
ZU S C  HRIFTEN 

Konformationsuntersuchungen an Aza- und Thia- Deri- 
vaten von 12,13-Dihydro-1 I H-dibenzo[u,e]cyclononen 

Von W Dtwitl Ollis und J .  Frttsrr Srotliltrrrl 1 
Die Erkenntnis'" 'I, daR vide heterocyclischc ,,6,8,6"-Systeme 
( l ) in Liisung i n  diastereomeren Sessel-"I oder Boot-Konfor- 
mationen'"' vorliegcn. hat uns zur Untersuchung verwandter 
,,6.9.6"-Systeme ( - 7 )  angercgt. 

lett. Die beiden Vorgiinge [ (2h )  siehe Tabelle 1 ; AG * = 15.4 bis 
15.9 bzw. 16.3 kcaljmol] sind mit einer Linienformanalyse 
untersucht worden' 'I. 
Konformationsanalyse und Berechnung der Spannungsenergie 
deuten aiif funf Konformatioristypen: 1. cine relativ starre 
Sesselform [C. ( 3 ) ,  C,-Symmetrie], 2. eine Bootform [B, ( 4 ) .  
C,-Symmetrie], 3. eine Twist-Bootform [TB. ( 5 1 ,  Cz-Symme- 

Das N-Benzyl-Derivat 12-Benzyl-I 2,13-dihydro-I 1 H-1 2-aza- 
dibenro[a,e]cyclononen ( 2 ( , )  ( F p =  109-1 11 '.'C) wurde auf 
dem gleichcn WegI4' wie das N-Methyl-Derivat ( Z h )  durch 
Stevctis-Unilagerung und anschliel3ende Hofmann-Eliminie- 
ruiigdargcstellt. DasThia-Derivat ( 2 r l )  ( F p  = 101-103 "C) syn- 
thetisicrten wir in drei Schritten: 1. photochemische Umwand- 
lung von frrrri\-2,2'-Stilbendimethanol'~~' in das c,is-lsomerc 
( F p =  113-1 14°C'). 2. Uberfuhrung mit PBrl in cis-2.2'-Bis- 
(brommcthy1)stilben ( F p =  125-127°C). 3. Ringschlufi mit 

Die tcinperaturabhangigen H-NMR-Spektren des Aza-Dcri- 
vats  ( 2 h )  (Tabellc I )  sind typisch fur diese Stoffklasse tind 
lasscn erkennen. daR in Liisung zwei diastereomere Konforma- 
tioncn populiert sind. Bei tiefen Temperaturcn geben die 1 1 -  
C H r -  tind 13-CHZ-Protonen I .  cin AR-System,das einer relativ 
starren Konfortnation zugeordnet werden kann, und 2. ein 
Singulett, das atif eine schnell invertiercndc Konformation 

N ~ I ~ S  C'H,$OH zu ( 2 d ) .  

c (+-+-+-) B (++--+-) TB (+--+--) 
c*= (-+-+-.t) B' (--++-+) TB"' (-++ -++) 

(3)  (4)  (-5) 

DB1 (++-++-) DB2 (-+--+-) TS ( + O O - + - )  

DBI': ( - -+--+) DBP (+-++-+) TS+- (-OD+-+) 

(6) ( 71 (8) 

T,ihelle 1. i ndc rungen  des 10O-MHr- 'H-NMK-Spcktr i inis  und Akti\ierungsparanieter fur  die Konforn1ations;indcrungen der Verbindungen i 2 b J  i 2 d )  in CDCI,. 
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1 a ]  I k i  iii~gekoppelrcn Z~veisei tens~stenien aerdcn die Sciten niit (A )  iind ( 8 )  bezeichnet : Seiten. die m e i  reitlich gemitteltcn Signalen entsprechen. aerden (AHJ 
gcn;~niii M I I  141 1, i t3  I). (\2) und (132) \f~ei-dcn dic S c i ~ e n  \on  Vierseitensqstcnien bezcichnct. die LU Lwei AH-Systcmen gekoppelr sind.  Seiten. die LWCI reitlich ge- 
~111itc1t~n S i ~ n , i l c n  enhprechen. werden ( A H l )  [Mittclxert \ o n  (A 1 )  i ind ( R l ) ] .  ( A 1  ?) [Mit tc l i rer t  \ on  ( A l )  und (A?)] etc. gcnannt. 

dcutet. Beim Erwiirmen kommt es Luerst zu einer Koaleszenz 
des AB-Systems iind dcs Singuletts: cine Koaleszenz bei weitc- 
r-er Tempcraturci-hiihung ergibt schliefJlich ein scharfes Singu- 

trie], 4. asymmetrisch vcrzerrte Bootformen [DB, f 6 )  und 
(7)], 5. cine Ubergangsform [TS, ( X ) .  C,-Sqmmctrie]. Nach 
Bercchnungen der Spannungscnergie entsprechen die C -  (3)  
und die DB-Konformationen ( 6 )  und ( 7 )  dem Grundzustand 
des Molekiils. Abbildung 1 vcrkniipft die Grundzustandskon- 
formationen (C, DBI, DB2 und ihre enantiomeren oder dege- 
nerierten Partner C*, DBI *. DB2*) mit den Ubcrgangsformen 
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(B, TB, TS  tind B*. TB*, TS*). Dies gilt fiir die Verbindungen 

Wie Berechnungen der Spannungsenergie zeigen, liegen die 
DB-Konformationen ( 6 )  und ( 7 )  im Pseudorotationsdia- 
gramni (Abb. I), das die Beziehungen aller Bootformen'31 
innerhalb der Familic der flexiblen Bootformen wiedergibt. 
zwischen'"l den B- ( 4 )  tind TB-Konformntionen ( 5 ) .  Die 
Identifirierung der bciden Grundzustandskonformationeii 
[aufgrund der Tieftemperatur-' H-NMR-Spektren der Aza- 
Derivate ( 2 h )  und ( - 7 c , ) ]  als C und DB illustriert, wic wichtig 
es ist, die teniperaturabh~ingigen ' H-NMR-Spektren im Zu- 
sammenhang mit Berechnungen der Spannungsenergie atiszu- 
werten. Die gefundenen Ergebnisse fur  die Aza-Derivate ( Z h )  
tind (-7c) lassen sich gut korrelieren. Die N-Methyl-Protonen 
in ( 2 h )  und die 2-Protonen der N-Benzylgruppe in ( 2 c )  
bilden zusiitzliche NMR-Sonden; Kir die gegenseitigcn 
Umwandlungen der C- tind der Boot-Konformationen crgab 
sich mit zwei unabhiingigen M e h e t h o d e n  gute Ubereinstim- 
.mung (Tabelle I ) .  
Die Konformationsanalyse des Thia-Derivats ( ? d )  ergab in 
Verbindung mit Berechnungen dcr Spannungsenergie, da8 
die nichtbindenden Wechselwirkungen zwischcn -S- und 
-CH=CH- die DB-Konformation gegenuber der C-Kon- 
formation ( 3 )  um 4.8 kcal;mol destabilisicren. Das 'H-NMR- 
Spektrum von ( 2 d )  zeigt, dal3 nur die C-Konformation ( 3 )  
nachweisbar poptiliert ist. Die beobachtete Freie Aktivierungs- 
energie (AG' = 15.5 kcal/mol) f i r  die Inversion C$C* stinimt 
mit der berechneten Differenz der Spannungsenergien 
(16.1 kcal/mol) zwischen der C- (3 )  und der TS-Konforma- 
tion (8) gut uberein. 

( Z h j - ( Z d )  (Abb. I ) .  

Konformationsuntersuchungen an Aza- und Thia-Deri- 
vaten von 6,11,12,13-Tetrahydro-SH-dibenzo[a,e]cy- 
clononen und 5,6,7,12,13,14-Hexahydrodibenzo[cr,flcy- 
clodecen 

Von W Durid 0lli.s und J .  Fruscv Stodilurir 1 
Die Uberprufung['' des Konformationsverhaltens der Dihy- 
droverbindungen ( I )  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 ( I  ). 

Tahellc 1. Eigenachaften, Parameter des 100-MHr-'H-NMR-Spektiums (in CDCI,-CS2 1 : 1 )  und Freie Akti\ icl i ings- 
energie ftir die Rnigin\ersion (C,-Sessel=C,-Sessel*) dcr Verbindungen \ o m  T > p  i 2 J  und 13) (Tc = Koalesrcnrtenipcra- 
tur.  v ,  - v R  = Differenr der chernischen Verschiebungen dcs H'- und HR-Protons). 
- ~ ~ .. ~~ ~~~~ ~~ 

AG* bei Tc 
\'erb. Fp ["('I ( i rupps [HI1  L H L ]  [ K I  jhcal inol] 

( ? h )  h i  hS I l . C ' l I 2 ~  1 3 - C ' H a  70.5 13.5 214 Y X  

i ' \ - \11,  _1 \I, .r 
. ~~ ~~. ~~ ~ ~ 

217 [a ]  10.4 [;I] (2C.j 10s 110 ,Y-?- BL!nlyl 0 X . O  [a ]  I z 5 [;I] 

( ? [ I )  [h] 14.1~ I45  I I-c H ?. I 3-c H? rcl 230.0 13.5 215 9. X 
76.0 14.5 mi 9 9 

( 2 V i  110 I l l  I I-C'H2. 13-c'I12 _. '5 . x 13.5 23 I 11.7 
( Z / )  220 221 I I-CII1. 13-C'H2 13. I I 7  x 2 X X  13.7 
( 3 < l )  iii [d] I 2 - C H > .  14-CH: 75.4 13.5 227 I 0 . X  
iffil 95 97 .A-r-Rcnryl 53 6 12.5 13 I 1 1  I 

I7-c'H2. 14-CHL 6S.6 13.7 237 I 1.3 
( . l i  ) 103 I04 12-CH2. 14-C'lIa 74.0 14.8 223 10.6 
( ? , I )  279 240 12-('l{2. 14-CH2 I 11.0 14.3 277 13. I 

[a] h i  11.1 l , i3,13-Tetradcoter~~~-Deri~~it  crmi1telt. da die clieniischcn Verschicbungcii win H"  irnd I ? '  ' k i z t  171ri 

denen der il'-y-Henryl-I'rotonen iihereinstimmcn. 
[b] In  CS, 
[c] Die I I-CH,- u n d  I?-CH2-Gruppen sind diastereotop [5] uiid fiihren ILI r w e i  AB-Systemen. we11 in1 Temper,ittirbe- 
reich dcr Ringin\ersion cine langsamc Rotation iim diu Amidbindung Litiftritt (cg l .  [ 101). 
[d] K p =  I10 130°C 0.05Torr. 

~~ ~. - ~~ - ~~ ~ .. .~ ~~ 
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121 X .  G c ~ l l r r ~ I ~ ~ i ~ ,  W. D Ollr., LI. I .  0. Sirrhcrlorid. noch unveriiffcnllicl~l. 

1.31 Die Liczcichniing .,Scsscl" ist unspc~ifisch und be/ieht sich a t i f  beide 
enantiomeren odcr degenerierten Konformationen lc' iind C'*) dcs c ta r ren  
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