Et:N/1 cm? tert-Butylhydroperoxid (10 mmol; 80proz. mit
Di-tert-butylperoxid) zugegeben und nach Aufwirmenlassen
60 h bei Raumtemperatur gerithrt. Man versetzte nun suk-
zessive mit 5 ¢cm® H,O, nach 30 min mit 5 cm’ konz.
NH,CI-Lésung, nach 15 min mit 1 g NaHSOj; und extrahierte
nach weiteren 15 min viermal mit Ether. Nach Waschen (1 N
NaOH, halbkonz. NH,Cl-, dreimal halbkonz. NaCl-L-
sung), Trocknen (Na,S0,), Einengen und Kristallisation aus
Cyclohexan/Pentan wurden 138 mg (5b) vom Fp=68-73°C
erhalten, weitere 79 mg (5b) vom Fp=47-50 °C (Hauptteil;
Rest bis 69°C) nach Chromatographie (SiO,-Fertigsdule,
Merck, Elutionsmittel CH,Cl,/Et,0 4:1) und Kristallisation
wie oben; Gesamtausb. 55.5%. — (5¢): Aus 3 mmol (4c) ana-
log, jedoch Oxidation mit 0.9 cm? (ca. 12 mmol) konz. Am-
moniakwasser/0.78 cm?® 85proz. H,0,; wiederholte Kristalli-
sation aus Cyclohexan lieferte jeweils analysenreine Fraktio-
nen von 375 mg (Fp=63-64°C), 103 mg (Fp=60-65°C)
und 85 mg (Fp=60-63°C; laut *C-NMR mit einer Spur
Edukt); Gesamtausb. 50.8%. — Reduktion: a) (5b) wurde wie
in ' beschrieben reduziert; THP wurde mit CH;OH/HCI in
1.5 h bei 60 °C abgespalten. Aus 360 mg (5b) wurden 89.5%
analysenreines (6a)- HCl vom Fp (Zers.) =200 °C (nach '>C-

MR ceinheitlich) erhalten, aus dem mit Lewasorb A 50
(OH-Form) die Base (6a) freigesetzt wurde (95%); ,,Schmelz-
bereich® 68-76 °C (amorph nach Debye-Scherrer-Aufnah-
me). Nach Umkristallisieren aus CH,CN/Ether erhielt man
ein Produkt vom Fp=138-144°C (mit Sintern ab ca. 85°C;
Lit. Fp=149-151 °C%). Zur Identifizierung wurden 265 mg
(6a)- HC] mit Acetanhydrid/3 N~ NaOH behandelt; Ausbeute
nach Umkristallisieren aus Aceton 250 mg (93%) (7) als farb-
loses, analysenreines Produkt mit Fp=118-123 °C (Sintern
bei 96-98 °C, Lit. Fp=110-111°C fiir p,L-(7)"%%; Fp=113~
123 °C von natiirlichem p-(7)!®). *C-NMR (CDCl;/CH,0H
ca. 4:1; Werte fiir p-(7) in Klammern®): §=334 [C-5
(33.3)], 52.5 [C-2 (52.3)], 61.3 {C-1 (61.3)], 72.8 {C-4 (72.7)},
75.9 [C-3 (75.9] als wichtigste Signale. — b) Reduktion von
(5¢): aus 323 mg (5c) wurden 308 mg (95%) farbloses, kristal-
lines (6¢) erhalten, Fp=280-83.5°C. Nach Abspaltung der
tert-Butylgruppe aus 115 mg (6¢) mit 0.4 cm?® BF;- OEt; in 4
cm?® CH,Cl, bei Raumtemperatur wurde mit 2 cm® CH,OH,
dann mit 3 cm® konz. Ammoniakwasser jeweils 15 min ge-
rithrt, mit 10 cm® halbkonz. NH,Cl-Ldsung versetzt und
dreimal mit CH,Cl, extrahiert. Nach Waschen (H,O, dann
zweimal mit halbkonz. NaCl-Losung), Trocknen und Entfer-
nen des Losungsmittels wurden 77 mg (81%) (6a) wie oben
erhalten.
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Unterschiedliches Verhalten der Rotamere von
9-(2-Brommethyl-6-methylphenyl)fluoren in
Substitutionsreaktionen!” !

Von Shigeru Murata, Seiichiro Kanno, Yo Tanabe,
Mikio Nakamura und Michinori Oki”)

Wir berichten hier iiber das unterschiedliche Verhalten
der synperiplanaren (sp) und antiperiplanaren (ap) Rota-
mere von 9-(2-Brommethyl-6-methylphenyl)fluoren, sp-(1)
und ap-(1), in Substitutionsreaktionen. sp-(1) und ap-(1)

H3C XHoC
ap—(1). X=Br

H CHox H CHg

wurden durch Bromierung von 9-(2,6-Dimethylphenyl)flu-
oren hergestellt!"! und durch priparative Hochdruckflis-
sigkeitschromatographie (SiO,/Hexan) getrennt. Da die
Aktivierungsparameter fiir die Umwandlung der beiden
Rotamere ineinander (E, =27.1 kcal/mol, lg A=11.4) be-
kannt sind, konnte die Zeit berechnet werden, in der 5%
(NMR-Nachweisgrenze) eines reinen Isomers bei einer be-
stimmten Temperatur durch innere Rotation isomerisieren,
z. B. 27.2 h bei 62°C. Um Unterschiede in den Reaktiviti-
ten der Rotamere zu finden, sind Reaktionen unter Bedin-
gungen durchzufiihren, unter denen keine Isomerisierung
mdglich ist. Fiir Sy2-Reaktionen in Dimethylsulfoxid zeig-
ten Vorstudien, dafl sp-(1) mit Methanol bei 57°C mit
mefbarer Geschwindigkeit reagierte, wahrend ap-(1) fast
inert war. Da bei einer Methanolyse HBr entsteht, das die
Umsetzung autokatalysiert, wurde 2-Methylpyridin als
Nucleophil verwendet™?; dies sollte ermdglichen, die Ge-
schwindigkeiten der S\2-Reaktionen zu vergleichen. Die
Umsetzungen von sp-(1) und ap-(1) mit 2-Methylpyridin
verliefen bei 34°C in Aceton nach pseudo-erster Ordnung
mit den Geschwindigkeitskonstanten 1.4-1072 bzw.

i*} Prof. Dr. M. Oki, S. Murata, S. Kanno, Y. Tanabe, Dr. M. Nakamura
Department of Chemistry, Faculty of Science, University of Tokyo
Bunkyo-Ku, Tokyo 113 (Japan)

{**] Reaktivitat stabiler Rotamere, 5. Mitteilung. Diese Arbeit wurde durch die To-
ray Science Foundation unterstiitzt. - 4. Mitteilung: H. Kikuchi, T. Mitsuhashi,
N. Nakamura, M. Oki, Chem. Lett. 1980, 209.
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4.0-10"* min~', d. h. sp-(1) ist unter den angegebenen Be-
dingungen 35mal so reaktiv wie ap-(1). Als Produkte wur-
den Salze mit dem 2-Methylpyridinium-Ton sp-(2)
(Fp=226-227°C, Zers.) und ap-(2) (Ol) erhalten®. Die ge-
ringere Reaktivitit der ap-Form kénnte daher rithren, daB
die Riickseite der Abgangsgruppe Br® durch den Fluor-
enylrest blockiert ist.

Fiur Sy1-Reaktionen benutzten wir als Solvens Triflu-
oressigsdure, die eine hohe Dielektrizititskonstante hat,
aber ein schlechtes Nucleophil st Erhitzt man eine Lo-
sung von ap-(1)in CF;CO,H/CDCl; (1:1) auf 61.2°C, so
ist eine Intensititsabnahme der Methyl- und Methylen-Si-
gnale im 'H-NMR-Spektrum zu beobachten; die daraus
bestimmte Geschwindigkeitskonstante der ablaufenden
Reaktion betrdgt 7-10~* min~'. Im Gegensatz dazu rea-
giert sp-(1) unter den gleichen Bedingungen nicht. Die er-
hohte Reaktivitit der ap-Form konnte auf eine Wechsel-
wirkung des sich bildenden Carbeniumions mit dem n-Sy-
stem des Fluorenylrests zuriickgefithrt werden; diese stabi-
lisierende Wechselwirkung ist in der sp-Form nicht mog-
lich.

CH3 CH3

(3 (4)

Bei der Umsetzung von ap-(1)in CF,CO,H/CDClI; (1:1)
wurden nur Polymere erhalten, die durch intermolekulare
Friedel-Crafts-Reaktion entstanden sein konnten. Erhitzte
man jedoch 33 mg ap-(1) in 1.5 cm® CHCl; und 25 c¢m’®
CF;CO,H - d. h. in verdiinnter Lésung -, so konnten an-
schlieBend 8 mg 12-Methyl-8,12b-dihydrobenz{ajacean-
thren (3)(Fp = 180-181°C)"* und 3 mg 12-Methylbenz[a]ace-
anthren (4) (gelb-oranges OI)*! isoliert werden. Die Aus-
beute an (4) ging zuriick, wenn die Reaktion unter N,
durchgefiihrt wurde; dies deutet darauf hin, daB (4) aus (3)
durch Dehydrierung mit O, entsteht. Die Bildung von (3)
ist verstdndlich, wenn man nach primérer Dissoziation der
CH,—Br-Einheit eine intramolekulare Friedel-Crafts-Cy-
clisierung annimmt. Der Grund dafiir, daB in konzentrier-
ter Losung ap-(1) ausschlieBlich polymerisiert, ist darin zu
suchen, daBl vor der Cyclisierung eine Rotation um die
C9—C1'-Bindung notwendig ist; aufgrund der hohen Ro-
tationsbarriere wird daher die Polymerisation bevorzugt.

Es konnte also gezeigt werden, daB3 die Rotamere sp-(1)
und ap-(1) in nucleophilen Substitutionen unterschiedlich
reagieren: Wahrend in Sy2-Reaktionen sp-(1) - vorwiegend
aus Griinden der Stereochemie - reaktiver ist, hat in Sy1-
Reaktionen ap-(I) - vorwiegend wegen elektronischer
Wechselwirkungen - die héhere Reaktivitit.
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peri-Substituenteneffekte auf die Rotationsb?‘rriere
von 9-(1,1-Dimethyl-2-phenylethyl)triptycen’ "

Von Gaku Yamamoto, Masahiko Suzuki und
Michinori Oki”)

Substituenten in peri-Position eines 9-substituierten
Triptycens erhdhen in der Regel die Rotationsbarriere fiir
die Bindung zwischen dem Briickenkopf und dem damit
verkniipften Substituenten, falls dieser eine primére oder
sekundire Alkylgruppe ist". In 9-(1-Cyan- oder 1-Meth-
oxycarbonyl-1-methylethyl)triptycen fithrten ein Chloratom
oder eine Methylgruppe in peri-Position jedoch zur Er-
niedrigung der Rotationsbarriere!?. Um zu priifen, ob dies
allgemein fiir Triptycen-Derivate mit einer rert-Alkyl-
gruppe in 9-Position gilt, und um die Folgen anderer peri-
Substituenten zu untersuchen, ermittelten wir die Rota-
tionsbarrieren von 9-(1,1-Dimethyl-2-phenylethyljtripty-
cen-Derivaten mit unterschiedlichen peri-Substituenten.

Schon friiher berichteten wir iiber die stereoselektive
Synthese des 2,3-Dichlor-9-(1,1-dimethyl-2-phenyl-
ethyl)triptycens (1), das eine hohe Rotationsbarriere auf-
weist?l.

(. X=H,Y=Cl
(2} X=Y=F
(3)X=0CHg, Y=H
(4)X=Y=Cl
(6),X=CH,.Y=H

ap-(1)-ap-(5)

2sc~(1) - £sc-(5)

Die Umsetzung von 9-(1,1-Dimethyl-2-phenylethyl)an-
thracen mit Dehydrobenzol-Derivaten ergab stereoselektiv
die ap-Rotamere von (2)-(5)", Die Kinetik der Isomerisie-
rung ap— % sc wurde NMR-spektroskopisch (bei (2) durch
®F., bei allen anderen durch 'H-NMR) in 1-Chlornaph-
thalin zwischen 180 und 280 ° C untersucht (Tabelle 1). Aus
den Gleichgewichtsgemischen konnten die + sc-Rotamere
chromatographisch isoliert werden'™.

Tabelle 1. Gleichgewichtskonstante und kinetische Parameter der Isomerisierung
ap— * sc in 1-Chlornaphthalin.

2k
ap-Rotamer ——‘k . + sc-Rotamer
—1

K=2k/k_, =] sd/lap]

Ver- peri- K T AH* AS* AGhox
bindung Substituent [a] rC] [kcal/ [eu] [kcal/
mol} mol]
(1) H (1.2) 20 (259) 35.7 — 93 40.4
(2) F (1.35) 142 (259) 434 - 19 44.3
(3) OCH; (1.40)[b] 122 (259) 424 - 01 424
(4) Ct (1.80) 0.48 (208) 347 - 70 38.2
(5) CH; (20 041 (212) 316 -139 38.6

[a] In Klammern sind die van-der-Waals-Radien nach Pauling [5] (in A) angegeben.
[b] Der van-der-Waals-Radius eines Sauerstoffatoms.

Aus Tabelle 1 geht hervor, daB relativ kleine Gruppen in der
peri-Position (F oder OCHs) die Rotationsbarriere im Ver-

[*] Prof. Dr. M. Oki, Dr. G. Yamamoto, M. Suzuki
Department of Chemistry, Faculty of Science, University of Tokyo
[**] Bunkyo-Ku, Tokyo 113 (Japan)
Gehinderte Rotation am tetraedrischen Kohlenstoffatom, 32. Mit-
teilung. Diese Arbeit wurde vom japanischen Erziehungsministerium
unterstiitzt. - 31. Mitteilung: {2b].
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