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Untersuchungen an Siebenring-Systemen, VIII 1) 

Darstellung und Reaktivitat konformationsisomerer Tetraphenyl- 
tribenaocycloheptatriene (1.2.3.4-Tetraghenyl-9H-tribenzo- 
[a .c.e]cycloheptene)2) 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitit Heidelberg 

(Eingegdngen am 9. Juni 1970) 

Die Darstellung, Spektren und Reaktionen von konformationsisomeren Tetraphenyl- 
tribenzocycloheptatrienen ~1.2.3.4-Tetraphenyl-9N-tribe11zo[u.c.e]cycloheptenen, 1 3, 5-7) 
werden beschrieben. Aufgrund der hohen Energiebarriere fur die Ringinversion des zentralen 
Siebenringes (AG* 2 31 kcal/Mol) ist es moglich, Konformere A und B mit quasi-aquatoria- 
len und quasi-axialen Substituenten zu isolieren. Derivate des Typs A erweisen sich bei 
Solvolyse-Versuchen als reaktionstrage, was z. B. die Tsolierung des Chlorosulfits 2A ermog- 
licht. Andererseits gehen die Konformeren B leicht nucleophile Substitutionen unter bevor- 
zugter Konforrnationserhaltung ein. Die konformativ bedingten Reaktivitatsunterschiede 
sowie die Struktur des ,,Tetraphenyl-tribenzotropylium-Tons 10'  werden an Hand von 
Modellbetrachtungen diskutiert. 

Studies on Seven-Membered Ring Systems, WIT') 

Preparation and Reactivity of the Conformational Isomers in the Tetraphenyl-tribenzocyclo- 
heptatriene (1 .2.3.4-Tetraphenyl-9H-tribenzo~u.c.e]cycloheptene) Series 2) 

The synthesis, spectra and reactions of conformational isomers in the tetraphenyl-tribenzo- 
cycloheptatriene (1.2.3.4-tetraphenyl-9N-tribenzo[a.c.e]cycloheptene) series (1 -3, 5~ -7) are 
described. It is possible to isolate the conformational isomers A and B with quasi-equatorial 
and quasi-axial substituents, because the central seven-membered ring system shows a very 
high energy barrier for ring inversion (AG* 2 31 kcal/Mol). Compounds of the type A are 
remarkably stable under solvolysis conditions; as a consequence the chlorosulfite 2A can be 
isolated. On the other hand, conformers of the type B readily undergo nucleophilic substi- 
tutions with high retention of conformation. These remarkable reactivity differences bctween 
the conformational isomers and the structure of the tetraphenyl-tribenzotropylium ion 10 are 
discussed on the basis of model considerations. 

Bei 9H-Tribenzo[u.c.e]cycloheptenen ist der Umklappvorgang des bootformigen Sieben- 
ringes aufierordentlich erschwert 1-3). Daher sollten die Konformationsisomeren von Tri- 

1)  V11. Mitteil.: W. Tochtermann, H. Kiippers und C. Frunke, Chem. Ber. 101, 3808 (1968). 
2) Gleichzeitig 111. Mitteil. uber Konformativ bedingte Reaktivitiitsunterschiede von 9H-Tri- 

benzo[a.c.e]cycloheptenen (11. Mitteil. : W. Tochtermunn und H.-0 .  Horstmann, Tetra- 
hedron Letters [London] 1969, 1163). 

3) W. Tochtermann, U. Walter und A.  Mannschreck, Tetrahedron Letters [London] 1964, 
2981; W. Tochtermann, G .  Schnahel und A .  Munnschreck, Liebigs Ann. Chem. 705, 169 
(1967); weitere Lit. in I. c . 2 3 ) .  
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benzocycloheptenen, die am tetraedrischen C-Atom 9 zwei verschiedene Substituenten 
tragen, bei Raumtemperatur trennbar sein. AuBerdem stellte sich die Frage nach der Aus- 
wirkung einer derartigen Versteifung auf die chemischen Reaktionen solcher Verbindungen 
und damit allgemein nach der Relation zwischen Konformation und Reaktivitat4.5) bei 
Cycloheptatrienen. 

Wir beschreiben hier Darstellung und Reaktionen von konformationsisomeren 
9 e- und 9a-substituiertens) 1.2.3.4-Tetraphenyl-9H-tribenzo[a.c.e]cycloheptenen des 
Typs A und B. Diese Verbindungen wurden im Hinblick auf zu erwartende Isomeren- 
trennungen wegen ihrer leichten Zuganglichkeit7) und hohen Kristallisationstendenz 
ausgewahlt. AuRerdem war hier eine maxiinale Stabilisierung der Bootkonformation 
und damit der einzelnen Konformeren durch die zusatzlichen Phenylgruppen in 1 - 
und 4-Stellung zu erwarten3). 

Fur einen ersten 
sich Umsetzungen 

A 

X 

B 

1A OH 1B 
2A OSCl 2B 

0 
3A C1 3B 

5A OT s 5B 
6A OCH, 6B 
7A OAc 7B 
8 H 

Br 9B 

Einblick in das chemische Verhalten solcher Verbindungen boten 
an, die iiber das entsprechende ,,Tetraphenyl-tribenzotropylium- 

4) 1). H .  R. Barfon, Experientia [Basel] 6 ,  316 (1950). 
5 )  M .  Hanuck, Conformation Theory, Academic Press, New York 1965; E. L. ElieI, N .  L. 

Allinger, S .  J .  Angyal und G. A .  Morrison, Conformational Analysis, Interscience Pub- 
lishers, New York 1965. 

6 )  e -= quasi-aquatoriale, a = quasi-axiale Stellung eines Substituenten a m  C-Atom 9. 
7 )  W .  Tuchtermann, K. Oppenlander und U. Walter, Chem. Ber. 97, 1329 (1964); W. Ried 

und J .  Ehret, Angew. Chem. 80, 365 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 377 (1968). 
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13 H 

Ion" (10) als Zwischenstufe verlaufen. Die Bildung von 10 sollte namlich hier sehr 
erschwert sein, da angenommen werden darf, daR die mesomere Stabilisierung eines 
solchen Carbonium-Ions von der Moglichkeit einer Einebnung oder zumindest 
Abflachung des zentralen Siebenringes abhangt 8 9). 

CH3 CH, 

So hatten Vorversuche gezeigt, dalj durch Einfiihrung von Substituenten in die 
1- und 4-Stellung des 9-Hydroxy-9H-tribenzo[a.c.e]cycloheptens (11) die Reaktivitat 
derartiger Pseudobasen stark beeinflu ljt wird: Im Gegensatz zu 11 zeigten die Carbinole 
1, 12 und 13 rnit konz. Schwefelsaure keine Halochromie mehr und lieBen sich rnit 
Methanol/Schwefelsaure nicht in die entsprechenden Methoxy-Derivate hberfuhren 9). 

Dabei ist jedoch von Bedeutung, daR alle fur diese Studies) verwendeten Carbinole 
aus den Ketonen 7 )  mit Lithiumaluminiumhydrid hergestellt wurden. Hierbei bilden 
sich bevorzugt die Carbinole mit quasi-aquatorialer Hydroxylgruppe (Konformation 
A. x 0 ~ ) 9 . 1 o , 1 1 ) .  

& H O  

Wenn die Bildung der zu 1, 12 und 13 konjugaten ,,Tribenzotropylium-Ionen" 
erschwert oder gar verhindert war, dann muljte auch die fur Diarylcarbinole typische 
Reaktion rnit Thionylchlorid 12) hier einen anomalen Verlauf nehmen: Man sollte 
die Bildung eines relativ bestandigen Chlorosulfits, z. B. 2, erwarten, wie dies stets 
bei Alkoholen der Fall ist, deren zugehorige Carbonium-Ionen ungunstig sindl3,*4). 

Darstellung und Thermolyse von Chlorosulfinsaure-[ 1.2.3.4-tetraphenyl- 
9H-tribenzo[a.c.e]cycloheptenyl-(9e)-ester] (2A) 

Aus 1.2.3.4-Tetraphenyl-9H-tribenzo[a.c.e]cycloheptenon-(9) (1, C -0 statt CHOH) 
erhielten wir rnit Lithiumaluminiumhydrid das 9e-Hydroxy-Derivat lA, dessen 

8) M. Stiles und A.  J .  Libbey Jr., J. org. Chemistry 22, 1243 (1957); G. Naville, H .  Strauss 
und E. Heilbmnner, Helv. chim. Acta 43, 1221 (1960); E. Heilbrunner und H .  Buck, 
Das HMO-Mode11 und seine Anwendung, Bd. I, S. 347--362, Verlag Chemie GmbH, 
Weinheim/Bergstr. 1968. 

9) W. Tochtertnann und K. Stecher, Tetrahedron Letters [London] 1967, 3847. 
10) R .  F. Childs und S.  Winstein, J. Amer. chem. SOC. 89, 6348 (1967). 
11) W. Tuchtermann, C .  Frcinke und D .  Schufer, Chem. Ber. 101, 3122 (1968). S. dazu jedoch 

12) F. Sinn und K. Sc1zimmelschmidt in Methoden der organischen Cheniie (Houben-Weyl), 

131 Ubersicht: ff. Schullkupf, Angew. Chem. 72, 147 (1960), und dort zitierte Literatur. 
14) E. S. Guuld, Mechanismus und Struktur in der organischen Chemie, S. 348, Verlag 

S .  Murahashi und  I .  Murituni, Tetrahedron [London] 23, 3631 (1967). 

4. Aufl., Bd. V1/2, S. 430, Georg Thieme VerIag, Stuttgart 1963. 

Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr. 1964. 
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Struktur durch die Spektren gesichert ist. Spektren und Dunnschichtchroniatogramm 
lassen nur eines der beiden moglichen Konformeren A und B, und zwar wahrschein- 
lich IA, erkennen (siehe dazu die Diskussion auf S. 369). 

Nach 22stdg. Umsetzung von 1A in uberschussigem siedendem Thionylchlorid 
isolierte man nahezu farblose Kristalle rnit der Zusammensetzung des Chlorosulfin- 
saureesters 2. Dieser wurde bei 80" aus Benzol/Petrolather umkristallisiert (Rein- 
ausb. ca. 80%). Seine Struktur wurde durch das IR-Spektrum [Nujol: vso 1231/cm 
(ss) 15), keine OH-Absorptionen] und Hydrolyse zum Carbinol 2 A gesichert. 2 durfte 
demnach eine quasi-aquatoriale Chlorosulfitgruppe (d. h. 2 A) besitzen, zumal 1 A 
bei 80" noch keine Ringinversion zum spater beschriebenen (s. S. 369) Konformeren 
1B eingeht. 

Somit wurde hier ein thermisch recht bestandiges Chlorosulfit des Carbinols 1A, 
das formal ein Diarylcarbinol ist, gewonnen. Die Chlorosulfite anderer Arylcarbinole 
zerfallen leicht im Sinne einer ,,S,i-Reaktion&' 13,14) zum entsprechenden Chlorid 
und Schwefeldioxid und scheinen zumindest bei hoherer Temperatur nicht isolierbar 
zu sein 12,16). tm Einklang mit den1 nachgewiesenen ionischen Verlauf der ,&i- 
Redktion" 13.14) beddrf hier die Bildung des wenig gunstigen Carbonium-Ions 10 
aus 2A einer relativ hohen Aktivierungsenergie. Erst bei 139  in rn-Xylol lieR sich 2A 
vollstandig zersetzen; nach mehreren Stdn. war die SO-Valenzschwingung bei 1231/cm 
im IR-Spektrum verschwunden, und man erhielt ein Rohthermolysat, dessen Analyse 
(Sauerstoff, Schwefel negativ) und IR-Spektrum (keine SO- und OH-Banden) auf 
ein 9-Chlor-l.2.3.4-tetrapheny1-9H-tribenzo[u.c.e]cyclohepten -- wahrscheinlich 3 
hinwies. Nach Umkristallisieren aus trockenem Benzol betrug die Reinausb. 60 4 0  %. 

Demnach sind hier zur Schwefeldioxid-Eliminierung wesentlich schiirfere Reaktions- 
bedingungen (bei 110' in Xylol erfolgt die Thermolyse laut IR-Spektrum noch langsam) 
erforderlich als fur (formal) vergleichbare Chlorosulfinate 12.16.17). Die Zersetzung von 2A 
in polaren Losungsmitteln oder in Gegenwart von Lewis-Sauren, die moglicherweise eine 
betrichtliche Beschleunigung bewirkenls. 1 9 ) ,  haben wir noch nicht untersucht. 

U berraschenderweise ergdb die Chromatographie des rohen Chlorids 3 an Alu- 
miniumoxid (Brockmann, Aktivitatsstufe 2 -3) ein anderes Bild. Tetrachlorkohlen- 
stoff eluierte nur 15--20% 3 vom Schmp. 365 -367"; wie auf S. 369 begrundet wird, 
liegt 3A vor. Die Konstitution 3 ist durch das Massenspektrum und vor allem das 
IH-NMR-Spektrum gesichert. Das letztere zeigt namlich kein Signal oberhalb 
7 3.7 (DMSO-ds), wodurch Strukturisomere mit Chlor in einem Benzolring aus- 
geschlossen werden. 

In spiiteren CCI4-Fraktionen befand sich auRer 3A ein Kohlenwasserstoff 4 vom Molekular- 
gewicht 650, der ein Produkt der Urnsetzung von 10 (oder dem entsprechenden Radikal (?)) 
mit den1 Losungsmittel m-Xylol sein diirfte. Wegen der Ahnlichkeit der Rr-Werte lieB sich 4 
nicht von 3A abtrennen. 

15) L. J .  Bellamy in Organic Sulfur Compounds, N .  Kharmth Fdit., Vol. I, S. 47, Pergamon 

16) P CnrrP und D. Libermann, Bull. Soc. chim. France [4] 53, 1050 (1933); W. Gerrard, 

17) H. Gzlman und J E. Kzrbj>, J. Amer. chem. Soc. 48, 1735 (1926). 
18) E. S .  Lewis und C.  E. Boozer, J. Amer. chem. Soc. 74, 308 (1952). 
19) S. H. Shurmun, F. F. Cawrio, R. F. Nystrom, J .  C. Lecik und W G. Yoiirig, J. Amer. 

Press, Oxford 1961 ; R. Steudel, Z. Naturforsch. 25b, 156 (1970). 

J. chem. Soc. [London] 1944, 85. 

chem. Soc. 80, 5965 (1958). 
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Die Hauptmenge wurde rnit Benzol und Chloroform eluiert: Nach Gemischen 
aus 3A, 4 und 1B erschien neben wenig IA das konformationsisomere Carbinol 1B 
in einer Gesamtausbeute von ca 45 ~ 60"/,. 

Konstitution und Konformation von 1B wurden durch Massenspektrum, IR- 
Spektrum und 1H-hMR-Spektrum [DMSO-dh, Methinproton bei T = 4.32 (d, 
J - 4 Hz), OH T 4.48 (d, J - 4 Hz)] gesichert. IA und 1B sind in siedendem 
Benzol noch bestandig, bei 140  1st 1A im Gleichgewicht bevorzugt (s. S. 374). 

Fur die konformative Zuordnung spricht, daB 1B im Vergleich LLI 1A das bei 
hoherer Feldstarke erscheinende Hydroxylproton im IH-N MR-Spektrum und die bei 
niedereren Wellenzahlen auftretenden OH-Valenzschwingungen im JR-Spektrum 
zeigt. Beide Unterschiede werden darauf zuruckgefuhrt, da13 in 1B die quasi-axiale 
Hydroxylgruppe oberhalb dei Benzolringe des Tribenzo[u c.e]cyclohepten-Systems 
Iiegt. Die intramolekulare Wechselwirkung zwrschen der Hydroxylgruppe und den 
n-Elektronen der Benzolringe in IB fuhrt zu einer langwelligen Verschiebung der 
OH-Valennchwingungen 20)  

Der Vergleich der chemibchen Verschiebungen erschemt hier erlaubt, da bei gleichen 
Konzentrdtronen in Diinethylsulfoxid-dh der Hydroxylprotonen-Austausch sehr langsam 
verlauft, wie die ndchgewieaene Kopplung mit dem Methinproton 7eigtzl). 

Wegen der auflerordentlichen Schwerloslichkeit konnte keine Konzentrationsabhangigkeit 
der infraroten OH-Bdnden bestimmt werden 1.4 und 1B muflten rnit trockenem Tetrachlor- 
kohlenstoff ausgekocht werden, um sehr verdunnte Lorungen (c < 1 %) zu Iiefern, die be1 
funffacher Abszissen- und Ordinatendehnung die angegebenen Banden zeigten. 

Da bei der trockenen Aufarbeitung des Chlorosulfit-Thermolysats ganz vorwiegend 
3, bei der Chromatographie dagegen vor allern das Carbinol 1 8  erhalten wurde, 
1st zu vermuten, daR am Aluminiumoxid (4-6 Wassergehalt) teilweise Hydrolyse 
eintrat. 

Das chroniatographisch isolierte 9-Chlor-Derivdt 3 kann dilerdings nicht Vorlriufer 
von 1B sein, da es weder in Dioxan/Wasser be1 100 noch in Tetrahydrofuran/Wasser 
bei 65 , selbst in Anwesenheit von Silbernitrat, hydrolysierte. Da 3 somit ahnlich 
reaktionstrage 1st wie IA und 2A, ordnen wir ihm ebenfalls die Konformation 3A rnit 
quasi-aquatorialem Chlor LU. 

Ganz analog IieR sich auch d us 1A mit Butyllithium und Tosylchlorid erhaltliche 
Tosylat 5A nicht mit Nucleophilen umsetzen . 5A 1st hydrolyseunempfindlich und 
reagiert weder mit Natriumacetdt/Eisessig (20 Stdn. bei 8 0 )  noch mit Natrium- 
methylat/Methanol (27 Stdn bei 65'). 

Wir iiehmen daher an, daR gm Rohthermolysat von 2A ein Gemisch der kon- 
forinationsisorneren ChlorIde 3A und 3B vorliegt, von denen 3A inert ist, wahrend 3 B  
unter bevorzugter E r ~ ~ u I i i ~ ~ ~  der K o ~ ~ ~ ~ r m u ~ j ~ n  mit Wasser in 1B hbergeht. 

20) P. vow R .  Sr / i /epr ,  D .  S. Ttifotr und R. Bnrshur, J Amer. chem. Soc. 80, 6691 (lY58); 
H. MUMI und S.  ion  Grunelim, Chem Ber. 92, 3101 (1959); M. Oki, H .  Inumura, 
T. Onodu und M. Iwrrnuru, Tetrahedron [London] 24, 1905 (1968); dort weitere Literatur. 

2 1 )  0. L. Chupmurr und R .  U'. King, J .  Anier. cheni. Soc. 86, 1256 (1964); N .  L. Bnrdd und 
Y. S. Rim. J. org. Chemistry 33, 1303 (1968); dort weitere Literatur. 

Chernische Rerichte Jahrg. I04 24 
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Diese Versuche lieferten einen ersten Anhaltspunkt fur bemerkenswerte konfor- 
mativ bedingte Reaktivitatsunterschiede bei Tetraphenyl-tribenzocycloheptatrienen 
des Typs A (,,reaktionstrage") und B (,,reaktiv"). Des weiteren mufite nun gepriift 
werden, ob die Annahnie, da13 die Umsetzungen der Konformeren B rnit Nucleo- 
philen unter ,,Retention" erfolgt, allgemein zutrifft. 

Umsetzungen von 9e/9a-Chlor- und 9a-Hydroxy-1.2.3.4-tetraphenyl- 
9H-tribenzo[a.c.e]cyclohepten (3A/3B und 1B) mit Nucleophilen 

Fur die Versuche rnit 3 setzte man jeweils das rohe Chlorosulfit-Thermolysat, 
aus 3A/3B neben etwas 4 bestehend, ein. Nach funfstundiger Behandlung rnit Wasser/ 
Dioxan bei 65" unter Zusatz von Silbernitrat zeigte ein Diinnschichtchromatogramm 
die Produkte 3A, 4 und 18  neben wenig 1A an. 

Zur praparativen Gewinnung von 1B 1st es gunstiger, vor der Chromatographie zu hydro- 
ysieren. kine erst auf der Saule stattfindende Hydrolyse des schnell laufenden Chlorids 

3B fuhrt namlich zur Verteilung von 1B dber zahlreiche Fraktionen; wird dagegen vorher 
hydrolysiert, so erscheint 1 8  ausschlieBlich in den Chloroform-Fraktionen. 

Die geringen und wechselnden Mengen von 1A entstehen wahrscheinlich nicht a m  3B, 
sondern wurden entweder durch geringfugige Hydrolyse oder unvollstandige Thermolyse 
des Chlorosulfits 2A eingeschleppt. Moglicherweise entstehen auch aus 2A und in Spuren 
vorhandenem 1A thermisch bestandige Bis-[l.2.3.4-tetraphenyl-tribenzoey~loheptatrienyl]- 
sulfite, die dann beim Vorliegen einer quasi-aquatorialen C - 0-Bindung mit Wasser ebenfalls 
1A liefern. 

Die Umsetzungen von 3A/3B mit Methanol/Dioxan (40 Stdn., 75") bzw. Natrium- 
acetat/Eisessig (90 Stdn., 70") fuhrten zu 22 % 9a-Methoxy- bzw. 67 % 9a-Acetoxy- 
1.2.3.4-tetraphenyl-9H-tribenzo[a.c.e]cyclohepten (6B bzw. 7B), die durch Analysen 
und Spektren (siehe Tabellen 1 und 2) charakterisiert wurden. 7B ging mit verdunnter 
Natronlauge in 1B uber. Die Konformeren 6A und 7A, deren unabhangige Synthese 
anschlieDend beschrieben wird, IieDen sich diinnschichtchromatographisch in den 
Reaktionsprodukten nicht nachweisen. Mit Hilfe der praparativen Schichtchromato- 
graphie wurden lediglich das inerte Chlorid 3A (zusammen mit 4) sowie wenig IB 
und 1A (anwesend infolge unvollstandiger Umsetzung von 3B bzw. Hydrolyse von 2A) 
abgetrennt. Die mal3ige Ausbeute von 6B ist vor allem auf die verlustreiche dunn- 
schichtchromatographische Trennung infolge ahnlicher Rp-Werte der Produkte 
zuriickzufuhren. Wurde analysenreines 3A/3B rnit Methanol umgesetzt, so fand 
man im Dunnschichtchromatogramm nur 3A und 6B. 

Somit verbleibt man bei den hier beschriebenen nucleophilen Substitutionen 
3B 4 lB ,  3B --f 6B, 3B + 7B in der Reihe der quasi-axialen Konformeren B. 

- 
HX b z n . N a X  - 

3B 1B: X = OH 
6B: X = OCH, 
7B X = OAc 
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Diese stereochemischen Ergebnisse am 3A/SB-Gemisch wurden rnit dem durch 
radikalische Bromierung von 1.2.3.4-Tetraphenyl-9H-tribenzo[u.c.e]cyclohepten (8) 
zuganglrchen quasi-axialen Bromid 9 6  (3.90 :< 9 B  und < 10 9A)221 bestatigt : 
9 B  lieferte rnit Wasser bzw. Methanol ausschlieBlich 1B bzw. 6B. Im Gegensatz z u l A  
lieferte das Carbinol 1 B  rnit MethanoI/Schwefelsaure (10 : 1, 24 Stdn. bei 65") in 
79pro7. Ausbeute den quasi-axialen Methylather 6B,  der rnit dem aus 3 B  zuganglichen 
identisch war. Auch hier war 6A nicht nachzuweisen. 

1B 6B 

Unter analogen Reaktionsbedingungen wurde 1A nicht verathert; im Diinnschichtchro- 
matogramm lie8en sich neben 1A nur Spuren \on Substanzen mit Bhnlichen RF-Werten 
wie 6A und 6B erkennen. 

Auch gegenuber Thionylchlorid und Tosylchlorid verhalt sich 1 B viillig anders 
als 1A: Statt des zu 2A konformationsisomeren Chlorosulfits 2 B  isolierte man aus 1 B 
rnit siedendem Thionylchlorid ein 9-Chlor-l.2.3.4-tetraphenyl-9H-tribenzo[u.c.e]- 
cyclohepten (3), dessen quantitative Konformeren-Zusammensetzung noch nicht 
geklart 1st. 

Die dunnschichtchromatographische Auftrennung des Reaktionsproduktes von 1B mit 
Butyllithium und Tosylchlorid ergab lediglich 1 B zuruck. Da 1R in einem breiten R+-Wert- 
Bereich auftritt, vermuten wir, da8 sich das Tosylat 5B zwar zumindest teilweise bildet, 
aber bei der Chromatographie schnell wieder hydrolysiert. Da13 sich aus lA,  nicht aber aus IB, 
ein bestandiges Tosylat bildet, kann zur praparativen Abtrennung von 1 B aus lA/IB-Gemi- 
schen herangezogen Berden. Nach der Tosyherung liegt dann ein Gemisch von 5A uiid 1 B vor. 
die sich aufgrund ihrer sehr verschiedenen 275-Werte chromatographisch vie1 bequemer 
trennen lassen als lA/lB-Gemischc. 

Darstellung von 9e-Methoxy- und 9e-Acetoxy-1.2.3.4-tetraphenyl-9H-tribenzo- 
[a.c.e]cyclohepten (6A und 7A) 

Fur eine konformative Zuordnung der Substitutionsprodukte 6B und 7 B  war es 
notwendig, die Konforrneren 6A und 7A aus 1A unter Bedingungen darzustellen, 
die eine Trennung der C -0-Bindung ausschlieSen. Der Methylather 6A wurde 
aus 1A mit Natriumhydrid und Dimethylsulfat (43 ();), das Acetat 7A aus 1A mit Butyl- 
lithium und Acetylchlorid dargestellt (70 x). 

M = Na,  Li 
Y = C1, OS020CHs 

SA: R = S-CsH4-CH,-(p) 
0 2  

6 A  R = CH, 
7A R = Ac 

22) H . - 0 .  Horsrmcrrm, Dissertation, Univ. Heidelberg 1970; W. Tochtermunn. H.-0. Horst- 
matin, C. Degd und D .  KraziJ, Tetrahedron Letters [London] 1970. 4719. 

24' 
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Bei diesen Versuchen war das quasi-axiale Konformere B nicht nachweisbar. 
Die Konformerenpaare 6A/6B und 7A/7B unterscheiden sich ebenso wie 1A und 1B 
eindeutig durch ihre RF-Werte, ihre IR- und IH-NMR-Spektren; sie setzen sich 
erst oberhalb von 100" miteinander ins Gleichgewicht. 

'H-NMR- und IR-Spektren konformationsisomerer 1.2.3.4-Tetraphenyl- 
9H-tribenzo[u .e .e]cycloheptene 

Ahnlich wie das Hydroxylproton in 1B (s. S. 369) absorbieren auch die quasi- 
axialen Methylprotonen in den 1H-NMR-Spektren von 6 B  und 7 B  erwartungs- 
geman 23) bei deutlich hiiherer Feldstarke als die entsprechenden quasi-aquatorialen 
in den Konformeren A (siehe Tab. 1). Dagegen erschien es zunachst uberraschend, 
dalJ in 1A und 6A das quasi-axiale Methinproton Ha - im Gegensatz zu zahlreichen 
anderen Cycloheptatrienen und verwandten Verbindungen 23) bei niedererer Feld- 
stiirke auftritt als He in 1B und 6B24). 

Tab. 1 .  Charakteristische JH-NMR-Daten von konformationsisomeren 1.2.3.4-Tetraphenyl- 
9H-tribenzo[u.c.e]cyclobeptenen und verwandten Verbindungen 

Ver bind u ng 
(Substituent) 1".  in^ 

'Xe 

:He in B L dsunpnittel  
'Xa 

1 (X OH) 4 18 (d, J 4 H7)39' 4 32 (d, J 4 HZ)'~] DMSO-doa' 
3 80 (d, J = 4 H7) 4.48 (d. J 4 Hz) 

6 (X - OCH?) 4 54 4 84 CDClv' 
6 20 6 52 

7 55 8 02 

7 78 8 Oh 

6 42 6 12 

6 58 7 22 

7 (X OCOCH3) - 211 741 CDCl11) 

241 24, rr-D~hlorben7ola' 

14 (0CHi)lo 3 89 5 12 CI 

1 I (OCH, statt OH)d) 5.24 4 YXd) C4Clab' 

a) Aufgenommen mit dem Varian HA-100 
b) Aufgenommen mit dem Variau A-60 
C )  Losungsmittel und Spektrometer nicht angegeben 
d) IlB (OCH3 statt OH) konnte bisher nicht isoliert werden, die Ddten wurden durch Messung der Gleichgewichts- 

ein\tellung I1A + 11B (OCHg stdtt OH) erhalten 

Uber ahnliche Befunde hatten jedoch bereits Child5 und Winstein'") an den epi- 
meren Methylathern 14A und 14B sowie Lanshory an Dihydropleiadenen 25) berichtet. 
So entsprechen 2. B. die relativen chemischen Verschiebungen der Methyl- und 
Methinprotonen in 14A/14B denjenigen von 6A/6B. Offenbar wird in solchen Sieben- 
ringen die Lage des axialen Methinprotons Ha wesentlich von dem gegenuber- 
liegenden Ring bestimmt. 

23) ubersicht : W. Tochturmunn, Konformative Beweglichkeit von Siebenring-Systemen, i n  

24) Bei 3A, 7A und 7 B  treten He und Ha innerhalb de? breiten Aromatenmultipletts auf und 

25) tfbersicht: P.  T.Lunsbury, Accounts Cheni. Res. 2, 210 (1969). 

Fortschr. chem. Forsch., Springer-Verlag, Heidelberg 15, (3) 378 (1970). 

konnten nicht lokalisiert werden. 
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14 A 14B 

Wahrend im 9e-Methoxy-9H-tribenzo[a.c.e]cyclohepten (11, OCH3 statt OH, 
Konformation A) Ha noch bei hoherer Feldstarke als He im entsprechenden Kon- 
formeren B auftritt, kehren sich dic Verhaltnisse in bezug auf diese Signale bei 6A/6B 
und 14A/14B urn. Offenbar bewirkt sowohl der tetraphenylsubstituierte Benzolring 
in 1A und 6A (vgl. ahnliche Befunde von Cristol und Nuchtigall26)) als auch der 
Cyclopropan-Ring in 14A eine geringere Abschirmung eines Methinprotons Ha als 
der unsubstituierte Benzolring in 11A (OCH3 statt OH). 

Unsere Zuordnung des durch Lithiumaluminiumhydrid-Reduktion zuganglichen 
Carbinols 1 zur Konformation A entspricht iiberdies dem Resultat der Natrium- 
borhydrid-Reduktion von 10.1 I -Methylen-10.1 I-dihydro-diben~o[u.d]cycloheptenon- 
( 5 )  (14, C - 0  statt CHOCH3), die 98.8% quasi-aquatoriales Carbinol 14A (OH statt 
OCH3) ergibt 10 27). 

Bei den IR-Spektren sind die OH-Valenzschwingungen in I B  bei relativ niedrigen 
Wellenzahlen von Bedeutung. Alle Konformerenpaare (lA/1 B; 6A/6B; 7A/7B) unter- 
scheiden sich deutlich im Bereich der C 0-Valenischwingungen und der CH-Wag- 
ging-Schwingung 28). 

Die DifferenLen ahneln denen axial und aquatorial substituierter Cyclohexan- 
Derivate29.30) (Tab. 2). Allerdings wurden alle Absorptionen auRer den 0 H- 
Banden aufgrund der geringen Loslichkeit der Tetraphenyl-tribenzocycloheptatriene 
bisher nur im festen Zustand (Nujol) bestimmt. 

Tab. 2. Charakteristische IR-Banden fur vcrschiedene Substituenten X in (quasi-) lquatorialer 
wid (quasi-) axialer Stellung am Tetraphenyl-9H-tribenzo[u.c.e]cyclohepten- und  

Cyclohexan-System 

Verbindung Tetraphenyl-tribenzocycloheptatriene Cyclohexan-Derivdted' 
(Substltuent) C X e m A  C-X, in B C Xaquatorial C X axial 

Icm 'I [cm-11 [cm '1 [cm 'I 

I (X - O H )  1057 1020h) 1017 1044 996 1036 
( v o  - H  3625)Ll (YO- F( 3584J360W 

6 ( X  - OCHd 
~~ 

1090 
1125 

.. 

1085 
1095- 1100 

1100 1101 1086-1090 

7 (X = OCOCHI) 1045 1025 
1240 1240 

(VC= 0 1747) ex- 0 1747) 
dJ Alle Werte dus I c w 
b' Bei 1, 6 und 7 aufgenommen in Nulol. wenn nrcht anders angegeben. 
C) In CCI,, r < 1 *"  

26)  S. J. Crrstol und G. W. NuthtiguN, J. Amer. chem. Soc. 90, 7133 (1968) 
2:) F. A.  L.  Anet, Privatmitteilung 1968; s. dazu FuRnote 6) in 1. c.lO). 
28) L. J .  EeNumj, Ultrarot-Spektrum und chemische Konstitution, (ubersetzt von W. BruRel), 

S.  S l f f . ,  86ff., l40ff., Steinkopff Verlag, Darmstddt 1966 
29)  D. H R. Burton, Experientia [Basel], Suppl. 11, S. 121 (1955). 
3") E. L. Elrel, Stereochemie der Koblenstoffverbmdungen (ubersetzt von A.  LuttrrnghuuJ 

und R.  Cruse), S. 268, Verlag Chemie GmbH, WeinheimiBergstr 1966, dort weitere 
Literal ur 
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In den beiden Methylathern 6A und 6 B  findet sich jeweils eine starke Absorption 
um 1085-1090/cm; deutlich verschieden liegen dagegen Banden bei 1125/cm in 
6A und 1095-1 IOO/cm in 6B, die in Analogie zuni Cyclohexan-System vermutlich 
von der vc-o-Schwingung herruhren diirften. Bei den Acetaten 7A und 7 B  sind zwei 
der Acetyl-Absorptionen praktisch gieich (vc-o bei 1747 und vo -c (?) bei 1240/cm), 
wahrend dagegen die dritte C - 0-Valenrschwingung deutlich verschieden ist 28 30). 

Jm Bereich der aromatischen CH-Wagging-Schwingungen zeigen die Konformeren A 
meistens drei Gruppen yon ,,Doppelbanden" bei 700, 730 --740 und 78O/cm, die 
quasi-axialen Derivate aber zwischen 700 und 800/cm fiinf (manchmal sechs) nahezu 
aquidistante Absorptionen31). 

Aquilibrierung der Konformeren A und B 
Schon in der Umkristallisierbarkeit der Konformeren A und B in der Warme lag 

ein wichtiger Hinweis auf einen stark erschwerten Uniklappvorgang A + B des 
zentralen Siehenringes23). Wichtig fur das nachfolgend diskutierte chemische Ver- 
halten der Derivate A und B ist die Kenntnis der Aquilibrierung und der Gleich- 
gewichte. Die wechselseitige Umwandlung der reinen lsomeren A und B bei den 
Paaren lA/lB,  6A/6B und 7A/7B stiitzt die getroffene Zuordnung. 

A B 

Wegen der fur die Aufnahme von Spektren zu geringen Loslichkeit verfolgte 
man die Aquilibrierung zunachst diinnschichtchromatographisch. Nach 1 stdg. Er- 
hitzen in m-Xylol auf 139" oder in Diathylenglykol-dimethylather auf 140 - 150- war 
aus 1 B  etwa zur Halfte IA, dagegen aus 1A nur wenig 1 R entstanden. Nach mehreren 
Stdn. hatte sich in beiden Losungsmitteln ein Gleichgewicht [lA] : [l B] ~ 9 0 - 9 5  : 10 bis 
5 eingestellt. Durch Umkristallisation des Thermolysats aus 1 B wurde 1A gewonnen. 

Nach 3 stdg. Erhitzen der Methylather 6A und 6 B  in Xylol auf 139' lie13 sich dunn- 
schichtchromatographisch ein Verhaltnis von [6A] : [6B] -90 : 10 ermitteln. Rei den 
Acetaten wurde die Gleichgewichtskonstante 7A : 7 B  zu etwa 70 : 30 (nach 15 Stdn. 
in Diathylenglykol-dimethylather bei 140"; ti/, > I Stde. bei 140)  abgeschatit. 

Um abzusichern, dalJ die angegebenen Aquilibrierungsdaten zumindest qualitativ 
vertretbar sind, wurde das noch am besten ldsliche Paar 7A;7B auch 1H-NMR- 
spektroskopisch untersucht. 7A zeigte nach 1 Stde. in Benzol be1 80" noch reines 7A 
und kein Signal fur 7 B  an. Aquilibrierte man dagegen 7A und 7 B  In o-Dichlorbenzol 
(15 Stdn. bei 140"), so fand man die Signale beider Konformeren. Die von beiden 
Seiten her bestimmte Gleichgewichtskonstante wurde 7u etwa [7A] : [7B] * 3 : 1 ( I  40") 
ermittelt. 

Aus dem unteren Grenzwert fiir die Halbwertszeit ( t i i ,  - 3  1 Stde. bet 140 ) schlief3en 
wir auf eine freie Enthalpie der Aktivierung des Umklappvorganges A F B von etwa 
AGF4,,o > 31 kcal/Mol23). 

31) Einzelheiten s. 1. c.22). 



1971 Untersuchungen an Siebenring-Systemen (VIII.) 375 

Im Falle des 9-Brom-l.2.3.4-tetraphenyl-9H-tribenzo[u.r.e]cycloheptens (9) scheint 
9 B  im Gleichgewicht bevorzugt zu sein. da die Umwandlung zu 9A nicht 
gefang22.23, 25). 

Diskussion der konformativ bedingten Reaktivitatsunterschiede bei Tetraphenyi- 
tribenzocycloheptatrienen 

Eine erste qualitative Diskussion des Verhaltens der Konformeren A und B griindet 
sich auf die Reaktionstragheit der Derivate A in Solvolyse-Versuchen und die unter 
Konformationserhaltung verlaufenden nucleophilen Substitutionen an den quasi- 
axialen Vertretern B. Uazu wird die Richtigkeit der auf den S. 369, 372 ff'. begriindeten 
konformativen Zuordnungen vorausgesetzt. 

Die quasi-aquatorialen Verbindungen A traten erst in Reaktion, wenn man die 
Reaktionstemperatur so hoch wahlte, da13 Ringinversion zu B erfolgte; das im 
Gleichgewicht vorhandene B setzte sich langsam um (Einzelheiten im Versuchsteil). 
Bei der Zersetzung des Chlorosulfits 2A bei 139" entsteht vielleicht zunachst durch 
Ringinversion 2B, welches uber 10 eine S,i-Reaktion zu 3B eingeht, das sich dann 
mit 3A ins Gleichgewicht setzt. 

L 2A + eH - - - so2 p -f - 3A 

2B 3B 

Obwohl noch keine Kinetik der Umsetzungen von lB ,  3B und 9B mit Nucleo- 
philen vorliegt, erscheint es sinnvoll, diese als SN1-Reaktion niit einer kationoiden 
Zwischenstufe32) 10 zu deuten-73). Bei einer bimolekularen nucleophilen Substitution 
(SN2) miiRte man hier einen Vorderseitendngriff des Nucleophils annehmen13 14). 

Eine mogliche Erklarung fur die raschere Losung der quasi-axialen C -X-Bindung 
in B geben Modellbetrachtungen, die zeigen, daB ein in die ursprunglich quasi- 
axiale Bindungsrichtung weisendes Orbital - bei Annahme einer gewissen Abflachung 
des Siebenringes, vor allem Verkleinerung des Winkels r~ - mit den x-Elektronen 
benachbarter Benzolringe in Wechselwirkung treten kann. Die Heterolyse einer 
quasi-aquatorialen C -X-Bindung ist recht ungunstig, da diese Bindungsrichtung 
und die Richtung der p,-Achsen der n-Elektronen der Benzolringe eher senkrecht 
als parallel zueinander stehen Is. Abbild.). 

Aus ahnlichen Grunden treten derartige Reaktivitatsunterschiede auch zwischen diastereo- 
topen Wasserstoffen einer Methylengruppe in konformativ fixierten Kohlenwasserstoffen 
auf: So beobachtet man bei der radikalischen Halogenierung des Tetraphenyl-tribenzo- 

32) J .  L. Frj, C. J .  Lancelot, L. K. M .  Lam, J .  M. Harris, R. C. Bingham, D. J .  Raber, 
R. E. Hall und P .  yon R. Schkver, J .  Amer chem. Soc. 92, 2538 (1970): dort umfassende 
Literaturzusarnmenstellung Cber neuere Arbeiten zum Mechanismus von Solvolysen. 

u) R. A .  Sneen und J .  W. Larsen, J .  Amer. chem. Soc. 91, 362, 6031 (1969), und fruhere 
Arbeiten, diskutieren einen gemeinsamen Ionenpaar-Mechanismus fur nucleophile 
Substitutionen am gesattigten Kohlenstoffatom. S. dazu aber auch J L. Kurz und J.  C.  
Harris, J.  Amer. chem. Soc. 92, 4117 (1970). 
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H 

Schematische Darstellung von drei Orbitalen im Ubergangsi’u\ldnd der C‘ X-loimation 
in A und B 

cycloheptatrtens (8, X H) eine ganz bekoirugte Substitution \on H,22 23) Lunshrrrj 
beschreibt die stereospezifische Ablosung eines axialen Proton\ beim basen kdtalysierten 
HjD-4ustausch dm starren 7-lsopropyliden-7.12-drhydro-pleiadeii 2 5 3 3 4  34d) 

Fur das als Zwischenstufe anrunehniende ,,Tetraphenyl-triben7otropylium-lon“ 
10 ist em bootformiger oder ein planarer Siebenring zu dtskutieren Da die grollen 
1 .Cstandigen Phenylgruppen sicher auch der Einebnung des Siebenringes tin Carbo- 
nium-Ion 10 Widerstand entgegensetzen, erccheint uns eine (moglicherweise relativ 
flache) Bootkonformation 10 wahrscheinltcher 2 3  35) 

Hierfur spricht auch die Umsetzung der optisch dktiven 9-Hydroxj -9H-tribenzo[a c.P]- 
cyclohepten-carbonsaure-(2) (11, In 2-Stellutig COzH statt H) mit Methdnol SLhwefelFaure, 
die zu einern noch optisch aktixen Methylather ruhrt und somit tine koplandre dchirale 
Struktur fur  das 2-Carboxy-tribenzorropylrum-Ion uenig wdhrscheinlich rnaLht”’ 

Der bevorzugte Angriff dec etntretenden Nucleophils auf ein bootforiniges Carbo- 
nium-Jon 10 ware dann von der quasi-axialen Seite her begunstigt. da er gleichfalls 
iiber einen durch partrelle Orbitaluberlappung stabilisierten Ubergangszustand 35a) 

verlaufen konnte. wie die zu 10 fuhrende lonisation (Abbild , B). 

Aus den Aquilibrierungsdaten darf auf kinetische Steuerung geschlossen werden, 
da man be1 den beschriebenen Abwandlungen der Konformeren B stet\ in der thermo- 
dynamisch ungunstigeren Reihe bleibt. 

Man kann spekulieren, ob in 1 0  ein trtgonal ebenev C‘drbOnlum-zentrUm vorliegt oder ob 
nicht das leere Orbital eine gehisse s-Beiniischung behalt36’. D d \  Modell reigl,  ddll em 
reineb p-Orbital am C-Atom 9 in der Bootform 10 etwds ungunsrig f u r  eine Wechyeluirkung 

34) P. 7’. Lansburj, J .  E Bieron und A J .  Lucher, J .  Amer chem Soc 88, 1482 (1966) 
34.4 uber ahnliche Befunde am Cyclohexanon- und 1.3-Dioxan-System 5. I .  c.’O), und 
zwar S. 293/294, sowie E. L. U i e l  und F. Nader, J. Amer. chem. Soc. 91. 576 (1969). 
92, 3045 (1970). 

35) G. H. Schmidt, Diplomarbeit, Univ. Heidelberg 1969; 5. dazu die Diskussion in 1. c.21). 
3 h )  S. ddzu z. B. R. Hursgrn und  Ch. Ruchardf, Liebigs Ann. Chem. 601, I 11956) 

36)  Eine ahnliche Annahme macht U. SchoNkopf, Angew. Chem. 80, 603 (1968): Plngew. 
Chem. internat. Edit. 7, 588 (1968), zur Deutiing der Stereochemie der Acetolyse von 
PXO-7-Norcary ltosylat 
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mit den Aromaten gerichtet 1st. Vor einer Weiterverfolgung dieser Spekulation ware zu 
klaren, ob der fur die Abweichung \ion der trigonal-ebenen Geometrie erforderliche Energie- 
aufmand37J durch Geuinn an X-Std bilisierungsenergie uberkompensiert werden kdnn. 

Ein Ruckseitenangriff aus der  quasi-axialen Richtung konnte bislang bei quasi- 
aquatorialen Derivaten A nicht beobachtet werden. Das Tosylat 5A 1st gegenhber 
Natriummethylat/Methanol (27 Stdn. bei 65") v d l i g  inert. Eine SN2-Reaktion 7u 6B 
war auch in Spuren nicht nachzuweiscn 

Erwahnenswert ist, daIJ bei den flexibleren 10.1 1-Methylen-10. 1 I-dihydro-5t-l- 
di benzo[u.d]cycloheptenen andere stereochemische Verhaltnisse gcfunden werden 10). 
Dort kann sich das durch Delokalisation und Homokonjugation stabilisierte Diben70- 
homotropylium-Ion (14. C +  - H statt  CHOCH3) aus den beiden rpimeren Acetaten 
(14A b7w. B, OCOCH3 statt OCH 3)  bilden. Das quasi-Bquatoriale Acetat hydrolysiert 
schneller als das quasi-axiale, wobei sich aus beiden kpimeren bevormgt das quasi- 
aquatoriale Carbinol 14A (OH stat( OCH3) bildet 

Fur einen vertieften Einblick in den Solvolyse-Mechanismus konformations- 
isomerer Tetraphenyl-tri benzocycloheptatriene sind weitere, vor allem auch kinetische 
Untersuchungen unter Verwertung der neueren Ergebnisse von v R.  Schle.yer32 38) 

zur  Solvolyse sekundarer Substrate erforderlich. 

Der Deutrchen Forsrhun~s~en~eirrschafr und dem Fonds drr Chemrschen Induvrir sind 
n i r  fur die groBzugige Forderung unserer Arbeiten zu Dank kerpflichtet. Der Burlisrhen 
Arulin- & Sodu-Fuhrih AG, Ludwigshdfen;Rhein. und den Farbenjuhrrketi Buirr  AG, Werk 
tlberfeld, schulden wir Dank fur wertvolle Chemikalienspenden. Fur die Aufnahme zahl- 
reicher Spektren mochten w i r  den Herren Prof. Dr. G. Kohrich, Dr. J. C.  Jochims, Dr. 
A .  Mannsrhrech, Dr, W. Ofting, Dr. G. Schilling, t>r Ch. Wunsthe (alle Heidelberg) sowie 
Herrn Dr. W. Nagele (Leverkusen) herzlich danken. Herrn Pri\i.-Doz. Dr. M. Schlosser 
danken mir fur wertvolle Hinweiye 

Beschreibung der Versuche 

Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Wenn nicht anders angegeben, wurden die I R- 
Spektren mit dem Perkin-Elmer-Modell 221, die Massenspektren mit dem Spektrometer 
MAT Atlas CH4 und die 1H-NMR-Spektren mit dern Varian HA-I00 aufgenommen I R -  
Spektren in CClJ-Losung wurden mit dem Perkin-Elmer-Gitter-Spcktrometer Model1 62 I 
unter funffacher Ordinatendehnung erhdlten. Die Versuche wurden unter Reinstickstoff 
durchgefuhrl. 

Darstellung der Konformeren A 

1 )  9e-Hjilroi ~~-1 .2 .3 .4 - t e / rc rphen l / -YH- t r ih~~i z (~~~i  L e cytloheptrti (1A) Zu einer Suspenzion 
von 1.4 g (2.5 mMol) 1.2.3.4-Tetruphenyl-9H-tribenzo h.c.e clohrpte~ion-IYJ (1, C 0 statt 
CHOH)7' in 300 can  absol. Ather gab man 300 mg (ca. 8 mMol) L, rh iu rna /urn ,~ i iumb~~~~~d,  
ruhrte  16 Stdn. bei Raunitemp. und Lersetzte dann rnit EwgecteriAceton und xhlief3lich 
verd. Schwefelsaure Ndch zweimaligem Ausathern und Umkristallisieren des Kuckstandes 

37) J. E. WYliums Jr., R. Sustmunri, L. C. Allen und P. v. K. Schleyer, J Amer. chem. Soc 
91, 1037 (1969). 

I*) J L Fry, J .  M .  Harrib. R.  C Birighum und P .  1. R. Schlejer, J.  Amer. chem. Soc. 92, 
2540 (1970); P. IJ. R .  Srhleyer, J L. Frr, L. K .  M .  Lam und C. J .  Lancelot, ebenda 92, 
2542 (1970), und dort zitierte Literatur. 
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der Atherphase erhielt man 1.05 g (7504) an diinnschichtchromatographisch reinem (s. S. 
382) 1.4 vom Schmp. 386--387'aus Benzol. 

C~JHJOO (562.7) Her, C91.78 H 5.37 
Gef. C 91.57 H 5.46 Mol.-Gew. 562 (Massenspektrum) 

*H-NMR (DMSO-dbj: Methinproton bei T 4.18 (d, J : 4 Hz); OH 3.80 (d, J -7 4 H z ) ? ~ ) ;  
arornat. Protonen von 2.4 3.6 (m). In DMSO-d6jCD?OD: Methinproton bei T 4.18 (s); 
OH austduschbar. 

IR :  s. Tab. 2. 

Urnsetzung von 1A mit Methanol/Schwefelsaure ( 1 0 : l ) :  Nach 14 72stdg. Einwirkung von 
5 ccm konz. Schwfelsuure tp. a. Merck, 95 -97prOz.) in 50 ccrn trockenem Methanol auf 
50 mg 1.4 bei 65' zeigte das Dunnschichtchromatogramm des Reaktionsproduktes praktisch 
nur unumgesetztes 1A an. Auf der Hohe der Methylather 6 A  und 6 B  befanden sich nach 
72 Stdn. nur  Spuren von Substanzen mit ahnlichen RF-Werten. 

(2A) : 
In einem mit Riickfluflkuhler und Stickstoffeinleitungsrohr versehenen Dreihalskolben 
wurden 2.65 g (4.7 mMol) Curhinol 1A in 115 ccm frisch iiber Leinol dest. Thionylchlorid 
gelost. IXe Losung farbte sich alsbald gelblich ; durch magnetisches Riihren konnte jedoch 
vermieden werden, daB der Ansatz dunkel wurde. Nach 22stdg. Erhitzen unter RiickfluB 
entfernte man das Thionylchlorid im leichten Vak. bei 50-60' (Feuchtigkeitsausschlufj!) 
und erhielt nahezu farblose KristdlJe, die durch 12stdg. Trocknen bei 70; i.Vak. vom rest- 
lichen Thionylchlorid befreit wurden. Nach der Elementaranalyse eines solchen Praparates 
lag fast analysenreines Chlorosulfit 2A vor. 

C43HzgClOzS (645.2) Ber. C 80.05 H 4.53 S 4.97 Gef. C 80.45 H 4.58 S 4.85 

2) Chlorosidfinsa'ure-; I .2.3.4-tetruphenyl-YH-hibenzi~~u.c.e,~c~clohepten~~l-( 9e)  -ester i 

I R  (Nujol): vso 1231/cm; keine OH-Banden. 
Unter Feuchtigkeitsausschlufl war fur 2A nach 1 Jahr noch keine Zersetzung nachzuweisen. 

Zur Umkristallisation wurde das rohe 2A in ca. 200 ccm siedendem Benzol gelost und die 
Losung dann im Stickstofstrom auf 50 ccm eingeengt. Nach Zugabe von 100 ccm Petrolather 
(60 - -70") kristallisierten nach ein- his zweitagigem Stehenlassen im Kiihlschrank 2.45 g 
(81 %) farbloses Chlorosulfit 2A. 

Reim Erhitzen beobachtete man erst bei etwa 350 --360;' Schmelzen unter Zersetzung. 
Es wurde allerdings nicht gepriift, ob bereits bei niederen Temperaturen im festen Zustdnd 
eine langsame Zersetzurig zu 3A/3B eintritt. 

C ~ ~ H ~ ~ C I O Z S  (645.2) Ber. C 80.05 H 4.53 S 4.97 Gef. C 80.02 H 4.53 S 4.67 
IR (Nujol): vso 1231jcm; keine OH-Banden. 

Wurden kurze Reaktionszeiten gewahlt oder beim Aufarbeiten nicht unter strengem 
Feuchtigkeitsausschlufl gearbeitet, s o  erhielt man schwer zu trennende Gemische von 1.4 
und 2.4; die Elementaranalyse zeigte dann ZLI hohe C-Werte. 

Zur f fydrofyse wurden 693 mg 2.4 in 60 ccm Tetrahydrofuran mit 10 ccm Wusser 2OStdn. 
unter RiickfluB gekocht. Bei der Chromatographie des nach dem Ausschiitteln mit Chloro- 
form erhaltenen Rohproduktes an Aluminiumoxid (Brockmann) eluierten Benzol!Chloro- 
form (I  : 1) und Chloroform insgesamt 516 mg (85%) rohes Carbinol 1A vom Schmp. 380 his 
384'. 

3) 9e-p-Toluolsu1fonyloxy-1.2.3.4-tefruphenyl-9i~-tribenzo'u.c.e~c~~clc~hepten (5A): Zur Lii- 
sung von 1.0 g (1.8 mMol) 1A in 150 ccm trockenem Tetrahydrofuran lie13 man bei ---75'  

39) Streng genommen handelt es sich hierbei urn ein AB-System, das nach AX ausgewertet 
wurde. 
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2 ccm (2 mMol) eiiier 1 n petrolatherischen n-Butyll~rhinr~z-Lbsuiig tropfen und gab nach 
I stdg. Ruhren 373 nig (2 mMol) p-'rotuolsulfochlorid in 20 ccm Ather hinzu. Nach Auftauen 
uber Nacht wurde hydrolysiert und das durch Ausschutteln rnit Chloroform erhaltene Koh- 
produkt an Ahminiurnoxid (Brockmann) chromatographiert, wobei Renzol 670 mg 5 A  
eluierte, aus Benzol/Cyclohexan Schmp. 278 -279"; Ausb. 540 mg (427") 

C S O H ~ ~ O ~ S  (716.9) Her. C 83.76 H 5.06 S 4.47 Gef. C 84 23 H 5.10 S 4.43 
1R (KBr): SO2 1180 

4) Versuclite Umsetzungen des Tusyluts SA 

a) Acrfolyse Die Losung \on 120 mg (0.17 mMol) 5A in 50 ccm trockenem Eiressrg 
erhitzte man mit 28 mg (0.34 rnMol) Natriumucetut 20 Stdn. auf 80". Laut Dunnschicht- 
chromatogramm enthielt die Losung danach noch das unveranderte reine Tosylat; 7A/7B 
lieBen sich nicht nachweisen. Nach weiteren 46 Stdn. bei 110" waren dunnschichtchromato- 
graphisch aul3er 54 Spuren einer weitereii Verbindung mit einern etwas geringeren Rr-Wert 
zu erkennen. Der nach Abziehen des LBsungsmittels in Benzol losliche Anteil (120 mg) 
zeigte im IR-Spektrum eine schwache Bande bei 1745icrn, ein Hinweis darauf, daB be1 110" 
Spuren eines Acetat5 entstanden waren. Ansonsten entsprach das IR-Spektrum demjenigen 
von reinem SA. 

1190 und 1378/cm. 

Tn einem heiteren Versuch wurde eine Lhsung von 50 mg (0.07 mMol) 5A und 60 mg 
(0.73 mMol) fiatrrumucelut in 60 ccm ~ c e ~ a n h j ~ d r r ~ ~ ~ i s e s ~ ~ g  (4 : 1) 6 r a g e  auf 140 erhitzt. 
Das Dunn\chichtchromatogramn~ 7eigte vorwiegend unumgesetztes 5A neben wenig 7 an. 

b) Hjdro/yse narh der~quilihrirrung mit 5 B :  Nach zweitagigem Erhitzen von 30 mg 5A in 
siedendem Xylol fand man Im Dunnschichtchromatogramrn neben 5A als Hauptprodukt 
wenig 18, vermutlich durch Hydrolyse von gebildetem 5B dn dem verwendeten Silicagel G 
entstanden 

c) Uinsetzung ?nit Nutriumnzethjhr in Methonol: Zu  der aus 4601ng (20mg-Atom) Natrrurn 
und 120 ccm trockenem Methanol dargestellten Nutriummefhj tat-Losung wurden 200 mg 
(0.28 mMol) 5A gegeben und 27 Stdn. auf 65 erhitzt. Nach dem Abkdhlen konnten 131 mg 
unverandertes 5A abgesaugt werden (IR-Spektrum). Nach Ansauern der Mutterlauge und 
mehrrnaliger Extraktion mit Chloroforni erhielt man weitere 67 mg 5A, deren Dbnnschicht- 
chromatogramm gleichfalls keine Spuren der Methylather 6A oder 6 B  enthielt; die einzige 
Verunreinigung bestand in einer geringen Menge 1A (RF-Wert). 

5 )  9e-Methaxy-1.2.3.4-tetrraphen~t-9 H-trihenzo a.c.e icyclohepten (6A) .  Lu 5 g niehrnmls mit 
trockenem Cyclohexan gewascheneni Nufriumhvdrid wurde eine Suspension von 600 mg 
(1.06 mMol) Carhznol IA in 130 ccrn Benzol gegeben, 24 Stdn. bei Kaumtemp. geruhrt, 
dann 25 ccm Dzmethylsulfat 7ugetropft und weitere 24 Stdn. geruhrt. Nach der Zerstbrung 
des uberschussigen Dimethylsulfats init verd. und anschlieknd konz. Ammoniak (Tem- 
peratur nie uber SO"!) trennte man die Benzolphase ab  und chromatographierte deren Ruck- 
stand an Aluminiumoxid (Brockmann) 7ur Fntfernung von unumgesetzten 14. Benzol 
eluierte 264 mg (43 T i )  des dunnnchichtchromatographisch reinen quasi-aquatorialen Meth>.l- 
atherc hA, Schmp. 302 -303" aus 13enzol. 

C44H& (576.7) Rer. C 91.63 H 5.59 Gef. C 91.84 H 5.56 
IH-NMK und 1R s. Tabb. 1 und 2. 

6) Ye-Aretox~~-l.2.3.4-tetrupheriyl-9H-tribenzo~u.c.e clohepten (7A): Zur Suspension von 
563 mg (1  mMol) Curbznol 1A in 300 ccrn Ather tropfte man bei 20 6 ccm (9 mMol) einer 
1.5n petrolatherischen u-Butyllzthiurn-Losung und lieB nach 1 Stde. 1 ccm (ca, 1 I mMol) 
Aretylchlorid in 40 ccm k h e r  zutropfen. Nach Auftauen uber Nacht, Hydrolyse mit Wasser 
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und verd. Nnfriun?curh[,naf-Losung, Ausathern und Abziehen des Losungsmittels im Rota- 
tionsverdampfer wurde an Aluminiumoxid (Brockmann) chromatographiert. Benzol/'Cyclo- 
hexan (3 : I )  eluierte 504 mg 7A. aus BenzoliCyclohexan ( I  : 1) Schmp. 309--310'- (Reinausb. 
425 mg, 70%). 7B war nicht entstanden. 

C J H ~ ~ O ?  (604.8) Ber. CT 89.37 H 5.37 Clef. C 89.30 13 5.52 

IH-IVMR (CDCI3, Varian-A-60): 7 2.4 -3.6 (m, aromat. Protoncn und Methin am C-9): 

I R :  s. Tab. 2. 

Thermische Zersetzung von ClhlorosuIfinsuure-:'I.2.3.4-~etruphenyl-Vtf-frih~n=o a.c.elc.vclo- 
heptenyl-( 9el-esfer~: (2A) 

1) Thermolyse: 2.6 g Chlorosulfit 2A wurden in 120 ccm trockenem m-Xylol 26 Stdn. unter 
RuckfluB erhitzt und anschlieBend das Losungsmittel im leichten Vak. bei 100' unter Feuchtig- 
keitsausschlub entfernt. Das Rohthermolysat kann rnit Petroliither (60 ~ 70.') oder wenig 
Benzol gewaschen werden. Rohausb. ca. 80%. 

7.55 (s, 3 H ,  COCH3). 

C J ~ H ~ ~ C I  (581.2) Ber. CI 6.10 ( fur  3A/3Bf Gef. CI 5.40 0, S negativ 

1R (Nujol): Keine OH-Banden, vso *on 2A bei 1231/cm verschwunden. 

Zur Reindarstellung des Konformeren-C;emisches von Ya/Ya-~%lr,r-I.2..?.4-/et~uphc~w~;/- 
YH-fribenzo -a.c.c :cyr/ohepte/i (3Ai3 B) kristallisierte man 600 mg des Rohthermolysais aus 
trockenem Beiizol urn. Ausb. 160 mg. 

Cd3H29C1 (581.2) Ber. C 88.87 H 5.03 CI 6.10 Gef. C 89.04 H 5.30 <'I 5.95 

2) Chromatogrnpkische Iufizrheitun~: Bei der Chromatographie des Rohthermolysats4o~ 
BUS 2.6 g 24 an Aluminiumoxid (Brockmann, Aktivitatsstufe 2 3 ,  Wassergehalt 4 6 % )  
eluierte Tetrachlorkohlenstoff runachst reines 3 A ;  Ausb. 350 mg (15%) vom Schmp. 365 bis 
367" (.aus Benzol). 

C43H2qCI (581.2) Rer. C 88.87 H 5.03 CI 6.10 
Clef. C 89.06 H 5.18 C1 5.71 Mol.-Clew. 580 (Massenspektrum) 

I H - N M R  (DMSO-dc,): Lediglich T 2.0 --3.7 (ni). 

Spatere Tetrachlorkohlenstof Fmktionen enthielten I50 mg  eines Gemisches von 3A 
und 4. Laut Massenspektruni betrug der Anteil von 4, das nicht rein erhalten werden konnte 
(MT, = 650), ca. 20%. Benzol eluierte 1.3 g eines Gemisches, welches auber 3A und 4 zu  ca. 
50 ~ 70% aus dem Carhinol 1B bestand. Mit Chloroform wurde schlieRlich 9a-Hvdroxy- 
1.2.3.4-tetruphenyI-9H-lrih~nzo~u.c.e~c~clohepten (1B) erhalten. welches aus Benzol diinn- 
schichtchromatographisch rein kristallisierte; 520 mg (23 2,) voni Schmp. 3x6 ~ 387'. Unter 
Beriicksichtigung des 50 -70prOz. Anteils von 1B in den Benzolfraktionen liegt die Ausb. 
bei ca. 45-60%. Die Ausb. an reinein I B  (1.4 als mogliche Verunreinigung) hangt stark vom 
Reinheitsgrad des eingesetzten 2A und von der Vollstandigkeit der Thermolyse ah. I n  einem 
zweiten Ansatz wurden 18% 3.4 und 35Y4 1B isoliert. 

C43H3(,0 (562.7) Ber. C 91.78 H 5.37 
Gef. C 92.14 H 5.15 Mol.-Gew. 562 fMassenspektrum) 

Die Massenspektren von 1.4 und IB zeigten keine signifikanten Unterschiede: miiglicher- 
weise tritt unter den Aufnahmebedingungen hereits Aquilibrierung ein. 

1H-NMR (DMSO-d6J von IB: Methinproton bei T 4.32 (d, J -- 4 Hz); OH 4.48 (d, J 
4 Hz)39), 2.4 - 3.6 (m, aromat. Protonen). In DMSO-dhK'D30D: Methinproton 5 4.32 (s): 
OH austauschbar. 

TR: s. Tab. 2. 

40) ZweckmaiBigerweise wird die Chloroform-Losung auf Aluminiumoxid aufgemgen. 
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Es empfiehlt sich, zur praparativen Gewinnung von 1B das Rohthermolysat von 2A vor der 
Chromatographie 5 Stdn. mit waBrigem Dioxan unter Zusatz von Silbernitrat zu behandeln, 
da dann 1 R  erst mit Chloroform eluiert wird. 

3) Yersuclie zur Hycfrdyse von Ye- C'hlor- I .2.3.4-tetruphen.y/- YH-tribenzo,-a.c.e .'cjdohepten 
(3A): Zu 44 mg (0.08 niMol) reinem 3A in 50 ccm Tetrahydrofuran/Wus.ser (4 :  I )  wurden 
I70 nig f I mMol) Silbernitrcit gegeben, mit verd. Sulpetersuure schwach angesluert und:dann 
20 Stdn. unter RuckHuB gekocht. Es trat kein Niederschlag von Silberchlorid auf; das 
1)iinnschichtchromatogramm zeigte unverandert 3A und keine Carbinole 1A oder 1B an. 
Nach der Extraktion mit Benzol IieBen sich 42 mg 3A zuriickgewinnen (Beilstein-Probe 
positiv). Auch bei 100' (10 Stdn. in Dioxan/Wasser (4 :  I)) trat nocli keine Hydrolyse von 3A 
ein. 

Darstellung der Konformeren B 

I ) 9n- Metho.u,v- I .2.3.4-tetraphen.pl- 9 H-tribenso*u.c.e 7eyelohepten (6 B j 

a) ANS IB und Mc,rhar1oliSchwe~e/sul4re~ 563 mg (1 mMol) Curbind I S  suspendierte man 
in einer Mischung aus 400 ccm trockenem Methunol und 40 ccm konz. Schwefelsuure @. a., 
95--97proz., Merck) und kochte 27 Stdn. unter RuckfluB, wobei geriihrt wurde. Laut dunn- 
schichtchroniatographischer Kontrolle hatte sich 1 R  weitgehend zu 6 8  umgeselzt. Nach 
Absaugen des Niederschlages in der KBlte und nach Extraktion der auf 100 ccm eingeengten 
und init Wasser versetzten Mutterlauge mit Chloroform erhielt man 555 mg rohes 6B, 
welches durch praparative Schichtchromatographie (Kieselgel G F  254 nach Strrhl, Benzol) 
vom restlichen 1B abgetrennt werden konnte. Aus der schneller laufenden Zone lieBen sich 
457 mg (79:,3 6 B  extrahieren; Reinausb. 393 mg (68%) vom Schmp. 302--303" (aus Benzol! 
Cyclohexan). Die langsamer laufende Zone enthielt 25 mg (4.5 7.6) unumgesetztes 1B. 6A 
konnte nicht nachgewiesen werden. 

C44H320 (576.7) Ber. C 91.63 H 5.59 Gef. C 91.40 H 5.67 Mo1.-Gew. 576 (Massenspektrum) 

b) Durch Meihmolyse des Konfbrmeren-C'einisches 3Al3B: 450 mg i ca .  0.8 niMol) des 
rohen C'hlorosu!fir-Thermolysats erhitzte man in 180 ccnl trockenem Dioxan und 110 ccm 
Methanol40 Stdn. auf 75". Nach Entfernen des Losungsmittels wurde in wenig Chloroform 
aufgenommen und durch prdparatiw Duniiscliichtchromatographie ( Kieselgel G, Benzoll 
Cyclohexan 3 : I )  aufgetrennt. 6 8  hat einen geringeren Rp-Wert als 3A und 4, aber einen gro- 
Beren als die Carbinole I A  und 18. Die Extraktion der 6 8  enthaltenden Zone mit Chloroform 
lieferte 100 mg (22 '/J diinnschichtchromatographisch reinen Methykither 6 B  (verlustreiche 
Aufarbeitung). 6A war nicht nachzuweisen. 

2) Yu-Acetox~- 1.2.3.4-retruphenyl-YH-tribenzo, (I.c. c/ohepren(7B): 712mg(ca. 1.2mMol) 
Chlorosu/fit-Thermolysat wurden zunachst in 450 ccm Eisessig mit 500 mg (6.1 mMol) 
Natriumucetur suspendiert und 74 Stdn. bei 70' geruhrt. Man fiigte nochmals I50 ccm Eisessig 
und 500mg Natriumacetat zu und heizte kurzfristig auf 100". Jetzt resultierte eine klare Losung. 
Nach weiteren 16 Stdn. bei 70" entfernte man das Lbsungsmittel im Kotationsverdampfer, 
nahm in Chloroform auf und schiittelte mit Natriumcarbonat-Losung sowie W-asser aus. 
Durch praparative Schichtchromatographie der eingeengten Chloroform-Losung (Kieselgel 
G F  254 nach Stnhl; Benzol) lienen sich 3Ai4 von 78 trennen; Ausb. an diinnschichtchromato- 
graphisch reinem Acefnt 7B 490 mg (67%) vom Schmp. 281 

C 4 ~ H 3 2 0 2  1604.8) Ber. C 89.37 H 5.37 Gef. C 89.49 H 5.43 

283" (Senzol). 

1H-NMR und 1R:  s. Tabb. 1 und 2. 
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Zur Hydrolyse wurde eine Losung von 10 mg 7B in 20 ccm Tetrahydrofuran mit 5 ccm 
1 n NuOH24 Stdn. auf 70" gehalten. Danach war 7B praktisch quantitativ in 1R iibergegangen 
(Diinnschichtchromatogramm und IR-Spektren-Vergleich). 

Dagegen zeigte sich 7B gegen waRriges Aceton (4 Tage bei 70") und Methanol in Tetra- 
hydrofuran ( 5  Tage bei 65") bestiindig. 

3) Versuch zur Durstellung von Chlorosulfnsaure-: 1.2.3.4-tetruphenyI-9H-tribenzu~ u.c.e?- 
cycloheptenyl-(9u)-ester~' (ZB): 200 mg 1B wurden in 30 ccm Thiunylchlorid 8 Stdn. unter 
RuckfluR gekocht. Nach Abziehen des Losungsmittels bei 50" im leichten Vak. und Um- 
kristallisieren des farblosen Ruckstandes am trockenem Benzol tielen 1 10 mg Chlorid 3 an, 
dessen Konformerenzusdnimensetzung nicht untersucht wurde. 

C43H29C1 (581.2) Ber. C 88.87 H 5.03 CI 6.10 
Gef. C 88.32 H 5.23 CI 6.32 S negativ 

I R  (Nujol): Keine OH- und SO-Banden. 

4) Versuch zur Darstellung von 9u-p-Toluolsu~unyloxy-I.2.3.4-tetruphen~l-YH-tribenzu~u.c.e.,'- 
cyclohepten (SB): Zu 120mg (0.21 mMol) Cnrbinul 1B in 200 ccm Tetrahydrofuran gab man 
bei -75" zunachst 1 ccm (1.5 mMol) 1.5n petrolatherisches n-Butyllithium und dann nach 
1 stdg. Ruhren 80 mg (0.42 mMol) festes p-Toluul.sulfochlorid. Nach Auftauen uber Nacht 
wurden nochmals 430 mg (2.25 mMol) Sulfochlorid zugesetzt, 14 Stdn. unter Riickflulj 
gekocht und schliei3lich obne Hydrolyse das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. 
Bei der praparativen Schichtchromatographie erhielt man sehr breite Zonen, die alle das 
Carbinol 1B enthielten. 

5 )  Abtrennung des quasi-uxiulen Curhinols 1B uus einem lA/lB-Gemisch durch Tusylierung: 
635 mg (1.1 mMol) Curbinul-Gemisch wurden zunachst bei -75" mit 1.6 ccm 1.5n petrol- 
atherischem n-Butyllithiurn und nach 1 Stde. mit 572 mg (3 mMol) p-Toluolsulforhlaviduochlurid in 
30 ccrn Tetrahydrofuran versetzt. Die Chromatographie des nach Auftauen iiber Nacht, 
Hydrolyse und Ausschiitteln mit Chloroform erhaltenen Ruckstandes der organischen 
Phase an Aluminiumoxid (Brockmann) lieferte 240 mg (30%) quasi-aquatoriales Tufylut 
5A in den Tetrachlorkohlenstoff/Benzol-Fraktionen, wlhrend Chloroform 196 mg (31 "id) 
Curbinul 1B eluierte. 

RP- Werte der Konfurmeren A und B: Zur RF-Wert-Bestimmung wurden mit Kieselgel 
G oder GF 254 nach Stuhl beschichtete Diinnschichtplatten (Schichtdicke 0.25 mmj 30 Min. 
bei 100" getrocknet. Da bei Iosungsmittel-gesattigter Laufkammer sich die einzelnen Kon- 
formeren-Paare aufgrund der relativ kurzen Laufzeit (ca. 20 Min.) nur wenig unterscheiden, 
wurden die RF-Werte bei nicht-gesiittigter Kammer bestimmt, was zu einer gewissen Streuung 
der RF-Werte fiihrt. Typisch sind unter den angegebenen Redingungen (Laufzeit ca. 40 Min.; 
Entfernung Start-Losungsmittelfront ca. 16 cm; Laufmittel Benzol: Entwicklungsredgenz 
Chromschwefelsaure) folgende Werte: 

Kieselgel GF 254 Kieselgel G 
1B 
1A 
6B 
6A 
7B 
7A 
3A 
5A 

0.11 
0.16 
0.39 
0.53 
0.20 
0.31 
0.66 
0.34 

0.16 
0.22 
0.51 
0.63 
0.29 
0.41 
0.7 I 
0.44 

Charakteristisch ist dabei die stets relativ konstante Differenz der RF-Werte der Konfor- 
merenpadre AIB. 
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Aquilibrierung der Konformeren A und B 

a) Curbinole 1A und 1B: Von den beiden reinen Carbinolen 1A und 16 wurden je 50 mg 
in 30 ccm m-Xylol unter RiickfluB gekocht uiid in Abstanden von 1 Stde. Proben zur dunn- 
schichtchromatographischen Untersuchung (Kieselgel G, Benzol) entnommen. Schon nach 
1 Stde. war 1B zu ca. 50% in 1A umgeklappt. Nach 3 Stdn. hatte sich das Gleichgewicht von 
beiden Seiten her eingestellt (nach 22stdg. Erhitzen keine Anderungj. Aus dem Diinnschicht- 
chromatogramm la& sich K - [IA] : [IB] zu 90-95 : 10-5 (m-Xylol, 139") abschatzen. 

Man erhitzte 50 mg 1B in 30 ccm Diathylenglykol-dimethykither 6 Stdn. auf 140--150". 
Nach Ahdestillieren i. Vak. wurde das Rohprodukt aus Benzol umkristallisiert und war 
identisch niit 1A (IR-Spektrum). 

b) Mefhyliither 6A und 6 B :  Hier wurde wie bei 1.4 und 1B verfahren. Nach 3 Stdn. in 
m-Xylol bei 139' ergdh sich K 1- [6AJ : [6B] = 90 : 10. 

c) Acetute 7A und 7B: I3a sich beim Erhitzen von 7B und uach langeren Zeiten auch von 7A 
in Xylol Nebenprodukte bildeten, wurde die Gleichgewichtseinstellung in Diathylenglykol- 
dimethylather. wo diese Komplikation nicht auftrat, vorgenommen. K - [7A] : [7B] konnte 
nach 15 Stdn. bei 140" zu 70 : 30 ahgeschatzt werden (c =- 0.3 mgiccm). 

If€-NMR-spektroskopische Auswertung der Aquilibrierung von 7A und 7B: Zur Uberpriifung 
der chromatographischen Ergebnisse wurde die Gleichgewichtseinstellung bei den leichter 
loslichen Acetaten auch IH-N M R-spektroskopisch verfolgt. Nach 20 Min. Erhitzen von 
reinem 7A und 7B in siedendem Benzol zeigten die Chromatogramme noch keine Spur des 
jeweils anderen Konformeren an. Erhitzte man nun reines 7A 1 Stde. in siedendem Benzol, 
so zeigte das nach Eindampfen in Chloroform aufgenommene 1H-NMR-Spektrum (100 MHz, 
CDC13 bei 30") lediglich die Signale fur 7A an; 7B war nicht nachweisbar. Zur Aquilibrierung 
loste man 13 mg 7A und 9 mg 7B in jeweils 0.5 ccm o-Dichlorbenzol und erhitzte im abge- 
schmolzenen NMR-Kohrchen 15 Stdn. auf 140". Die Integration der Methylsignale des 
1H-NMR-Spektrums (interner Standard Octamethylcyclotetrasiloxanj lieferte aus der 
ursprunglichen 7A-Probe einen K-Wert von [7A] : [7B] w 3.5 : I ,  wahrend aus der 7B-Probe 
K zu etwa 3 : 1 bestimmt wurde. Eine genauere Ermittlung der Gleichgewichtskonstanten 
war aufgrund einer zwischen den Methylsignalen absorbierenden Verunreinigung (aus dem 
Losungsmittel'?) nicht moglich. 

[205/701 


