Die Verbindungen (2a)-(2f) wurden nach Standardmetho-
den (siche Y aus 1,2-Bis(2-brommethylphenyl)ithan darge-
stellt'™), Ebenso lief3 sich das Dibromid (4a ) (Fp=125-127°C),
das mit PBrj aus dem Diol (4b)!* erhalten worden war,
in dic Verbindungen (3a)—(3d) tberfithren. Es ist festgestelit
worden!?!, daB das Raumtemperatur-' H-NMR-Spektrum des
sekundidren Amins (2« ) ,.ein frei drehbares Ringsystem™ an-
zeigt. Wir konnen auf der Basis der folgenden Ergebnisse
die Konformationscigenschaften der ,,6,9,6“-Systeme (2 ) de-
taillierter beschreiben (Tabelle 1).

Im Tieftemperatur-'H-NMR-Spektrum zeigen die Verbindun-
gen (2b), (2¢), (2¢) und (2f) ein einzelnes AB-System, wie
es entweder homotopen oder enantiotopen!™! 11-CH,- und
13-CH ,-Gruppen zukommt. Dies erfordert, dafl die beobacht-
bare Grundzustandskonformation entweder C - oder C-Sym-
metrie haben muB. Eine Entscheidung zwischen diesen Mog-
lichkeiten gestattet das * H-NMR-Spektrum des N-Benzyl-De-
rivats ( 2¢ J, bei dem unterhalb — 50°C die a-Benzyl-Protonen
nachweislich diastereotop sind!®l. Offensichtlich muB die
Grundzustandskonformation C »-Symmetrie haben, so dal} ein
C-Sessel (5) oder ein C,-Twist-Boot (6 ) als einzige Moglich-
keiten verbleiben!®!. Die Entscheidung zugunsten des C;-Ses-
sels (5) als bevorzugte Konformation der ,,6,9,6"-Systeme
( 2 ) fiel durch Berechnungen der Spannungsenergie des Sulfids
(2¢)!"); eine Extrapolation auf die anderen Fille ist vertretbar.

N
X —

Cy-Sessel (+=-+-+-)
Cy-Sessel® (~++-+-+)

(5)

3

Cy-Boot (+--++-+) Cy-Sessel (-++-+--+)
Cy-Boot™ (~4+--+-) Cp-Sessel™ (+--+-++-)

(6) (7)

Wir ziehen den Schluf}, daB die GroBenordnung (AG* =9.8 bis
11.3kcal/mol) der Freien Aktivierungsenergie fiir die Ringin-
version (C»-Sessel==C,-Sessel*) fiir (2b)—( 2¢ ) vollig im Ein-
klang mit einer Torsion um Einfachbindungen ist. Dies steht
im Gegensatz zu den viel hoheren Werten!'! (AG* =15.5 bis
16.3 kcal/mol)fiir die dihydrierten ,,6,9,6*-Systeme ([ a )—( 1 ¢),
bei denen die Winkelspannung zweifellos erheblich zum
Ubergangszustand beitrigt. Der relativ hohe Wert fiir das
Sulfon (2f) (AG* =13.7kcal/mol) beruht im wesentlichen auf
dem hoheren Platzbedarfder SO ,-Gruppe bei Torsionsprozes-
sen.

Die ,,6,10,6"-Systeme ( 3 ) verhalten sich vollig analog (Tabelle
1). Dic Verbindungen (3a), (3¢) und (3d ) zeigen im Tieftem-
peratur-'H-NMR-Spektrum fiir die Dioxymethylen-Protonen
scharfe Singuletts. Diese Beobachtung ist mit Konformationen
der Symmectric C» zu vereinbaren. Beim N-Benzyl-Decrivat
(3b) werden im Tieftemperaturspektrum zwei AB-Systeme,
das eine fiir die 12-CH,- und 14-CH,-Protonen, das andere
fir die a-Benzyl-Protonen beobachtet. Demnach muf3 die
Grundzustandskonformation C,-Symmetrie haben. Die Ande-
rungen des 'H-NMR-Spektrums (Tabelle 1) zeigen, daB in
der Tat eine Inversion unter Beteiligung einer beobachtbaren
Konformation stattfindet, und daB die ausgewihlte Grund-
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zustandskonformation der C,-Sessel (7) ist'®. Wegen der
Schwierigkeiten aufgrund der Anwesenheit mehrerer Hetero-
atome wurden keine Berechnungen der Spannungsenergie
durchgefiihrt. Die C,-Sessel-Konformation (7 ) entspricht je-
doch der durch Konformationsanalyse fiir monocyclische cis,-
cis-1,6-Cyclodecadien-Derivate  ausgewéhlten Konforma-
tion!®!,
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Konformationsuntersuchungen an Oxa-, Thia- und Aza-
Derivaten von 7,8,13,14-Tetrahydrobenzo[ 1,2 jcyclono-
na[ 5,6,7-de Jnaphthalin sowie an 8H,15H-7,16-Dioxa-
cyclodeca[ 1,2,3-de:6,7,8-d’¢’ |dinaphthalin

Von David J. Brickwood, W, David Ollis und
J. Fraser Stoddart™!

Neuere Ergebnisse iiber das Konformationsverhalten von
Kohlenwasserstoffen und Heterocyclen mit dem ,,6,8,6"-
(1)1-26,9,6%-(2)3*und ,,6,10,6“-System ( 3 )1, die durch
Auswertung der temperaturabhingigen 'H-NMR-Spektren
und Berechnungen der Spannungsenergie erhalten wurden,
haben uns zu ergidnzenden Studien angeregt. Diese betreffen
u.a. die Synthese und Untersuchung der Verbindungen (4)
und (5 ), in deren Geriist ein ortho-anellierter Benzolring von
(2)[vgl.auch(!)und(3)]durcheine peri-anellierte Naphtha-
lingruppierung ersetzt ist.

Im Tieftemperatur-'H-NMR-Spektrum der Heterocyclen
(4b), (4c), (4f), (4g) und (5) beobachteten wir (Tabelle
1) ein AB-System fiir die Methylenprotonen des Ringes, das
beim Erwdrmen zu einem scharfen Singulett koalesziert. Dies
kann als Ringinversion unter Beteiligung von Konformationen
gedeutet werden, in denen die Methylengruppen entweder
iiber eine C,-Symmetrie [Sessel C (7) oder Boot B (8)] oder
iber eine C,-Symmetrie [Twist-Boot TB (9)] in Beziehung
stehen (Abb. 1). Eine Konformationsanalyse zeigt, dal} die
peri-Wechselwirkung der Methylengruppen des Ringes in den

[*] Dr. D. J. Brickwood. Prof. Dr. W. D. Ollis und Dr. J. F. Stoddart
Department of Chemistry, The University,
Shefficld S3 7HF (England)
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C- (7) und B-Konformationen (8 der Verbindungen (45, bis \B.,vf

(4g) besonders groB ist. Diese sterische Wechselwirkung ist
in der TB-Konformation (9) teilweise aufgehoben; die stirk-
sten nichtbindenden Wechselwirkungen bei (4b), (4¢), (4f)
und (4¢g) bestehen hier zwischen den Methylengruppen des
Ringes und den Heteroatomen (X =0, NR').

Abb. 1. Konformationsiinderungen der Verbindungen (4h ). (4¢). (4f). (44)
und (5). Die Bezeichnungen [1] der Torsionswinkel beziehen sich auf die
Bindungen 6a-7, 7-8, 8-8a, 12a-13, 13-14 und 14-14a.

Tabelle 1. Parameter des 100-MHz-"H-NMR-Spektrums und freic Aktivierungsenergien fiir dic Ringinversion (TB="TB*)
der Verbindungen (4b), (4f). (4g), (5) und (6h) (T.=Koulcszenztemperatur)

AG* bei T,

Prochirale Va— Vi Jan T,
Verb. Fp [°C] Losungsmittel Gruppe [Hz] [Hz] [K] [keal/mol]
(4h) [a] 125-127 CDCL;—CS, (1:4) OCH.» 330 11 194 9.5
(4f) 100-102 CDCl; NCH: 241.0 14.0 303 14.0
{4q) >320 CDCly NCH 87.0 13.0 330 159
(5) 125 126 CDC1;--CS, (1:2) OCH; 320 10.7 99 9.7
(6h) 214-215 CDCL;—CS, (20 1) OCH 28.6 10.0 212 t0.4

[a] Das Singulett der 10-CHi-Gruppe in (4¢) (Fp=120 121°C) bleibt bis —100°C scharfl: dics zeigt das Fehlen
eines Austauschs zwischen diastereomeren Konformationen.

Wir schlagen vor, daB die TB-Konformation ¢ 9) die beobach-
tete Grundzustandskonformation ist und daB bei der Ringin-
version eine Pseudorotation TB=TB* stattfindet (Abb. 1).
Drei Beobachtungen stiitzen diesen Vorschlag: 1. Die GréBen-
ordnung der Differenz der chemischen Verschiebungen (va—

vg) der 7-CH ;- und 14-CH ,-Protonen hingt signifikant von
der Art des Heteroatoms im Ring ab (Tabelle 1 und 2). Es
sind einige Beispiele!®! fiir van-der-Waals-Wechselwirkungen
zwischen Heteroatomen und benachbarten Protonen bekannt,
durch die das beteiligte Proton entschirmt wird. Auch die

Tabetle 2. Knderungen des 100-MHz-"H-NMR-Spcktrums und Aktivicrungsparameter {iic die Konformationsinderungen der Verbindungen (4d) und (4¢).

Rel. Population

Verb. Fp [°C] Losungs- Gruppe T Chem. Verschicbung [1] [a] Am Austausch AG* Vorgang [ [
mittel {°CT  Kopplungskonstante [Hz] betcitigte [keal‘mol]
Seiten [a]
(4d) 195-197 CDCl;:CS» SCH, —51 4.51 (A1), 572 (B1) [b], J12.0
2:1) 5.15 (A2), 5.53 (B2), J14.0
Al-A2 3.3 TB—~C 086 014
Bi-B2
—33  450(AI12), 573 (B12),J12.0
+37  S.(2(ABI2) ‘Al=B1 (3.7 TB=TB*
(4¢) 272--274 CDCl; ArCH; —55  7.62(A). 8.08 (B) A-B 12.6 C-TB 0.80 0.20
+30 ROl (AB) 13.2 TB-C

B-A

[a] Bei ungekoppelten Zweiseitensystemen werden die Seiten mit (A) und (B) bezeichnet ; Seiten, die zwei zeitlich gemittelten Signalen entsprechen, werden (AB)
genannt. Mit (A1), (B1), (A2} und (B2} werden die Seiten von Vierseitensystemen bezeichnet, die zu zwei AB-Systemen gekoppelt sind; Seiten. die zwei zeitlich ge-
mittelten Signalen cntsprechen, werden (AB1) [ Mittelwert von (A1) und (B1)], (A12) [Mittelwert von (A1) und (A2)] etc. genannt.

[b] vay—vg,=121Hz
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Erwartung!®! daf} der entschirmende EinfluB von Heteroato-
men mit ihrer Polarisierbarkeit zusammenhingt. wird durch
die Daten in Tabelle | und 2 erfiillt. 2, Wenn der Ring wie
in (4d ) und (4e¢) zwei Schwefelatome enthiilt, destabilisicren
transannulare nichtbindende Wechselwirkungen mit den Me-
thylengruppen des Ringes die TB-Konformation (9) soweit,
daf sich bei ticfer Temperatur etwa 20 9 einer zweiten Konfor-
mation nachweisen lassen (Tabelle 2). Es handelt sich vermut-
lich um die C-Konformation (7). 3. Die Tatsache, daf} die
Freien Aktivierungsenergien bei den Dithioninen [(4«) und
(4¢)] und Diazoninen [(4f) und (4g)] groBer als bei den
Dioxoninen [(4b) und (4¢)] sind, ist mit dem Pseudorota-
tionsdiagramm (Abb. 1} in Einklang, in welchem die gefalteten
Boot-Konformationen FB [(10) und (11 )] die Ubergangszu-
stiinde bilden. Die Spannung in diesen FB-Konformationen
mulB vor allem auf nichtbindenden Wechselwirkungen zwi-
schen den Methylengruppen des Ringes und den Heteroato-
men (X=0, S, NR’) beruhen.

Ahnliche Betrachtungen beim Dioxonin (5) und Dioxecin
(6h) liber die Differenz der chemischen Verschiebungen der
diastereotopen Methylen-Protonen (H* und H?) und der Frei-
en Aktivierungsenergien fiir die Ringinversion (Tabelle 1) fiih-
ren zu dhulichen Schluffolgerungen. Das Diagramm, das die
Konformationsumwandlungen miteinander in Beziechung
setzt, enthilt bei (5) und (6bh) auch eine Ringinversion
(TB==TB*) zwischen enantiomeren Twist-Boot-Konformatio-
nen.
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2,3-Di-tert.-butylthiaziridin-1,1-dioxid [*"]

Von Helmut Quast und Frieder Keesl']

Die ersten Thiadiaziridine konnten kiirzlich in Form ihrer
1,1-Dioxide dargestellt werden!' 2l Wir haben nun das erste
Thiaziridin-1,1-dioxid (2) synthetisiert. Thiaziridin-1,1-di-
oxide sind bisher nur gelegentlich als Zwischenstufen postu-
liert worden®!.

Eine 1,3-Eliminierung von HCl miBlang zwar bei dem aus
Ncopentylsulfonylchlorid!*! leicht zugiinglichen N-Chlorsul-
fonamid ( 7)%1, dagegen konnten wir die zur Gewinnung von
Thiiran-1,1-dioxiden bewihrte Reaktion von Diazoverbindun-

{*] Doz. Dr. H. Quast und Dipl.-Chem. ¥. Kees

Institut [tir Organische Chemic der Universitit

87 Wirzburg. Am Hubland
{**] Dreiglicdrige Heterocyclen, 2. Mitteitung. - [, Mitteilung: [2]. Diese
Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Die Ergebnis-
se sind der geplanten Dissertation von F. Kees entnommen.
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c1
|
(CT;);C—CH,~SO,—N=C (CHy)y (1)

,L-H(il

{
Oy
S
N\ (2)
(Cly)sC ™ ™NC(CHyls
N,
(3)  (CH,y);C-CH=N, [0,S=N-C(CHyl3]  (4)
T—HCI
ClSO-NH-C(CHy); (5

gen mit Sulfenen!®! auf das in situ aus (5)!"" dargestellte
N-Sulfonylamin (4 )!* tibertragen. ( 2} kristallisiert aus Pentan
bet —78°C in farblosen Nadeln. Der Strukturbeweis griindet
sich aul S-Analyse!'®, Basendquivalentmasse, Spektren''!!
und Reaktionen.

Die fiir CoH19NO,S zu erwartende Molekiilmassenlinic konn-
te auch im 16-eV-Massenspektrum nicht gefunden werden.
Das Massenspektrum zeigte vielmehr nur die Produkte des
thermischen Zerfalls, ( 7 ) und SO, an. Dagegen gelang tiberra-
schend glatt die Bestimmung der Baseniquivalentmasse durch
Titration mit 0.1 N Perchlorsiure in Eisessig'! 2!, Dabei kristal-
lisierten 91 %, (6113 aus.

Bei der Pyrolyse ohne Losungsmittel erhidlt man nach 10 min
bei 60-80°C 91-95 %/, SO, die nacheinander gasvolumetrisch
und gravimetrisch bestimmt wurden'!®. In CCl, entstcht ne-
ben SO, quantitativ das Azomethin (7), wie der IR- und
NMR-spektroskopische Vergleich mit der authentischen Ver-
bindung!'* lehrt.

@ HCIO
(CHy)3 C~CH=NHI-C(CH,), £ g2

Bisessig 250,
(6) ClO4O

(CHy)3C—CH=N~C(CHs)y
(7)

Die UV-spektroskopische Verfolgung der SO,-Bildung in
2.5-107*M n-Hexan-Losung bei 288.5nm zeigt einen Zerfall
nach erster Ordnung iiber mchr als drei Halbwertszeiten mit

k (25°C)=(9.054+0.05)- 10" s~ ",

2,3-Di-tert.-butylthiaziridin-1,1-dioxid (2)

Zur Losung von 1.2 g {12.2mmol) (3 )**'und 1.26 g (12.5 mmol)
Tridthylamin in 50ml Ather wurden unter N, bei —78°C
in 30min 2.0g (11.7mmol) (5,17 in 30ml Ather getropft.
Nach weiteren 2h bei —78°C wurde filtriert, der Ather bei
—50°C im Vakuum abdestilliert und der Riickstand bei
0°C/107 % Torr an einen aul —60°C gekiihlten Finger subli-
miert. Ausbeute: 1.02g (43 %), Zers.-P.: 40-43°C. IR (CCly):
Kein NH, 1325, 1177cm ™ ! (SO5). — "H-NMR (CCl,): §=1.03
(s, tBu), 1.33 (s, tBu), 3.72ppm (s, CH). — UV {n-Hexan):
Nur Endabsorption oberhalb 200 nm!''L
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