
(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. 

~~ ~. - ~~ - ~~ ~ .. .~ ~~ 

- 

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  

[*]  Prof. Dr. W. D 0111s und Dr. I .  F. Stoddari 
Department d C'hemistrq. T h e  Cnncrsi ty  
Sheffield S? 7 H F  I tng land)  
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Die Verbindungen (2a)-(2f) wurden nach Standardmetho- 
den (siehe ['I) aus 1,2-Bis(2-brommethylphenyl)lthan darge- 
stellt[']. EbensolieR sichdasDibromid (4a) ( F p =  125-127"C), 
das mit PBr3 aus dem Diol ( 4 h ) [ ' ]  erhalten worden war, 
in die Verbindungen (3u)-(3d) uberfuhren. Es ist festgestellt 
worden['', daR das Raumtemperatur-' H-NMR-Spektrum des 
sekundiiren Amins ( Z r r )  ,,ein frei drehbares Ringsystem" an- 
Lcigt. Wir konnen auf der Basis der folgenden Ergebnisse 
die Konformationseigenschaften der ,,6,9,6"-Systeme (2 )  de- 
taillierter beschreiben (Tabelle 1). 
In1 Tiefremperatur-' H-NMR-Spektrum zeigen die Verbindun- 
gen ( Z h ) ,  (Zc), (2e )  und ( 2 j )  ein einzelnes AB-System, wie 
es entweder homotopen oder enantiotopen"' 1 I-CHr- und 
13-CH 2-Gruppen zukommt. Dies erfordert, daR die beobacht- 
bare Grundzustandskonformation entweder Cz- oder C,-Sym- 
metrie haben mu& Eine Entscheidung zwischen diesen Mog- 
lichkeiten gestattct das ' H-NMR-Spektrum des N-Benzyl-De- 
rivats ( 2 ~ ) .  bei dem unterhalb ~ 50°C die ct-Benzyl-Protonen 
nachweislich diastereotop sind[']. Offensichtlich muR die 
Grundzustandskonformation C2-Symmetrie haben, so daR ein 
C2-Scssel ( 5 )  oder ein Cz-Twist-Boot ( 6 )  als einzige Moglich- 
keiten verhleihen~"l. Die Entscheidung zugunsten des C2-Ses- 
sels (5  ) als bevorzugte Konformation der ,,6,9,6"-Systeme 
( 2 )  fie1 durch Berechnungen der Spannungsenergie des Sulfids 
( ? C , ) I ~ I ;  eine Extrapolation auf die anderen Fiille ist vertretbar. 

C2-Sessel (+--+-+-) 
Cz-Seasel* (-++-+-+) 

Wir ziehen den SchluD. dal3 die GroRenordnung (AG* =9.8bis 
11.3 kcaljmol) der Freien Aktivierungsenergie fur die Ringin- 
version (C2-Sessel=C2-Sessel*) fur ( 2 h ) - ( 2 e )  vollig im Ein- 
klang rnit einer Torsion um Einfachbindungen 1st. Dies steht 
im Gegensatz zu den vie1 hoheren Werten"] (AG * = 15.5 bis 
16.3 kcal/mol) fur die dihydrierten ,,6,9,6"-Systeme ( 1  [ I ) - (  I c ) ,  
bei denen die Winkelspdnnung zweifellos erheblich zum 
Ubcrgangszustand beitragt. Der relativ hohe Wert fiir das 
Sulfon (2 f )  (AG* = 13.7kcal/mol) beruht im wesentlichen auf 
dem hohercn Platzbedarf der SO 2-Gruppe bei Torsionsprozes- 
sen. 
Die ,,6,10,h"-Systeme (3) verhalten sich vollig analog (Tabelle 
1) .  Die Verbindungen ( 3 a ) ,  ( 3 c )  und ( 3 d )  zeigen im Tieftem- 
peratur-' H-NMR-Spektrum fur die Dioxymethylen-Protonen 
scharfe Singuletts. Diese Beobachtung ist rnit Konformationen 
der Symmetric C z  LU vereinbaren. Beim N-Benzyl-Derivat 
(3  h )  werden im Tieftemperaturspektrum zwei AB-Systeme, 
das eine fur die 12-CH2- und 14-CH2-Protonen, das andere 
fu r  die 3-Benzyl-Protonen beobachtet. Demnach mu6 die 
CJrundzustandskonformatioii C2-Symmetrie haben. Die Ande- 
rungen des 'H-NMR-Spektrums (Tabelle 1 )  zeigen, dal3 in 
der Tat eine Inversion unter Beteiligung einer beobachtbaren 
Konformation stattfindet, und daR die ausgewiihlte Grund- 

zustandskonformation der C2-Sessel ( 7 )  istl'l. Wegen der 
Schwierigkeiten aufgrund der Anwesenheit mehrerer Hetero- 
atome wurden keine Berechnungen der Spannungsenergie 
durchgefuhrt. Die C2-Sessel-Konformation ( 7) entspricht je- 
doch der durch Konformationsanalyse fur monocyclische cis,- 
ci.s-1,6-Cyclodecadien-Derivate ausgewlhlten Konforma- 
t i ~ n [ ~ l .  
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Konforrnationsuntersuchungen an Oxa-, Thia- und Aza- 
Derivaten von 7,8,13,14-Tetrahydrobenzo[ 1 ,Z]cyclono- 
na [5,6,7-de] naphthalin sowie an S H ,  15H-7,16-Dioxa- 
cyclodeca[ 1,2,3-de : 6,7,8-d'e']dinaphthalin 
Von DrtcirI J .  Brickwood, W Dacitl Ollis und 
1. Fmser Sroddarr"' 
Neuere Ergebnisse uber das Konformationsverhalten von 
Kohlenwasserstoffen und Heterocyclen mit dem ,,6,8,6"- 
( f  )["'I > n  6 > 9 1 6.- (2)13.41 und ,,6,10,6"-System (3)[41, die durch 
Auswertung der temperaturabhiingigen 'H-NMR-Spektren 
und Berechnungen der Spannungsenergie erhalten wurden, 
haben uns zu erghnzenden Studien angeregt. Diese betreffen 
u. a. die Synthese und Untersuchung der Verbindungen ( 4 )  
und ( 5 ) ,  in deren Gerust ein ortho-anellierter Benzolring von 
(2)  [vgl. auch ( I )  und ( 3 ) ]  durch eineprri-anellierte Naphtha- 
lingruppierung ersetzt ist. 
Im Tieftemperatur-'H-NMR-Spektrum der Heterocyclen 
( 4 h ) ,  ( 4 c ) ,  (4.f), (49) und ( 5 )  beobachteten wir (Tabelle 
1 )  ein AB-System fur die Methylenprotonen des Ringes, das 
beim Erwarmen zu einem scharfen Singulett koalesziert. Dies 
kann als Ringinversion unter Beteiligung von Konformationen 
gedeutet werden, in denen die Methylengruppen entweder 
uber eine C,-Symmetrie [Sessel C ( 7  j oder Boot B (S)] oder 
uber eine C2-Symmetrie [Twist-Boot TB ( 9 ) ]  in Beziehung 
stehen (Abb. 1). Eine Konformationsanalyse zeigt, daR die 
pui-Wechselwirkung der Methylengruppen des Ringes in den 
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