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Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten muB zu erwarten
sein, daB er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr vielen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten. bei Ein-
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Veroffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswirtigen Gutachtern herausstellt. daB sic diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des behandelten Gebietes
wendet.

Isolierung von N,N’,N"-Tribenzyltrianthranilid in zwei
diastereomeren Konformationen

Von W. David Ollis, Julia Stephanidou Stephanatou, J. Fraser
Stoddart und Anthony G. Ferrigel™]

Vor kurzem beschrieben wir die Synthese von N,N',N"-Tri-
methyltrianthranilid (1)'") und wiesen darauf hin, daB es in
einer Helix-Konformation kristallisiert, die in Losung jedoch
mit 5.5%, einer Propeller-Konformation im Gleichgewicht
steht!'l, Wie wir jetzt fanden, lassen sich bei N,N’,N"-Triben-
zyltrianthranilid (2) zwei diastereomere Konformationen in
kristalliner Form isolieren.

1
N/Rl E?\N/R
R,
“NTOL | == NTTOO
= 2

N COR? /

ke
(1), R* = R® = CHy (4),R' = R?= H; Z = NO,
(2), Rb = R = CHCgH, (5), R' = R? = CHyCgHs; Z = NO,
(3), R' = CH,CeHs; R*=H (6), R' = CHyCeHlg; R®= H; Z = NO,

]

(7). R! = CH,Ce¢Hs; RZ = H;
Z = NH,
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Die N-Benzylierung (C,H;CH,Br; NaH; THF) der N-[4-
(2-Nitrobenzoylamino)benzoylJanthranilsiure (4)?), Fp=
224°C (224°CP), fiihrte zu einer Mischung (Ausb.
>90%) der Ester (5) und (6). Durch Reduktion!® dieser
Mischung mit TiCl; und die Vervollstindigung der Verseifung
mit LiOH entstand das N,N’-Dibenzyl-Derivat (7) (64 %,
Fp=177-179°C).

Die Cyclisierung (Dicyclohexylcarbodiimid in CH,Cl,) von
(7) ergab N,N’-Dibenzyltrianthranilid (3) (50%, Fp=177-
179°C; t4;=5.00, t5,=5.54, Jai1s;=147Hz; 1,,=517,
T2 =15.33, J A28, =14.8 Hz in CDCl, fiir die konstitutionsmi-
Big heterotopen benzylischen Methylenprotonen!* %)), Bei der
N-Benzylierung (C;HsCH ,Br; NaH; THF) von (3) entstan-
den zwei diastereomere Produkte — (2a) und (2b) - mit
der Konstitution des N,N’,N”-Tribenzyltrianthranilids (2).
Priiparative Diinnschichtchromatographie auf Silicagel bei
5°C mit Ethylacetat/Petrolether (Kp=60-80°C) (1:1) ergab
(2a) (Fp=134-144°Cl% Diastereomerenreinheit 93 %) und
(2b) (Fp=260-263°C, Diastereomerenreinheit >98 %). Ver-
bindung (2a) ist das kinetisch und Verbindung (2b) das
thermodynamisch bevorzugte Produkt.

Ein unmittelbar nach Auflosen von kristallinem (2a) in
CDCl; aufgenommenes 'H-NMR-Spektrum zeigte drei gleich
intensive AB-Systeme (14, =4.67, 13;=35.50, JA15, =164 Hz;
Ta,=4.93, 15,=5.34, Ja8,=13.8Hz; 1,5=504, 13;=5.39,
Ja3p3=15.8 Hz) der benzylischen Methylenprotonen*!. Bei ei-
nem dhnlichen Experiment mit (2b) wurde nur ein AB-System
beobachtet (ta=3.96, 15=75.32, J g = 14.4 Hz). Bei Raumtem-
peratur stellt sich in CDCI; langsam ein Gleichgewicht ein
[(2a):(2b)=41:59].

C H5CH>
CHZCGHE7 6H5CH2
CHzCSHs
cuzc,,u5
CSHSCHZ
(8), Helix (9), Propelier

Die Spektrenvon (2a) und ( 2b) lassen auf zwei nicht-plana-
re Konformationen schlieBen, die Helix (H) (8) mit C;-Sym-
metrie und den Propeller (P) (9) mit C;-Symmetrie, die durch
Torsion um die Ar—N(CH ,C¢H s)- und Ar—CO-Einfachbin-
dungen der trans-Amidgruppen ineinander iibergehen. Bei der
gegenseitigen Umwandlung der H- (8) und der P-K onforma-
tion (9) und ihrer Enantiomere H* und P* stellt sich folgendes
Gleichgewicht ein: PeeH==H*=P*,

Aus den Spektren folgt, daB (2a) und die Helix (8) sowie
(2b) und der Propeller (9) einander zugeordnet werden kon-
nen. Die Gleichgewichtseinstellung wurde *H-NMR-spektro-
skopisch durch Messungt™! der relativen Intensitit der Benzyl-
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methylenprotonen-Signale in Abhingigkeit von der Zeit ver-
folgt (in CD;SOCD; bei 63°C). Fiir die Umwandlung P=H
bei 63°C ergab sich die Gleichgewichtskonstante zu 0.59;
AG#;_p und AGE., betrugen 24.3 bzw. 24.8 kcal mol ~ . Das
'"H-NMR-Spektrum der dquilibrierten Probe war tempera-
turabhéngig. Mit zunehmender Temperatur werden die Signa-
le der Helix (8) schnell schwicher und sind bei +163°C
nicht mehr zu sehen. Zwischen 163 und 183 °C wird das AB-Sy-
stem des Propellers (2) so breit, daB3 eine Linienformanalyse
moglich ist; AG%_p« ergibt sich zu 26.2 kcal mol ~ 1,

Die Charakterisierung der Helix (8) und des Propellers
(9) als kristalline Isomere mit diastereomeren Konformatio-
nen ist neuartig und zugleich das erste Beispiel innerhalb
dieser Stoffklasse. AuBerdem ist bemerkenswert, daB die Helix
(8) mit Ethanol ein 1:1-Clathrat bildet!®],
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Das Konformationsverhalten von 5,10,11,12-Tetrahy-
drodibenzo[ a,d]cycloocten

Von Farouk Eltayeb Elhadi, W. David Ollis und J. Fraser
Stoddart™

Die Konformationseigenschaften von 1,5-Cyclooctadien!' ~#!
und seinem Derivat 5,6,11,12-Tetrahydrodibenzo[ a,e]cyclooc-
ten!*~ "sind kiirzlich untersucht worden. Bei 1,4-Cyclooctadi-
en hat man zwar die Moglichkeit der Existenz von mehr
als einer Konformation vom theoretischen Standpunkt aus
diskutiert!*}, und bei einigen Hetero-Analogen von 5,10,11,12-
Tetrahydrodibenzo[ a.d]cycloocten (1) wurde das Konforma-
tionsverhalten untersucht!®l, doch sind fiir keinen dieser Koh-
lenwasserstoffe experimentelle Daten verfiigbar. Wir berichten
hier iiber das Konformationsverhalten des Kohlenwasserstoffs

(1).

(2)

(1), Fp=79-80°C, wurde durch Reduktion (AICl;/LiAlH,)
des Ketons (2)1°! Fp=145-148°C (148-149°C'®)), erhalten.

[*] Prof. Dr. W. D. Ollis, Dr. J. F. Stoddart und F. E. Ethadi
Department of Chemistry, The University
Sheffield S3 7HF (England)
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Bei —5°C zeigte das 'H-NMR-Spektrum von (1) in CDCl;
ein AB-System (t4;=35.72, 181 =6.32, Ja1p1 = 12.5Hz2) fiir die
5-CH ,-Protonen, bei dem der B-Teil selektiv verbreitert war.
Bei TemperaturerhShung koaleszierte das unsymmetrische
AB-System oberhalb Raumtemperatur zu einem breiten Singu-
lett. Beim Abkiihlen trat wieder das AB-System auf, war aber
jetzt gut getrennt und symmetrisch. Obwohl bei —30°C keine
Signale einer rasch invertierenden Nebenkonformation beob-
achtet werden konnten, fithrten wir eine erfolgreiche Linien-
formanalyse durch. Mit dem verwendeten Programm!8] kann
man die Linienformen von zwei AB-Systemen (A1B1 und
A2B2) simulieren, bei denen ein Austansch zwischen den Sei-
tenpaaren Al und B1, A2 und B2, Al und A2 sowie Bi
und B2 stattfindet. Wir legten der Linienformanalyse zwischen
—5und +42°C aufgenommene Spektren zugrunde und nah-
men an, daBl 2% einer rasch invertierenden Konformation
verhanden sind, die ein Singulett bei t ,p,=3.63 ergibt (Tabel-
le 1).

Tabelle 1. Zur Konformationsinderung des K ohlenwasserstoffs (7 ) in CDCl;:
Am Austausch beteiligte Seiten sowie Geschwindigkeitskonstanten und Freie

. Aktivierungsenergien,

Am Austausch beteiligte ] Al1-A2 A1==B1

Seiten [a] B1-B2

Rel. Population p, :p, 0.98:0.02

k{s™*] - 5°C 40 20
+ 7°C 14.0 7.0
+19°C 46.0 230
+29°C 102 51
+42°C 326 163

AG * keal/mot (b] 149402 153402

ProzeB C-TB C=C*

(a] Das AB-System A1B1 betrifft die 5-CH ,-Protonen der Hauptkonforma-
tion [Sessel, (3)), das AB-System A2B2 diejenigen der Nebenkonformation
[Twist-Boot, (5)]. k [A2==B2] wird bei allen Temperaturen als unendlich
angenommen.

[b] Mittelwerte im Temperaturbereich von —5 bis +42°C.

Einen eindeutigen Beweis fiir die Anwesenheit rasch ineinan-
der iibergehender diastereomerer Konformationen von (1)
in CDCl; erbrachten die temperaturabhiingigen, rauschent-
koppelten '*C-NMR-Spektren. Das breite Signal (Sys=
37.6 ppm), das bei +27°C fir C-10 und C-12 beobach-
tet wurde, ging bei 40 °C und ebenso bei —20°C in ein scharfes
Singulett iiber. Bei tiefen Temperaturen wurde kein Signal
beobachtet, das der Nebenkonformation zugeschrieben wer-
den konnte; dies bestitigte die geringe Population dieser Kon-
formation im Vergleich zur Population der Hauptkonforma-
tion.

Die Konformationsanalyse (Abb. 1) sowie Berechnungen
der Spannungsenergie (Tabelle 2) deuten auf folgende Konfor-
mationen: 1. Eine starre Sesselform [C, (3), C.-Symmetrie],
2. eine Bootform [B, (4), C-Symmetrie], 3. eine Twist-Boot-
form [TB, (5 ), C,-Symmetrie] und 4. Ubergangsformen [TSt,
(6), C-Symmetrie, TS2, (7), C,-Symmetrie, und TS3, (8§),
C.-Symmetrie]. Nach den Rechnungen entsprechen die Kon-
formationen C (3) und TB (5) dem Grundzustand des Mole-
kiils; bei der Inversion TB==TB* werden relativ energicarme
Ubergangszustéinde (B und B*) durchlaufen, wihrend die ge-
genseitigen Umwandlungen C=TB und C*=TB*, die bei
der C=C*-Inversion auftreten, relativ energiereiche
Ubergangszustiinde erfordern (TS1 und TS1#*). Davon ausge-
hend wurde der NMR-spektroskopisch identifizierten Haupt-
konformation die starre Sesselform ( 3) und der Nebenkonfor-
mation die Twist-Bootform (5) zugeordnet.

Geschwindigkeitskonstanten und Freie Aktivierungsenergi-
en fiir die Inversion C==C* und die gegenseitige Umwandlung
C—TB bei mehreren Temperaturen sind in Tabelle 1 angege-

Angew. Chem. | 88. Jahrg. 1976 /| Nr. 7





