
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 

[*I Dr. D. J. Brickwood. Prof. Dr. W. D. Ollis iind Dr. J F. Stoddart 
Department of Chemistry, T h e  University, 
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C- (7) und B-Konformationen (8)  der Verbindungen (4b )  bis 
(49)  besonders groR ist. Diese sterische Wechselwirkung ist 
in der TB-Konformation ( 9 )  teilweise aufgehoben; die stark- 
sten nichtbindenden Wechselwirkungen bei ( 4  b ) ,  ( 4 c ) ,  ( 4 j )  
und ( 4  g )  bestehen hier zwischen den Methylengruppen des 
Ringes und den Heteroatomen (X = 0, NR'). 

c (-+-+-+) B (-++--+) TB (+-++-+) 
CQ (+-i-+-) B" (+ - -++ -) TB*(-+--+-) 

(71 (8 )  (9) 

FB 1 
FBI'' 

(0-+ 0-+)  

(O+- 0+ -) 
il0i 

FB2 (+-0+-0)  
FBZ *: (-  + 0 - +o)  

(11) 

" 

Abb. I .  KonCorinationaandertingen der Verbindungen ( 4 h ) .  ( 4 ~  J. ( 4 / j .  ( 4 ~ 1 )  
iind ( 5 )  Die Bercichnungcn [ I ]  d r r  Torsionawinkel hctiehcn sich auf die 
Bindungen 6a-7. 7-X. X-Xa, I2a-13. 13-14 und 14-14a. 

Tabellc I .  I'ararnetcrdes 10i)-MHz- 'H-NMR-Spektrurns  und freic Akti\ierungsenergien fiir die Ringinversion (TB;'TB*I 
der Verbindungcn ( 4 h ) ,  (41). (4611, ( 5  J und ( 6 h )  ( T , =  Koalesienrtemperaturl. 

~- -. ~ -- ~~ -_ ~- - ~ ~ .~~~ - ~ ~ 

Prochirale v - v i t  J ," T, AG' hei T, 
Verb. Fp ["C] Liisungsmittel Gruppc  [ H r ]  [Hz] [K1 [kcal moll 

-~ - 
~ ~ -~ - -~ -~- -  -~ __ ~- ~- ~- - ~~ ~ - 

( 4 h j  [ A ]  125-127 CDClr-CSZ ( 1 : 4 l  O C H ?  33.0 1 1 . 1  IY4 9.5 
(41 ,  100-102 C D C I  NCH. 241.0 14.0 303 14.0 

> i 2 0  CDCIi NCH? x7 0 13.0 330 15.9 ( 4 r / i  
( 5 )  125 126 CDCI3 -CS,(1 :2) OCH? 32.0 1 0 7  199 9.7 
( h h )  214-215 CDCI?-C'S? ( 2 .  I )  OCH? 2X.6 10.0 212 10.4 

[;I] Dna Singulett der 10-CH,-Gruppe in  ( 4 1 . )  (Fp= 120 I2I"C) bleihl hi? ~ 100°C scharf. dics ieipt ~ ; I S  tchlen 
eines Austauschs rwischen diastereornsren Konformationen. 

~ -~ - -. ~- 

Wir schlagen vor, daB die TB-Konformation ( 9 )  die beobach- 
tete Grundzustandskonformation ist und daD bei der Ringin- 
version eine Pseudorotation TBgTB* stattfindet (Abb. I ) .  
Drei Beobachtungen stiitzen diesen Vorschlag: 1. Die GroRen- 
ordnung der Differenz der chemischen Verschiebungen (VA - 

VR) der 7-CH2- und 14-CH2-Protonen hangt signifikant von 
der Art des Heteroatoms im Ring ab (Tabelle 1 und 2). Es 
sind einige Beispiele"] fur van-der-Waals-Wechselwirkungen 
zwischen Heteroatomen und benachbarten Protonen bekannt; 
durch die das beteiligte Proton entschirmt wird. Auch die 

Tahc lk  2. Anderungen des 100-MHz-'H-NMR-Spcktrunis iind Aktivicrurrgspal-ariieter fur die Konforniationsiirrderungcii der Vsrbirrdungen ( 4 d )  und ( 4 ~ ) .  
~~~~ -~ ~~. ~ ~~~ - - -~ - ~ ~ ~~- -~ -- -~ -~ - -- 

Rel. Poptilation 
Verb. Fp [ T I  Liisungs- Ciruppe T Chem Verschichung [ r ]  [a] Am Atistausoh AG* Vorgang p, P2 

mittel [T] Kopplungskonslante [ H r ]  hetciligtr [kca l  mol l  
Seiten La] 

. . ~ __  ~ -~ -~ -_ -. -- ~~~ . ~~ ~ ~ ~. 

( 4 d j  195- 197 CDCIJ:CS? S C H ?  -51 4.51 ( A I L  5.72 ( B I )  [b], J12.0 
( 2 :  I) 5.15 (A2), 5.53 (BZ),J l4 .0  

13.3 T B + C  0.X6 0.14 A l - A 2  
BI-B2 

-33 4.50 (AI2).  5.73 (BIZ), JI2.0 
+37  S.IZ(AB12) ,AI=BI 13.7 T B s T B *  

( 4 1 , )  272 2 7 1  CDCI.3 ArCHi  - 5 5  7.62 (A) .  8.08 ( H I  A-B 12.6 C-TB 0.80 0.20 
+30 8.01 IABI B-A 13.2 TB-<' 

-~ ~ ~ _. ~~ - -~ -- -~ ~ -- .. - ~ . -  

[a] Bei ungekoppelten Zweiseitensysternen werden die Seiten niit (A) und (B) bezeichnet; Seiteii, die Lwei zeitlich gemitteltcn Signalen entsprechen, werden (AH) 
genannt. Mit (A I ) ,  (B 1). (A2)  und ( 8 2 )  werden die  Seiten von Vierseitensystemen bezeichnel. die zu lwei  AB-Systemen gekoppelt bind;  Seiten. die zwei zeillich gc- 
mittelten Signalen cntsprechcn, werden ( A B 1 )  [Mittelwert von (A 1) und (BI)], (A1 2) [Mittelwtrt yon ( A t )  und  (A>)] etc. geenannt. 
[b] v , , - v ~ ~ = I Z ! H Z .  
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F.rwartungl"l, dan der entschirmende Einflul3 von Heteroato- 
men mit ihrcr Polarisierbarkeit zusanimenhingt. wird durch 
die Daten in Tabelle 1 und 2 erfiillt. 2. Wenn der Ring wie 
in (4d) und (461) zwci Schwefelatorne cntliiilt, destabilisicren 
transannulare nichtbindendc Wechselwirkungen mit den Me- 
thylcngruppen des Ringcs die TB-Konformation ( Y )  soweit, 
dafi sich bei ticfcr Temperatur etwa 20 ':'(, einer zweiten Konfor- 
niation nachweisen lassen (Tabelle 2). Es handelt sich vermut- 
lich um die C-Konformation (7) .  3. Die Tatsache, daR die 
Frcien Aktivierungsencrgien bei den Dithioninen [ ( 4 t / )  und 
f4r , j ]  und Diazoninen [ (4, f )  und ( 4 q ) J  grd3er als bei den 
Dioxoninen [ ( 4 h )  und ( 4 c ) ]  sind, ist niit dem Pseudorota- 
tionsdiagramm (Abb. 1 )  in Linkking, in welchcm die gefalteten 
Boot-Konformationen FB [ ( I O )  und (1 1 )] die ijbergangszu- 
stiinde bilden. Die Spannung in diesen FB-Konformationen 
muD vor allein auf nichtbindendcn Wechselwirkungen zwi- 
schen den Methylengruppen des Ringes und den Heteroato- 
men (X=O, S, N R ' )  beruhen. 
Ahnliche Betrachtungen beim Dioxonin ( 5 )  kind Dioxecin 
( h h )  Liber die Dirferenr der chemischen Verschiebungen der 
diastcreotopen Methylen-Protoncn ( H 4  und H") und der Frei- 
en Aktivierungsencrgien fur die Ringinversion (Tabelle I )  fuh- 
ren zu iihnlichen Schlufifolgerungen. Das Diagramm, das die 
KonformationsLimwandlungen miteinander in Beziehung 
setrt, enthiilt bei ( 5 )  und ( 6 h )  auch eine Ringinversion 
(T  B S T  9") zw ischcn enan t iomercn Twist-Boot-K onformatio- 
ncn. 
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2,3-Di-tert.-butylthiaziridin-l , I  -dioxid[**] 

Von Hclriiirt Q u s f  und Fricder Kr,r.s[*] 
Die ersten Thiadiaziridine konnten kurzlich in Form ihrer 
1,l-Dioxide dargestellt werdenl'.,'. Wir liaben nun das erste 
Thiaziridin-1 ,I -dioxid (2) synthetisiert. Thiaziridin-1,l-di- 
oxide sind bisher nur gelegentlich als Zwischenstufen postu- 
liert ~ o r d e n [ ~ ' .  
Eine 1,3-t;.liminicrung von HCI miRlang zwar bei dem aus 
Ncopentylsul~onylchloridl~J leicht zuginglichen N-Chlorsuf- 
fonamid dagegen konnten wir die zur Gewinnung von 
Thiiran- I ,  I-dioxiden bcwahrte Reaktion von Diazoverbindun- 

~ 

[*J 007. Ui H. Quast iind Dipl.-C'hem. F. Kees 
In \ t i t i i t  fiir 0rg:intsche Chemic der l inivers i t i t  
X 7  Wii t~7h~rg .  Am Hubland 

[**I Drciglicdrige Hckrocyclen, 2. Mitlri lung. I .  Mitteilung: [2]. Diesc 
Ai-belt uiirdc \om Foiids dcr Chcmiachen Inditstric unterstiilrt. Die Frgebnis- 
se bind der gcplantcn Dtsscrtation \'on F .  K c c r  r i i tnommen 

- K 2  1 

gen mit Sulfenen'"' auf das in situ aus ( S ) l i '  dargestelltc 
N-Sulfonylamin (4)"'iibertragen. ( 2 )  kristallisiert aus Pentan 
bei - 78°C in farblosen Nadeln. Der Strukturbeweis griindet 
sich auf S-Analyse""', Basenaquivalentmassc, Spcktren" ' I  

und Reaktionen. 
Die fur CqH sNOzS ZLI erwartende Molekiilmassenlinic konn- 
te auch im 16-eV-Massenspektrum nicht gefiinden werden. 
Das Massenspektrum zeigte vielmchr nur die Produkte des 
thermischen Zerfalls, ( 7 )  und SOz, an. Dagegen gelang iiberra- 
schend glatt die Bestimmung der Baseniiquivalentmasse durch 
Titration mit 0.1 N Perchlorsaure in Eisessig'"! Dabei kristal- 
lisierten 91 ?,, (6/"31 aus. 
Bci der Pyrolyse ohne Losungsmittel erhiilt man nach 10min 
bei 60-80°C 91 -95 '!$ SO?, die nacheinander gasvolirmetrisch 
iind gravimctrisch bestimmt wurden1l5'. In CCIJ entstcht ne- 
ben SOz quantitativ das Azomcthin (7), wie der IR- und 
NMR-spektroskopische Vergleich mit der authentischen Ver- 
bindung["] lehrt. 

(CH,), C-CH=NII-C(CH,)3 0 

/ 6 )  C1040 

Die UV-spektroskopische 

(C H3) ,C-C I I =Y-C (CH,), 

( 71 

Verfolgung der SO2-Bildung in 
2.5. lo-' M n-Hexan-Losung bei 288.5 nm zeigt einen Zerfall 
nach erster Ordnung uber mchr als drei Halbwertszeiten mit 
k (25 "C)= (9.05 k0.05). 10 ~ ' S- I. 
2,3-Di-r ~ t .  -hf(tyltk ~ U Z  iridi/l- I ,  I -t/ios id ( 2) 
Zur Losung von 1.2 g ( 12.2 mmol) ( 3  )I"' und i .26g ( 12.5 mmol) 
Triiithylamin in 50ml Ather wurden unter N Z  bei -78°C 
in 3 0 m h  2.0g ( I  1.7mmol) (5)I - l  in 30ml Ather getropft. 
Nach weiteren 2 h bei -78°C wur-de filtriert, der Ather bei 
- 50°C im Vakuum abdcstillicrt und der Ruckstand bei 
O"C/'IO-s Torr an einen auf -60°C gckuhlten Finger subli- 
miert. Ausbeute: 1 . 0 2 ~  (43"<)), Zers.-P.: 40-43°C. IR (CCI,): 
Kein NH, 1325, I 1 7 7 c m ~  ' (SO,). -- 'H -NMR (CCIJ): 6 =  1.03 
(s, tBu), 1.33 (s, tBu), 3.72ppm (s, CH). - UV (n-Hexan): 
Nur Endabsorption oberhalb 200 nm[ '  ' I .  
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