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Sessel und Wanne: Stabile Konformere eines achtgliedri- 
gen Ringsystems[**] 
Von Rolf W Saalfrankr] 

Achtgliedrige Ringsysteme des Typs (1) konnen eine starre 
sessel-ahnliche Konformation oder eine flexible wannen-ahn- 
liche Konformation einnehmen"'. a-Disalicylid [(I), 
X = Z  = 0; Y = W = CO] liegt ausschlieI3lich in der Wannen- 
Konformation vor[*]. Dagegen sind beim 5,6,1 lJ2-Tetrahy- 
drodibenzo[a,e]cycloocten [(1),X=Z=Y = W =CH2] in Lo- 
sung die Sessel- und Wannen-Konformationen annahernd 
gleich ha~fig'~], wahrend im kristallinen Zustand nur die Ses- 
sel-Konformation bekannt istr4]. Im folgenden wird erstmals 
iiber die Synthese und Isolierung der Sessel- und Wannen- 
Konformere eines achtgliedrigen Ringsystems berichtet. 

Bei der Wittig-Reaktion des (2,2-Diethoxyvinyliden)triphe- 
nylphosphorans (2) mit 9,lO-Phenanthrenchinon (3) entsteht 
- wahrscheinlich durch [4 + 4]-Cy~loaddition[~] des 1,4-Dipols 

%:LOR OR 

(5) 

Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften der Konformere ( 6 a )  und ( 6 b ) .  

( 5 )  an das ,,o-chinoide" Allen (4)151 - das Cyclooctanderivat 
(6), dessen Sessel- und Wannen-Konformere (6a) und (6b) 
sich durch fraktionierende Kristallisation trennen lassen. 

Die Identifizierung der Konformere stiitzt sich auf die tem- 
peraturabhangigen H-NMR- und ' 3C-NMR-Spektren 
(Tabelle 1). 

Aufgrund ihrer Molekulsymmetrie [Ci fur (6a), C2 fur 
(6b)] erwartet man in den 'H-NMR-Spektren beider Konfor- 
mere bei Raumtemperatur fur die Methylgruppen zwei Tri- 
pletts, und da die Methylenprotonen in beiden Molekiilen 
diastereotop sind, je ein Multiplett. Ein Molekulmodell zeigt, 
daD im starren Sessel-Konformer (6a) zwei Ethoxygruppen 
weiter iiber den Phenanthrenresten liegen als die beiden ande- 
ren. Dadurch werden zwei CH3-Gruppen starker abgeschirmt ; 
ihre Signale erscheinen im ' H-NMR-Spektrum bei betracht- 
lich hoherem Feld. Im flexiblen Wannen-Konformer (6b) 
dagegen befindet sich keine Ethoxygruppe in einer ausgezeich- 
neten Umgebung. Die beiden CH3-Tripletts unterscheiden 
sich daher in ihrer chemischen Verschiebung nur wenig. 

Beim Erwarmen von Sessel oder Wanne in 1,2-Dichlorben- 
zol entsteht ein Gleichgewichtsgemisch. Die Lage des Gleich- 
gewichtes (Sessel : Wanne w 1 : 2)  ist zwischen 30 und 90°C 
praktisch temperaturunabhangig. 

Alle Konformere der Wannen-Familie sind chiral. Ihre Ra- 
cemisierung erfolgt durch Umklappen des achtgliedrigen Rin- 
ges. Wie das Multiplett der diastereotopen Methylenprotonen 
zeigt, ist die Racemisierung bei Raumtemperatur in bezug 
auf die ' H-NMR-Zeitskala langsam. Mit steigender Tempera- 
tur wird sie schneller, und bei etwa 100°C sind die Methylen- 
protonen magnetisch aquivalent. 

Uberraschend ist die Temperaturabhangigkeit der 'H- 
NMR-Spektren des Sessel-Konformers (6a): Ab 120°C begin- 
nen sich seine CH3-Tripletts zu verbreitern, bei etwa 160°C 
koaleszieren sie, und bei 180°C tritt genau in der Mitte der 
urspriinglichen Tripletts ein neues Triplett doppelter Intensitat 

Ausb. Fp IR (KBr) UV ( C I H ~ O H )  'H-NMR "C-NMR [el 
[%] ["C] [cm-'1 Lax [nm] (60 MHz, CDCI3, TMS intern) (25.15 MHz, CDC13, TMS intern) 
[a1 (log E )  T 8 CPPmI 

( 6 a )  9.8 190 [b] 1621; 1592 415;437 9.70 (6H, t); 8.72 (6H, t); 7.1 bis 5.8 -154.38; -132.33; -130.72; -129.99; -121.43; 
(je 4.58) (8H, m) [c]; 2.9 bis 0.8 (16H, m) -116.16; -61.19; -59.13; -15.17; -13.92 

( 6 b )  52 245 1613; 1585 450 8.77 (6H, t); 8.60 (6H, t); 6.04 (4H, 9). -155.75; -132.81; -129.75; -128.69; -121.38; 
(Zers.) (4.56) 5.92 (4H, q) [d]; 3.7 bis 1.3 (16H, m) -115.25; -61.64; -59.34; -15.59; -15.26 

[a] Bezogen auf eingesetztes (2,2-Diethoxyvinyl)triphenylphosphonium-tetrafluoroborat. 
[b] Umwandlungspunkt des gelben Sessel-Konformers in das orangerote Wannen-Konformer. 
[c] Diastereotope Methylenprotonen. 
[d] In 1,2-Dichlorbenzol zeigen die diastereotopen Methylenprotonen auch bei diesem Konformer das zu erwartende Aufspaltungsmuster. 
[el Jeweils zehn der insgesamt zwanzig "C-NMR-Signale. 

a d 7 ] .  Diese Erscheinung 1aBt vermuten, daI3 im Sessel-Konfor- 
mer unter diesen Bedingungen eine Rotation um die exocycli- 
sche C=C-Doppelbindung moglich istrs1. 

DaI3 es sich bei den isolierten Substanzen um Konformere 
handelt, zeigt auch die Tatsache, daI3 die Differenzen zwischen 

[*I Priv.-Doz. Dr. R. W. Saalfrank 

[**I Teilweise vorgetragen auf der V. International Conference of Organic 
Phosphorus Chemistry, Gdhnsk (Polen), September 1974. 
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entsprechenden 13C-NMR-Signalen 1.5 ppm nicht uberschrei- 
ten (siehe Tabelle 1). 

Arbeitsvorschr$t 
Zu der aus 18.0 g (40 mmol) (2,2-Diethoxyvinyl)triphenyl- 

phosphonium-tetrafluoroborat hergestellten benzolischen Lo- 
sung von (2,2-Diethoxyvinyliden)triphenylphosphoran (2)[91 
gieBt man unter Stickstoff und Ruhren rasch eine heiBe benzoli- 
sche Losung von 8.3 g (40mmol) 9,lO-Phenanthrenchinon (3). 
Man 1aBt uber Nacht stehen, verdampft das Losungsmittel, 
versetzt den Ruckstand rnit Methanol und saugt nach 2 bis 
3 h die ausgefallenen gelben (nach dem Trocknen orangeroten) 
Kristalle ab. Durch Umfallen aus Methylenchlorid/Methanol 
(1 : 10) erhalt man das Wannen-Konformer ( 6 b )  in Form 
glanzender roter Blattchen. Die Mutterlauge 1aBt man 2 bis 
3 Tage bei Zimmertemperatur stehen. 

Das ausfallende gelbe Sessel-Konformer ( 6 a )  wird wie oben 
umgefallt (gelbe Nadeln bei rascher, gelbe Blattchen bei langsa- 
mer Kristallisation). 

Eingegangen am 22. Dezemher 1976; 
[Z 6421 in veranderter Fassung am 4. Januar 1977 
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Ein Modell der durch interne Monooxygenasen kataly- 
sierten Reaktionen: 
kupfer-katalysierte Autoxidation von Bis(1-methyl- 
benzimidazol-2-yl)methan[**] 
Von Charles A. Sprecher und Andreas D.  ZuberbuhlerC*l 

Die Aktivitat von Dioxygenasen, die beispielsweise die oxi- 
dative Spaltung von Aromaten katalysieren, kann seit einiger 
Zeit an niedermolekularen Systemen untersucht werden"]. 
Hingegen scheinen fur interne Monooxygenasen['], das heil3t 
fur Enzyme, welche die Vierelektronen-Oxidation (a) organi- 
scher Substrate 

katalysieren, keine Modellreaktionen beschrieben zu sein. Wir 
fanden eine solche Reaktion in der kupfer-katalysierten Aut- 
oxidation von Bis( I-methylbenzimidazol-2-y1)methan (1 ) zum 
Bis( 1 -methylbenzimidazol-2-yl)keton (2). 

Die Verbindung (1) [Fp=211 bis 213°C (aus Ethanol)] 
wurde synthetisiert durch Kondensation von l-Amino-2-(me- 

[*] Dipl.-Chem. C. A. Sprecher, Priv.-Doz. Dr. A. D. Zuherhuhler 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Spitalstrasse 51, CH-4056 Basel (Schweiz) 

[**I Die Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung 
der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt (Projekt Nr. 2.0500.73). 

thy1amino)benzol mit Mal~nsaure-diethylester~~~. Kupfer(1r)- 
perchlorat (8pmol) und (1) (3.6mmol) wurden in 200ml was- 
serfreiem Ethanol gelost und die Mischung wahrend 30min 
bei Raumtemperatur und Normaldruck unter reinem O2 ge- 
riihrt. In Ubereinstimmung rnit GI. (a) entsprach der 02-Ver- 
brauch von 81 ml (3.3 mmol) einem Verhaltnis Substrat : O2 

H37 

von 1 : l .  Durch Zugabe von H 2 0  und etwas EDTA zur 
Komplexierung des Cu2+ wurde (2) mit praktisch quantitati- 
ver Ausbeute gefallt [Fp= 191 bis 192°C (aus CH3CN); NMR: 
kein Signal von Methylenprotonen bei 4.65 ppm gegen TMS 
in CDCI,; IR: Carbonylbande bei 1649 cm-'; Massenspek- 
trum: Molekiilion bei m/e=290]. 

Die Redoxstochiometrie wurde rnit einer 02-empfindlichen 
Elektrode iiberpruft. Aus zehn Messungen unter verschiedenen 
Bedingungen resultierte ein Mittelwert fur den 02-Verbrauch 
von 9 0 f 2 %  des berechneten Wertes. Zur Ermittlung der 
Herkunft des Carbonylsauerstoffs in (2) wurde ( 1 )  in Gegen- 
wart eines 80fachen Uberschusses an D2180 oxidiert und 
(2) nach beendeter 02-Aufnahme sofort isoliert. Massenspek- 
trometrisch wurde nur eine geringe Zunahme (8 %, entspre- 
chend 13 % 0-Austausch) der (M' + 2)-Intensitat beobachtet. 
Der Carbonylsauerstoff kann also nicht aus dem Wasser stam- 
men. Erst nach dreiwochiger Behandlung von (2) rnit D2180 
erreicht der 0-Austausch 43 %. Die damit verbundene Ver- 
schiebung der Carbonylfrequenz um 28 cm-' entspricht der 
um 29 cm-' beim Austausch von l6O gegen l8O im Benzophe- 

Die Autoxidation von ( 1 )  gelingt nur in Gegenwart von 
Metallspuren. In p. a. Ethanol, CHC13 oder CH3CN beobach- 
tet man eine langsame, nicht reproduzierbare Sauerstoffauf- 
nahme. Spuren starker Komplexbildner wie EDTA oder Dithi- 
zon unterbinden die Autoxidation vollstandig. Aquimolare 
Mengen Saure (H2S04) oder Base (NaOH) und, uberraschen- 
derweise, uberschussiges Cu2 + bewirken eine starke Hem- 
mung. In 60% Ethanol rnit Acetatpuffer ([CH3COOH] = 
[CH3COO-] = O.OOO5 mol/Liter) bei einer Ionenstarke von 
0.1 (NaN0,) ist die Reaktion von erster Ordnung in Bezug 
auf [02] und [Cu?:] und unabhangig von der Substratkon- 
zentration, solange [Substrat]/[Cu~:] > 3. Potentiometrische 
Messungen zeigen, daD unter diesen Bedingungen praktisch 
ausschliel3lich eine einfach deprotonierte Partikel [CuL.(L - 
H+)]+ rnit L = (  1 )  vorliegt. Wahrscheinlich wird (1) an der 
Methylengruppe deprotoniert, bevor die Reaktion rnit dem 
Sauerstoff einsetzt. 

Die katalytische Aktivitat von Co2+ ist der von Cu2+ ver- 
gleichbar; Fez+, Fe3+, Ni2+, Zn2+ und Mg2+ vermogen die 
02-Aufnahme nicht wesentlich zu beschleunigen. 2-(l-Methyl- 
benzimidazol-2-yl)essigsauremethylester und 2-(l-Methylbenz- 
imidazol-2-y1)acetonitril werden nach Zusatz von Cu2 + mit 
ahnlichen Geschwindigkeiten oxidiert. Mit dem zweiten Sub- 
strat und Ethanol als Losungsmittel geht ein C-Atom bei 
der Oxidation verloren. 1,2-Dimethylbenzimidazol und hohere 
Bis( 1 -methylbenzimidazol-2-yl)alkane zeigen keine Reaktivitat 
gegen 0 2 .  Wir nehmen daher an, die Sequenz -N=N- 
CHz-X, in der X eine ungesattigte, elektronenanziehende 
Gruppe ist, sei Voraussetzung fur die katalysierte Autoxidati- 
on. 

Das beschriebene System entspricht den Reaktionen, die 
durch interne Monooxygenasen katalysiert werden: Oxida- 
tionsmittel ist 02, eines der Sauerstoffatome wird in das Sub- 

n0n[~1. 
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