2d}: 52826-39-8
trans-2.2’-Stilbendimethanol: 19132-49-1 © ¢is-2.2-Stilbendimethanol
19132-47-9 7 ¢is-2.2-Bis(brommcthybstilben: 52826-40-1

PBr,: 7789-60-8.
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Konformationsuntersuchungen an Aza- und Thia-Deri-
vaten von 6,11,12,13-Tetrahydro-5 H-dibenzo{a,¢ |cy-
clononen und 5,6,7,12,13,14-Hexahydrodibenzo| a, / cy-
clodecen

Von W, David Ollis und J. Fraser Stoddart"

Die Uberpriifung!!! des Konformationsverhaltens der Dihy-
droverbindungen ( 1 ) mit neungliedrigem innerem Ring wurde
auf die entsprechenden tetrahydrierten .,6,9.6-Systeme (2)
und die ,,6,10,6"-Systeme ( 3 ) ausgedehnt. ( 2) und (3) verhal-
ten sich vollig anders als (1).
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Tabelle 1. Eigenschaften, Parameter des 100-MHz-'H-NMR-Spektrums (in CDCl;—CS, 1:1) und Freie Aktivicrungs-
energie fiir die Ringinversion (C,-Sessel=C,-Sessel*) der Verbindungen vom Typ /2) und /3) (T, = Koaleszenztempera-
tur. v, ~ vy = Differenz der chemischen Verschiebungen des H*- und H®-Protons).

Verb, Fp[°C]
(2h) 63-65
(2¢) 108 110
(2d) [b] (43145
(2¢) 1o 11
(2f) 220- 221
(3ua) Ol [d]

(3b) 95-97

(3¢) 103- 104
(3d) 239 240

AG* bei T,

Vi — Vg Jae T.
Gruppe [Hz] [Hz] [K] | keal mot]
1E-CH 5, 13-CH 20.5 135 214 9.8
N-%-Benzyl 68.0 [a] 12,5 [a] 217 [a] 10.4 [a]
11-CH . 13-CH: [¢] 230.0 13.5 215 9.8
76.0 4.5 208 9.9
1-CH,, 13-CH» 258 13.5 231 11.3
11-CH,, 13-CH» 23.1 13.8 288 13.7
12-CH,. 14-CH> 754 13.5 227 10.8
N-2-Benzyl 53.6 12.5 231 Pt
12-CH.. 14-CH: 68.6 13.7 237 11.3
12-CH,, 14-CH 74.0 14.8 223 10.6
14.3 277 131

12-CH,, 14-CH

112.0

[a] Am 11.81,13.13-Tetradeuterio-Derivat crmittelt, da die chemischen Verschicbungen von H'' und H'* fast mit
denen der N-u-Benzyl-Protonen iibereinstimmen.

[b] InCS,

{c] Dic [1-CH,- und 13-CH,-Gruppen sind diastereotop [ 5] und fithren zu zwei AB-Systemen, weil im Temperaturbe-
reich der Ringinversion cine langsame Rotation um dic Amidbindung auftritt (vel. [10]).

[d] Kp=120 (30°C0.05Torr.

[2] R. Gellutley, W. D. Ollis u. 1. O. Sutherland, noch unveroffentlicht.
[3] Die Bezeichnung . Sessel™ ist unspecifisch und bezieht sich aufl beide
cnantiomeren oder degenerierten Konformationen {(C und C*) des starren
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