
methylenprotonen-Signale in Abhangigkeit von der Zeit ver- 
folgt (in CD,SOCD3 bei 63°C). Fur die Umwandlung P e H  
bei 63 "C ergab sich die Gleichgewichtskonstante zu 0.59; 
AGd+ und AG$+ betrugen 24.3 bzw. 24.8 kcal mol-'. Das 
'H-NMR-Spektrum der aquilibrierten Probe war tempera- 
turabhangig. Mit zunehmender Temperatur werden die Signa- 
le der Helix (8) schnell schwacher und sind bei +163"C 
nicht mehr zu sehen. Zwischen 163 und 183 "C wird das AB-Sy- 
stem des Propellers ( 9 )  so breit, daR eine Linienformanalyse 
moglich ist; AG$=p ergibt sich zu 26.2 kcal mol- I. 

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. AuDerdem ist bemerkenswert, daR die Helix 
(8) mit Ethanol ein 1 : I-Clathrat bildet[*l. 
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CAS-Registry-Nummern : 
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( 7 )  : 57614-88-1. 
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Die AB-Systeme wurden durch Fourier-Transform-Spin-Tickling-Experi- 
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Das 'H-NMR-Spektrum von (3)  war von Raumtemperatur bis - 100°C 
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Ringinversion). 
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Das Konformationsverhalten von 5,10,11,12-Tetrahy- 
drodibenzo[a,d]c ycloocten 
Von Farouk Eltayeb Elhadi, W David Ollis und J .  Fraser 
St oddart"] 

Die Konforrnationseigenschaften von 1,5-Cyclooctadien1' - 41 

und seinem Derivat 5,6,11 ,I 2-Tetrahydrodibenzo[a,e]cyclooc- 
ten[4- '1 sind kurzlich untersucht worden. Bei 1,4-Cyclooctadi- 
en hat man m a r  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[*I, doch sind fur keinen dieser Koh- 
lenwasserstoffe experimentelle Daten verfugbar. Wir berichten 
hier uber das Konformationsverhalten des Kohlenwasserstoffs 
( 1 ) .  

( I  ), Fp=79-8O0C, wurdedurch Reduktion (AlCI,/LiAlH,) 
des Ketons (2)r91, Fp= 145-148°C (148-149"C[91), erhalten. 

[*I Prof, Dr. W. D. Ollis, Dr. J. F. Stoddart und F. E. Elhadi 
Department of Chemistry, The University 
Sheffield S 3  7HF (England) 

Bei -5°C zeigte das 'H-NMR-Spektrum von (I) in CDC13 
ein AB-System (rAt=5.72, rB1=6.32, J A l B l =  12.5Hz) fur die 
5-CH2-Protonen, bei dem der B-Teil selektiv verbreitert war. 
Bei Temperaturerhohung koaleszierte das unsymmetrische 
AB-System oberhalb Raumtemperatur zu einem breiten Singu- 
lett. Beim Abkuhlen trat wider  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, fuhrten wir eine erfolgreiche Linien- 
formanalyse durch. Mit dem verwendeten Programm[sl kann 
man die Linienformen von zwei AB-Systemen (AIBI und 
A2B2) simulieren, bei denen ein Austausch zwischen den Sei- 
tenpaaren A1 und B1, A2 und B2, Al  und A2 sowie B1 
und B2 stattfindet. Wir legten der Linienformanalyse zwischen 
- 5 und +42 "C aufgenommene Spektren zugrunde und nah- 
men an, daR 2 %  einer rasch invertierenden Konformation 
verhanden sind,die ein Singulett bei r A 2 B 2 =  5.65 ergibt (Tabel- 
le 1). 

Tabelle 1 .  Zur Konformationsanderungdes Kohlenwasserstoffs ( I )  in CDC13: 
Am Austausch beteiligte Seiten sowie Geschwindigkeitskonstanten und Freie 
Aktivierungsenergien. 

Am Austausch beteiligte 
Seiten [a] 
Rel. Population p I  :p2  
k [s-'1 - 5°C 

+ 7°C 
+ 19°C 
+ 29°C 
+ 42 "C 

AG* kcal/mol [b] 
ProzeD 

0.98 : 0 02 

326 

C-TB 
14.9+0.2 

A l e 9 1  

2.0 
7.0 

23.0 
51 

163 
l5.3k0.2 

cec* 
[a] Das AB-System A191 betrifft die 5-CH2-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 t 4 2 " C .  

Einen eindeutigen Beweis fur die Anwesenheit rasch ineinan- 
der ubergehender diastereomerer Konformationen von ( I )  
in CDCl erbrachten die temperaturabhangigen, rauschent- 
koppelten '3C-NMR-Spektren. Das breite Signal (&= 
37.6ppm), das bei +27"C fur C-10 und C-12 beobach- 
tet wurde, ging bei 40 "C und ebenso bei - 20 "C in ein scharfes 
Singulett uber. Bei tiefen Temperaturen wurde kein Signal 
beobachtet, das der Nebenkonformation zugeschrieben wer- 
den konnte; dies bestatigte 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 ) ,  CZ-Symmetrie] und 4. Ubergangsformen [TSI, 
( 6 ) ,  Ct-Symmetrie, TS2, (7), C,-Symmetrie, und TS3, (81, 
C,Symmetrie]. Nach den Rechnungen entsprechen die Kon- 
formationen C ( 3 )  und TB ( 5 )  dem Grundzustand des Mole- 
kuls; bei der Inversion T B e T B *  werden relativ energiearme 
Ubergangszustande (B und B*) durchlaufen, wahrend die ge- 
genseitigen Umwandlungen C s T B  und C*+TB*, die bei 
der CS*-Inversion auftreten, relativ energiereiche 
Ubergangszustande erfordern (TSl und TSI *). 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 fur die Inversion C=C* und die gegenseitige Umwandlung 
C+TB bei mehreren Temperaturen sind in Tabelle 1 angege- 
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Tabelle 2. Berechnete Spannungsenergien mehrerer Konformationen des Kohlenwasserstoffs i l ) .  Die Energieterme 
beziehen sich auf: E,=Spannungaufgrund der Eindungslinge, E, = Winkelspannung, El =Torsionsspannung. E, = Span- 
nung aufgrund der Nichtplanaritat aromatischer Ringe, E,, = Spannung aufgrund nichtbindender Wechselwirkung. 
E,= Gesamtspannungsenergie = E,+ E, + E, + E, + Enw (Kraftkonstanten und andere empirische Parameter siehe 
17. 81.1 

' $ l * . t l  

["I 
- 91.8 
+ 75.0 
- 58.3 

0.0 
+ 108.0 

0.0 

t J l l . 1 0  

["I __ 
+ 91.9 
- 75.0 
- 59.6 
+ 60.8 
- 110.0 

0.0 

E, 

0.04 
0.15 
0.08 
0.36 
0.58 
0.31 

1.11 
7.80 
2.75 

14.99 
20.83 
15.44 

E, E6 
[kcal/mol] 

~~ 

3.34 0.08 
0.83 0.08 
0.54 0.39 
3.03 0.06 
5.55 0.06 
7.01 1.12 

-0.57 4.00 [d] 
0.44 9.30 
0.25 4.01 [el 
1.13 19.57 [d] 

-0.08 26.94 
-0.29 23.59 

[a] Durch Coplanaritat der Atome 10, 11 ,  12, 12a, 4a und 5 definiert. 
[b] Durch Coplanaritat der Atome 12a, 4a, 5, 5a und 9a definiert. 
[c] Durch Coplanaritat der Atome 9a, 10, 1 I ,  12 und 12a definiert. 
[d] Wenndie Differenzder Spannungsenergien zwischen den Konformationen C ( 3 )  und TSi (6) mit AH * gleichgesetzt 
wird, laRt sich AGzc, zu etwa 15.2 kcal/mol abschatzen, wenn man berucksichtigt, daB der Ubergangszustand aus 
Griinden der Mischung um Rln2cal K - ' m o l - '  bevorzugt ist (d. h. es gibt zwei gleichwertige Wege fur die gegenseitige 
Umwandlung C+TB iiber chirale Ubergangszustande). 
[el Die Berechnungen der TB-Konformation ( 5 )  ergaben, daB die C ,-Symmetrie wahrend der Energieminimalisierung 
aufgehoben werden kann. Die Wlrte fur t J 1 2 , ,  I und + , I ,  1o zeigen, daD die energiedrmste Bootform der leicht verzerrten 
TB-Konformation ( 5 )  entspricht. 

J 1 

c (+ -+ -+ - )  

+) c* ( - + - + -  
B (++- -+- )  

B* ( - - + + - + )  

ben. DieTatsache, daD kc,*=0.5 kC-rTB, ist mit der Anwesen- 
heit intermediarer TB-Forrnen ( 5 )  wahrend der Inversion 
C S *  im Einklang. Der Mittelwert der Freien Aktivierungs- 
energie (AG* = 14.9 kcal/mol) fur die gegenseitige Umwand- 
lung C-TB stimrnt sehr gut mit dem berechneten Unterschied 
(1 5.2 kcal/mol, Tabelle 2) zwischen den Konforrnationen C 
(3) und TSI (6) iiberein. 

(3 )  ( 4 )  

CAS-Registry-Nummer : 
( I ) :  6574-81-8. 

T B  ( + - - + - - )  
TB* ( - + + -  + + )  

15) 

TSlA ( O O + - + - )  
TSIA': ( 0 0 - + - + )  

TSIB* ( -+ 00-+) 
TSlB ( + - O O + - )  

TS2 ( - + - + O O )  TS3 ( + O O - + - )  
TS2" (+ -+ - 00)  TS3" ( - O O + - + )  

(7) (8) 

B" 

Abb. 1. Konformationslnderungen in 5,10.11,12-Tetrahydrodibenzo[u,d]cy- 
cloocten (1 ) .  Die Bezeichnung [7] der Torsionswinkel bezieht sich auf die 
Bindungen 12a--12.12-11,11-10,10-9a. 5a-5 und 5-4a. 

Eingegangen am 24. Oktober 1975 [Z 341 b] 

[ I ]  3. 5. Dunirz u. J. Wuser. J .  Am. Chem. SOC. 94, 5645 (1972). 
[2] N .  L. Allinger u. J .  7: Sprague, J .  Am. Chem. SOC. 94, 5734 (1972). 
[3] F .  A. L. Anrr u. L. Kozerski, J. Am. Chem. SOC. 95, 3407 (1973). 
[4] N .  L. Allinger u. 3. 7: Sprague, Tetrahedron 31, 21 (1975). 
[5] R. Crossley, A. P. Downing, M .  N6grridi. A. Braga d e  Oliueiru, W D. 

Ollis u. I .  0. Surherland, J .  Chem. Soc. Perkin Trans. I IY73, 105. 
[6] D. Monrecolco, M .  St .  Jacques u. R. Wasdishen, J .  Am. Chem. SOC. 

95, 2023 (1973). 
171 W D. Oilis, 3. F .  Sroddarr u. I .  0. Surhevland, Tetrahedron 30, 1903 

[8] R.  P. Cellar/!,, W D. 0llis u. I .  0. Surherland, J. Chem. Soc. Perkin 

191 S. 0. Winthrop, M .  A. Daois. F .  Herr, J. Srewarr u. R.  Goutlr!., J. Med. 

(1 974). 

Trans. I 1976. im Druck. 

Chem. 6, 130 (1963). 

Kristallstruktur eines Platin-Komplexes rnit 
NCl2-Liganden: [Pt(NH3)3(NC12)2CI]ClP*l 
Von Mathias Zipprich, Hans Pritzkow und Jochen Jander"] 

Die Umsetzung von [Pt(NH3)50H]C13 mit Chlor fuhrt 
nach Kukushkid'] zu [R(NH3)3(NC12)2Cl]C1 ( I ) .  Diese Ver- 
bindung kann auch - in fur eine rontgenographische Untersu- 
chung besser geeigneten Kristallen - durch Chlorierung sehr 
verdiinnter Lijsungen von [Pt(NH3),CI]C1, erhalten werden[']. 
Bisher war nur die Struktur eines Komplexes rnit einem NCl- 
Liganden bekannt : Cl,VNC113] enthalt eine Metall-Stickstoff- 
Doppelbindung; die Gruppierung V-N-CI ist nahezu linear; 
der N-Cl-Abstand betragt 15.9 pm und ist deutlich kiirzer 

p] Prof. Dr. J. Jander, Dr. M. Zipprich und Dr. H. Pritzkow 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Im Neuenheimer Feld 270, 6900 Heidelberg 1 

['*I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 
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