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Das Konformationsverhalten von 6H,12H,18H-5,11,17-
Trithiatribenzo[ a,e,i]cyclododecen

Von W, David Oliis, J. Fraser Stoddart und Michael Nogrddil™}

Die Trisalicylide (1)-(3)!"! sowie der Kohlenwasserstoff
(4)1?! und sein Hexamethyl-Derivat (5)!? sind in Losung
konformativ beweglich. Untersuchungen!™ %! an diesen Ver-
bindungen legen nahe, daB die Hohe der Energieschwelle
fiir Konformationsinderungen im zwolfgliedrigen Ring von
der Art der o-Substituenten in den Benzolringen abhingt.
Da der Kohlenwasserstoff (4) ein sehr kompliziertes 'H-
NMR-Spektrum der —CH;—CH ;-Protonen aufweist, haben
wir das Trithia-Analogon (6) dargestellt [durch Umsetzung
von 2-(Chlormethyljthiophenol!*! mit Natriumhydroxid in
Methanol; Fp=197-198°C], das ebenfalls an den o-Positionen
unsubstituiert ist.

Rl 14 s 15 R
2 O 13
R ) ()/ 2 R X|7 R
12 18 1
o\ uX 2
R R 3
O 10 ¢ X5 4
R? o ; R
R? T R
(1), R! = R? = CH,4 (4, R = H; X = CH,q
(2), R! = CHy; R? = CH{CHj),y (5), R = CHg; X = CH,
(3), R* = CH(CH,4),; R? = CHy (6, R=H; X=8

Das '"H-NMR-Spektrum der heterocyclischen Verbindung (6)
in CS, ist temperaturabhingig. Durch homonukleare IN-
DOR-Spektroskopie' bei — 106 °C wurden drei AB-Systeme
der Methylenprotonen identifiziert (t,,=443, 15,=6.02,
Ta, =461, 15,=618, 1,;=7553, T33=599:J,15: =Jazm2
=J,38, = 9.0 Hz). Diese Signale koaleszieren bei —36°C zu
einem scharfen Singulett (1= 5.51). Demnach hat der Grundzu-
stand von (6) eine Konformation mit C;-Symmetrie; Modell-
betrachtungen zeigen, daf} es sich um eine helicale K onforma-
tion handelt (Schema 1).

[*] Prof. Dr. W. D. Ollis und Dr. I. ¥. Stoddart
Department of Chemistry, The University
Sheffield S3 7HF (England)
Dr. M. Nogradi
Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitit
Budapest X1, Gellert ter 4 {Ungarn)
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Schema 1. Helix==Helix*-Inversionen, die fiir den Sechsseitenaustausch der
sechs Methylenprotonen erforderlich sind. Wenn (6a), (6¢) und (6¢) der
Helix entsprechen, beziehen sich (6b), (6d) und (6f) auf die Helix*.

Die Geschwindigkeitskonstanten der Helix==Helix*-Inversion
wurden fiir mehrere Temperaturen durch Vergleich der beob-
achteten '"H-NMR-Spektren mit berechneten Spektren ermit-
telt. Diese wurden mit Hilfe von Linienformgleichungen fiir
einen Sechsseitenaustausch zwischen He, Hp, Hg, Hr, Hg
und Hy erhalten. Fiir die Zuordnung der drei beobachteten
AB-Systeme zu den Scitenpaaren 1 bis 3 gibt es vier Moglich-
keiten, die zu vier Austauschprozessen fithren. Der Prozef3 (7)
wurde unter Zugrundelegung des Dichtematrixansatzes'®!
iiberpriift. Bei Versuchen zur Linienformanalyse ergab sich,
dafB nurdas aufder Grundlage des abgebildeten Austauschpro-
zesses geschriebene Rechenprogramm ein Spektrum ergibt,
das im gesamten Temperaturbereich mit dem beobachteten
Spektrum gut iibereinstimmt.

A2 == B3

AN

Al Bl (7

V4
A4

A3 = B2

Demnach hegt die Trithiaverbindung (6) wie der Kohlenwas-
serstoff (5)!21 in Losung in helicaler Konformation vor. Die
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Inversionsschwelle Helix—=Helix* ist bei (6) allerdings viel
kleiner (AGH_-p»=93+02kcal/mol) als bei (5)
(AG{; - y»=17.1 kcal/mol). Dies hat unseres Erachtens vor al-
lem zwei Ursachen: 1. Das Fehlen der o-Methylsubstituenten,
2. die Stabilisierung des Ubergangszustandes der Inversion
durch Konjugation zwischen den einsamen Elektronenpaaren
des Schwefels und dem n-System der Benzolringe.

Eingegangen am 13. November 1974 [Z 127a]
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Synthese und Konformationsverhalten von N,N',N"-Tri-
methyltrianthranilid

Von W. David Ollis, Jennifer A. Price, Julia Stephanidou Stepha-
natou und J. Fraser Stoddart™

Seit iiber 20 Jahren ist bekannt, dal die Dehydratation von
Salicylsdure und Alkylsalicylsduren zu Derivaten des Di- und
Trisalicylids (1) fihrt!'’ Dagegen ist bei der Anthranilsiure
nur iiber ein Anhydro-Derivat, das Dianthranilid, berichtet
worden!3, Wir teilen hier die Synthese von N,N’,N”-Trime-
thyltrianthranilid (3) mit und diskutieren sein Konforma-
tionsverhalten in Losung.

Bei der Behandlung einer Suspension von N-Anthraniloyl-N-
methylanthranilsiuremethylester (4 )l Fp=104-105°C (88—
89°C'*)in LiOH-L6sung mit o-Nitrobenzoylchlorid in Benzol
entstand das o-Nitrobenzoyl-Derivat (5) (74%; Nadeln,
Fp=182-184°C). Der Methylierung von ( 5 ) mit Methyljodid
und Natriumhydrid in DMSO zum N,N’-Dimethyl-Derivat
(6) (87 %; Fp=204-206°C) schloB sich die Reduktion der
Nitrogruppe mit Titan(1i1)-chlorid an!*. Der Ester wurde mit
LiOH verseift; die freie Sdure (7) (78 %) polymerisiert beim
Erhitzen.

Q\(O Q\C02CH3 COZR1
oX Y. «NCH, O. NCHs
é/Y l NH,
e}
(1)X=Y=0 (4) {5), R! = CHa: R2 = H:
(2), X = NH; Y = NCH, Z=NO, '
(3), X =Y = NCH; (6), R! = R? = CHy;
Z = NO,
{7), Rl = H; R? = CH,
Z = NH,

[*} Prof. Dr. W. D. Ollis, J. A. Price, J. S. Stephanatou und Dr. J. F.
Stoddart
Department of Chemistry, The University
Sheffield S3 7HF (England)
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Die Cyclisierung durch Behandlung mit Dicyclohexylcarbodi-
imid in Dichlormethan ergab ein Isomeres X (54 % ; Fp=182-
184°C; TCH A= 690, TCHyB = 7.291in CDC]},) des N,N’-Dime-
thyltrianthranilids ( 2 ). Durch Erhitzen in Athanol (3 h) lagerte
es sich quantitativ in das Isomere Y der Verbindung (2)
um (Fp=251-254°C; tchaa=6.73, Tcu,=6.83 in CDCly).
Beide Isomere (X und Y) lieBen sich zu N,N',N”-Trimethyl-
trianthranilid (3) (Fp>320°C) methylieren (CH3J, NaOH,
DMSO); die Ausbeute betrug nach Umkristallisation aus
Chloroform/Ather/Leichtbenzin (Kp=60-80°C) 57 bzw.
76 %,.

Ein unmirtelbar nach Auﬂosen der Kristalle in CDCl; aufge-
nommenes 'H-NMR-Spektrum von (3 ) zeigte drei gleich in-
tensive Singuletts, von denen jedes drei Protonen entspricht,
bei 1=6.67, 6.79 und 6.87. Nach einigen Minuten erschien
ein viertes Singulett bei 1=6.51. Im Gleichgewicht verhielten
sich  die Flaichen  unter den  Signalen wie
0.055:0.315:0.315:0.315 (CH3(A), CH3(B), CH;(C) bzw.
(CH3(D)).

H3C\(B)\’Q HSC\(A)

. ~CH;3 (©) N HJF}(\;H'\I/CHS(A)
— N

;D) O

(8), Helix (9), Propeller
Nach Betrachtungen an Molekiilmodellen und in Analogie
zum Konformationsverhalten der Trisalicylide!™ ' lassen sich
die Spektren von (3 ) durch die Existenz von zwei nicht-plana-
ren K onformationen erklidren, der Helix (H) (8) mit C,-Sym-
metrie und des Propellers (P) (9) mit C3-Symmetrie, die trans-
Amidbindungen zwischen den drei Benzolringen enthalten
und durch Torsion um die Ar—N(CH3)- und Ar—CO-Ein-
fachbindungen ineinander iiberfiihrt werden konnen. Bei der
gegenseitigen Umwandlung der H- (8) und der P-Konforma-
tion (9) und ihrer Enantiomere H* und P* tritt das folgende
Gleichgewicht auf: P=H=H*=P*.

Man kann darausableiten, dal N,N',N”-Trimethyltrianthrani-
lid ( 3 ) in der Helix-K onformation ( 8 ) kristallisiert. In Losung
steht die Konformation (8) mit 5.5 %, der Propeller-Konfor-
mation (9) im Gleichgewicht. Dieser Befund mufl mit den
Beobachtungen verglichen werden, da3 1. Tri-o-thymotid in
seinen kristallinen Clathraten in einer Propeller-Konformation
vorliegt!® ®lund daB 2. in allen bisher untersuchten Trisalicyli-
den in Losung die Propeller-K onformation energetisch bevor-
zugt ist!> °1

Das '"H-NMR-Spektrum von ( 3) in Nitrobenzol ist tempera-
turabhingig; die vier Singuletts koaleszieren bei +215°C zu
einem breiten Singulett. Der Vergleich der beobachteten 'H-
NMR-Spektren mit Spektren, die durch Linienformgleichun-
gen'®! auf der Grundlage eines Vierseitenaustauschprozesses
zwischen CH3(A), CH3(B), CH3(C) und CH (D) berechnet
worden waren, ergab AG%_.y=21.6 kcal/mol und
AG fi=y-=24.4 kcal/mol. Die Energiedifferenz von 2.9 kcal/
mol zwischen den beiden Konformationen bei +63°C zeigt,
daB der Ubergangszustand fiir die gegenseitige Umwandlung
P=H und derjenige fiir die Inversion H=H* offenbar sehr
dhnliche Energieanspriiche stellen.
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CAS-Registry-Nummern :
(2): 54083-70-4 / (3): 54083-71-5 / (4): 54083-72-6 / (5): 54083-73-7 /
(6): 54083-74-8 / (7): 54083-75-9 / o-Nitrobenzoylchlorid: 610-14-0.

[t] W. Baker, W. D. Ollis u. T. S. Zealley, J. Chem. Soc. 1951, 201: W,
Baker, B. Gilbert, W. D, Ollis u. T. S. Zealley, ibid. 1951, 209: W. Baker,
J. B. Harborne, A. J. Price u. A. Rurt, ibid. 1954, 2042.

169



