
Neuere Ergebnisse auf all diesen Gebieten werden zur Ver- 
tiefung unseres Wissens iiber die Hormonwirkung beitragen. 
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ZUSCHRIFTEN 

Konformationsuntersuchungen an zwolfgliedrigen Hete- 
rocyclen. Kristallstruktur von 5,18-Dimethyl-5,18-di- 
azatribenzo [a,e,i] cyclododecenB,17( 5 H ,  18H )-dion 

Von W Daoid Ollis, Julia Stephanidou Stephanatou, J .  Fraser 
Stoddart, Andrew Quick, Donald Rogers und David J .  Wil- 
liamsl*l 

Synthese und Konformationsverhalten von N,N',N"-Trime- 
thyl-"1 und N,N',N"-Tribenzyltrianthranilid[21 sind vor kur- 
zem beschrieben worden. Wir berichten jetzt iiber die Konfor- 
mationseigenschaften der N,N'-Dimethyl- (2) und N,N'-Di- 
benzyl-Derivate (3) des zwolfgliedrigen ungesattigten Bislac- 
tams (])I3]. 
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Das 'H-NMR-Spektrum von (2) in CDC13/CS2 (1 : I )  zeigte 
bei 20°C Singuletts bei r=2.90 und 6.85 fur die olefinischen 
bzw. die N-Methylprotonen. Das Spektrum veranderte sich 
beim Abkuhlen der Losung auf -90°C nicht. 

(41, CZ-P-Konformation w 

IS) ,  C2-H-Konformatlon \ 

w (ti), C1-H-Konformation 

Fur (2) gibt es drei mogliche nicht-planare chirale Konfor- 
mationen [ ( 4 ) ,  (5) und (6)] ,  in denen die traiwAmidbindun- 
gen und die trans-Olefinbindung [C(Il)-C(12)] erhalten blei- 
ben. In der C,-Propeller-Konformation ( 4 )  erstreckt sich die 
trans-Olefinbindung parallel zum Ring A. Im Gegen- 
satz dazu befindet sich in der C,-Helix-Konformation ( 5 )  
die trans-Olefinbindung nahezu senkrecht zum Ring, A. Die 
gegenseitige Umwandlung der Konformationen C,-P (41,  
C,-H (5 )  und C,-H (6) sowie ihrer Enantiomere (C,-P*, 
C,-H* und C,-H*) wird durch das Schema in Abbildung 1 
beschrieben, das daruber hinaus zwei Paare degenerierter C ,- 
Helix-Konformationen (6) enthalt (C,-HI und C,-H2 so- 
wie C,-HI* und C,-H2*). 

Diese Uberlegungen und die H-NMR-spektroskopischen 
Befunde zeigen, da13 (2) in Losung I .  als invertierende C2-P- 
Konformation ( 4  ), 2. als invertierende Cz-H-Konformation 
( 5 ) ,  3. als schnell ineinander ubergehende Propeller- und He- 
lix-Konformationen ( 4 )  und ( 5 )  oder 4. als schnell invertieren- 
de C1--Hl - oder C1-H2-Konformation (6) vorliegt. Die 
beiden letzten Falle erfordern die schnelle Reorientierung der 
trans-Olefinbindung bei - 80°C: ein solcher ProzeB sollte 
in der Zeitskala der 'H-NMR-Spektroskopie langsam sein. 

&J 
Abb. 1. Konformationsanderungen bei ( I  )-Deri n. @ bedeutet Reorien- 
tierung der Amidbindung, @I bedeutet Reorientierung der frans-Olefinbin- 
dung. 

Aber auch wenn die beiden letzten Falle hauptsachlich auf- 
grund negativer Beweise ausgeschlossen werden, kann durch 
H-NMR-Spektroskopie allein nicht zwischen den beiden er- 

sten Fallen entschieden werden. Deshalb wurde eine Rontgen- 
Strukturanalyse des Bislactams (2) durchgefiihrt. 

( 2 )  kristallisiert aus Methanol in gut ausgebildeten Par- 
allelepipeden der orthorhombischen Raumgruppe P n a 2 , ,  
a= 10.708, b=28.233,c=6.IT97A, Z = 4  (je zwei Enantiomere). 
Die Intensitaten von 1993 Reflexen (18 nicht beobachtet) wur- 
den auf einem Siemens-Diffraktometer mit Cu~,-Strahlung 
gemessen ( 0 s  71"). Die Struktur wurde durch direkte Metho- 
den gelost und bis zu einem &.Wertnvon 0.053 verfeinert. 
Demnach liegt das Molekul in einer ver&Arrten C2-P-Konfor- 
mation ( 4 )  vor (Abb. 2). 

A 

Abb. 2. Torsionswinkel ["I und einige Abstande [A] im zwolfgliedrigen 
Ring des N,N-Dimethylbislactams ( 2 ) .  

Die Winkel zwischen den Ringen A, B und C betragen 
35" (A/B), 33" (A/C) und 13" (B/C). Die Torsionswinkel (siehe 
Abb. 2) zeigen, daB die Ebenen der beiden NCH,-CO-Grup- 
pen etwa senkrecht auf der Ebene der Benzolringe stehen; 
eine N-Methylgruppe befindet sich oberhalb, die andere unter- 
halb des zwolfgliedrigen Ringes. Das olefinische Atom C(11) 
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ragt in den zwolfgliedrigen Ring hinein, so daD es von beiden 
N-Atomen nahezy gleich weit entfernt ist und der Abstand 
zu C(17) nur 2.97A betragt. Die Verzerrung der C,-Propeller- 
Konformation ( 4 ) ,  durch welche die C,-Achse aufgehoben 
wird, ist zweifellos auf Konjugationsanforderungen zuriickzu- 
fuhren, die durch eine planare Orientierung der Stilben-Grup- 
pierung befriedigt werden konnen. Die Bindungswinkel [129" 
bei C(11) und 126" bei C(12)] sind dem Mittelwert von 126.2"[41 
bei trans-Stilben sehr ahnlich. Der Rest des Molekuls bildet 
eine unsymmetrische Anordnung urn die trans-Olefinbindung 
rnit Torsionswinkeln von 32" [C(lOa)-C(11)] und 17" 
[C( 12)-C( 12a)l. 

Das ' H-NMR-Spektrum der N,N'-Dibenzylverbindung (3) 
in CDC13 zeigt bei 20°C ein AB-System ( ~ ~ = 5 . 3 0 ,  re=5.47, 
JAB = 14.8 Hz) fur die N-Benzyl-Methylenprotonen. In 
CD3SOCD3 koaleszierte das AB-System beim Erwarmen auf 
134°C zu einem Singulett. Die aus der Koaleszenztemperatur 
errechnete Geschwindigkeitskonstante k = 94.5 s- ent- 
spricht AG + = 20.4 kcal/rnol fur die Ringinversion. Am wahr- 
scheinlichsten ist eine C2-P$Cz-P*-Inversion, wenn man 
annimmt, dab (3) wie (2) die Propeller-Konformation ( 4 )  
bevorzugt. 
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Photochemische Addition von Acetylen an Tricarbo- 
nyl(q-cyclopentadieny1)methylmolybdan und -wolfram 

Von Helmut Guido Ah"] 
Die Bestrahlung von Ubergangsmetallcarbonylen in Gegen- 

wart potentieller Liganden fuhrt in der Regel unter Abspaltung 
einer CO-Gruppe zu Substitutionsprodukten['I. Hier wird 
uber eine photo-induzierte Addition von Acetylen an 
C5H5M(C0)3CH3 ( 1 )  (M = Mo, W) berichtet, bei der metallo- 
cyclische Komplexe des Typs (2) entstehen. 

( a ) :  M = Mo 
( b ) :  M = W 

[*I Dr. H. G. Alt 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat 
ArcisstraDe 21, D-8000 Miinchen 2 

Bei der UV-Bestrahlung einer Pentanlosung von (I) unter 
gleichzeitigem Durchleiten von gasformigem Acetylen entsteht 
als Hauptprodukt eine rote, diamagnetische Verbindung (2) 
der formalen Zusammensetzung C5H5M(C0)2(C2H2COCH3) 
(M = Mo, W). Nach der Stochiometrie der Reaktion war erwar- 
tet worden, daD (2) neben einer o-gebundenen Acetylgruppe 
einen x-gebundenen Acetylen-Liganden enthalten sollte. Kom- 
plexe des Typs C5H5M(CO)2(L)(COCH3) (M=Cr, Mo, W) 
werden in der Tat gebildet, wenn C5H5M(C0)3CH3 photoche- 
misch oder thermisch mit Liganden L (z. B. Triphenylphos- 
phan, Trimethylphosphit) umgesetzt wird[']. Die spektroskopi- 
sche Charakterisierung von (2) 1aDt jedoch erkennen, daB 
Acetylen nicht einfach als einzahniger n-Ligand (L) in den 
Komplex eingetreten ist. 

Die spektroskopischen Befunde sind rnit der Bildung eines 
funfgliedrigen, metallocyclischen Rings in (2a) und (2 b) in 
Einklang. Im IR-Losungsspektrum (in Pentan) treten jeweils 
zwei v(G0)-Absorptionen (1980,1905 bzw. 1972,1897 cm- ') 
auf, die den beiden terminalen CO-Liganden entsprechen. 
Im Festkorperspektrum (KBr) findet sich eine neue Bande bei 
1488 bzw. 1470 cm- I ,  die einer ketonischen C=O-Valenz- 
schwingung zugeordnet wird13]. 

Die 'H-NMR-Spektren zeigen fur die C5H5- und die CH3- 
Protonen jeweils ein Singulett. Die ,,Acetylen"-Signale sind 
sehr stark zu niederem Feld verschoben und in ein AB-System 
aufgespalten; das Dublett bei niedrigem Feld wird dem Proton 
HA zugeordnet. Aus der Differenz der chemischen Verschie- 
bungen von H A  und HB (A8 z 5 ppm) folgt, daD sich die beiden 
Protonen der CzH2-Einheit in sehr unterschiedlicher Umge- 
bung befinden. Ahnlich stark entschirmte Protonen werden 
auch beim formalen Acetylen-Komplex Mo(S,PR,),- 
(CO)(C,H,)r41 gefunden, bei dem das Vorliegen eines metallo- 
cyclischen Dreirings diskutiert wird. Die Kopplungskonstan- 
ten J(HAHB) in ( 2 a )  und (2b) sind charakteristisch fur cis- 
standige olefinische Protonen. Messungen an (2 b) in [D8]-To- 
luol zeigen bis 110°C keine Veranderung des AB-Systems, 
die auf eine gehinderte Rotation des Acetylen-Liganden hin- 
weisen wurdeL5]. 

'H-NMR-Spektren (in [D6]-Aceton; alle 6-Werte in ppm rel. TMS int. 

( 1  a )  5.59 0.36 - 

( 1  b )  5.72 0.42 - ~ 

( 2 a )  5.59 2.43 12.01, 7.20 8.6 
(2b) 5.70 2.46 12.20, 7.20 9.6 

VCsHs) F(CH3) ~ ( C ~ H I )  JWAHB) [Hzl 
~ 

"C-NMR-Spektren (in [D,]-Aceton; alle 6-Werte in ppm rel. TMS int. 

6(M-CO) G(C,H,)[C,,C,] 6(C=O) 6(CsHs) WCH3) 
( 2 a )  248.35 247.05, 13 I .73 201.96 93.75 24.38 
( 2 b )  239.18 237.67, 131.72 200.02 92.89 22.98 

Die auDerordentlich starke Polarisierung der beiden olefi- 
nischen Kohlenstoffe in (2) wird auch durch das I3C-NMR- 
Spektrum bestatigt, das ferner fir (2b) neben der 13C-183W- 
Kopplung der beiden terminalen CO-Liganden (1 54 Hz) noch 
eine '3C-183W-Kopplung des a-standigen C-Atoms des Funf- 
rings rnit dem Zentralmetall (73Hz) zeigt. Zusammen rnit 
den chemischen Verschiebungen kann damit eine zweifels- 
freie Zuordnung von C, und C, getroffen werden. 

Die Photoreaktionen von (1) mit Methylacetylen, Phenyl- 
acetylen und Diphenylacetylen fuhren ebenfalls zu metallocy- 
clischen Komplexen[2b1. 

A rbeitsvorschrijl 

Alle Operationen werden unter Argon-Schutz und rnit was- 
serfreien Solventien durchgefuhrt. Man bestrahlt 3 mmol (I ) 
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