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Rotamers o/ 2.Phenyl-l,3-dioxanes 

By means of dipole moment measurements, NMR-spectro- 
seopical methods and force field calculations of o-, m- and 
p-substituted 2-phenyl-l,3-dioxanes a systematic study con- 
coming the rotameric behaviour of the phenyl group was 
performed. 

In  o-substituted 2-phenyl-l,3-dioxanes the preferred con- 
formation of the phenyl ligand was found to be displaced 
about 60 dogs. from the cisoid-bisectional conformer. Intro- 
duetion of an additional substi tuent in the second o-position 
gives rise to a change in the rotameric state, the preferred 
conformation now being bisectional. In  contrast, the barriers 
resisting rotation about the Car--C-2-bond in 2-phenyl-l,3- 
dioxane and its m- and p-substituted derivates turn  out to be 
much lower. Thus at room temperature an ensemble of approxi- 
mately bisectional rotamers exists. 

The conformations and rotational barriers determined are 
discussed in terms of non bonded and dipole--dipole inter- 
actions. 

E i n l e i t u n g  

Die experimentel len Befunde fiir eine Behinderung der freien Dreh- 
barkei t  um die CAr- -C-Einfachbindung in a lkyl -subst i tu ier ten  Phenyl-  
m e t h a n e n  und  dami t  fiir das Auf t re ten  nicht  /iquienergetischer Rota-  
meter  waren Anlal3 zu umfangreichen Studien fiber die 5[atur der- 
artiger Energieschranken 2. Die in der Folge angestel l ten Untersuchun-  
gen haben  den Schluft zugelassen, daB die GrSl3e der l~otationsbarriere 
haupts/~ehlich in den unterschiedl ichen Non-bonded  interact ions der 
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R o t a m e r e n  zu suchen und  daher  , ,s ter ischen" Ursprungs  ist  2 4. Das 
Energieprof i l  der  R o t a t i o n  l~f~t sich in diesen Fit l len dureh  semiempir i -  
sehe Gleiehungen yore  Hil l -Typ 5 beschreiben.  Andere ,  ebenfalls  ro ta-  
t ionsabh~ngige Energ ieparamete r ,  wie Dipol- - -Dipol-Wechselwirkungs-  
energie und  die Torsionsspannungsenergie ,  konn ten  somit  vernach-  
l~tssigt werden.  Auf Grund  derar t iger  Uber legungen liel~en sieh die 
bevorzugten  Konformat ionszus t~nde  einer Vielzahl  pheny l subs t i tu i e r t e r  
ali- und heteroeycl iseher  Sechsr ingsysteme yore  T y p  I (siehe Abb.  1) ab- 
leiten3, 6, 7 

Abb. 1. Drehung urn die CAr--C-2-Bindung in den Systernen I und I I .  
Die fiir die Weehselwirkungen relevanten Positionen sind dureh fette 

Punkte  dargestellt  

Diesen Systernen sind die yon der Rotat ion urn die CAr--C-Einfach- 
bindung abh~ngigen Wechselwirkungen der benachbarten CH2-Grup- 
pen des gesgttigten Seehsringes rnit den o-st~ndigen Atornen am Arornaten 
gemeinsarn; das bedingt irn allgerneinen ein Uberwiegen der Populat ion 
eines einzelnen Rotameren 2, ~, 6-s. Die Abseh/itzung der Rotat ionsbarriere 
bzw. die Errnit t lung der h6ehstpopulierten Konforrneren in Systemen, 
die keine der Aryl- -C-Einfaehbindung benaehbarten Methylengruppen 
enthalten, kann keineswegs analog durchgeffihrt werden. Irn System I I  
sind sie dureh Sauerstoffatome ersetzt;  diese unterseheiden sieh - -  abge- 
sehen yon ihrer polaren Natur  - -  durch ihre Raurnerffillung wesentlich 
von den Methylengruppen z .B .  irn Phenyleyclohexan. AuBerdern ist bei 
Anwesenheit yon Substi tuenten in o-Stellung (und in beschrgnktern MaB 
auch in rn-Stellung) des Phenyll iganden rnit einern weiteren konforrna- 
tionsbestimrnenden Effekt zu rechnen: Durch Drehung urn die CAr--C- 
Einfaehbindung wird gleichzeitig die relative Lage der (vier) C--O-Dipole 
zum Dipol des Arylsubst i tuenten vergndert,  woraus unterschiedliehe 
Dipol--Dipol-Wechselwirkungen resultieren. Diese iiberlagern sieh den 
ebenfalls rotationsabhgngigen Non-bonded interactions. 

Zur Absch~tzung der  zu e rwar t endea  Einfli isse im 2-Pheny l - l ,3 -  
d ioxan  (1) bzw. in dessert o-, m- und  p -subs t i tu ie r t en  Der iva ten  (2--12),  
die Gegens tand  der vor l iegenden Mit te i lung sind, ersehien uns die 
Anwendung  eines Force- f ie ld-Rechenverfahrens  angemessen.  Diese 
Methode ge s t a t t e t  auch eine ungefghre E r m i t t l u n g  der zu e rwar tenden  
l~ota t ionsbar r ie ren  bzw. deren Zghligkeit .  Die so gewonnenen In forma-  
t ionen soll ten sodann die Ausf i ihrung gezielter  E x p e r i m e n t e  und  die 
Wah l  op t imale r  Methoden  ermSglichen. 
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M e t h o d i k  u n d  E r g e b n i s s e  

Die Ergebnisse der Force-field-Bereehnungen l inden sich in den Ab- 
bildungen 4: bis 8. Das verwendete Computerprogramm FRANZ ~ stellt eine 
Modifikation des von Boyd TM entwickclten Verfahrens dar. Die Wechsel- 
wirkungsenergiekonstanten fiir die Non-bonded interactions (bis 10A 
berticksichtigt) wurden a entnommen. Zur Ermit t lung des Verlaufs der 
Spannungsenergien in Abh~ngigkeit yon der Drehung um die Car--C-2- 
Bindung (v = 0 ~ fiir A, C, F und J) wurden die Beitr/~ge der Non-bonded 
interactions und/oder Dipol--DipoLWechsdwirkungen yon 36 Konformeren 
in Schritten yon 10 ~ ermitte]t. Allen so berechneten Rotameren liegt - -  ~b- 
gesehen vom Torsionszustand - -  die Geometrie (R6ntgenstrukturanalyse n) 
des 2-to-Chlorphenyl-l,3-dioxans (2) zugrunde. Die Erstellung der externen 
Koordinaten aus den internen wurde mit  Hilfe der Computerprogramme 
ATCOOR 12 und COOtlDla durehgeffihrt. 

Die Bestimmung der Dipo]momente der Dioxane 2- -6  und 8--10 er- 
folgte nach der Methode yon Hedestrand und Guggenheiml< 15 durch Er- 
mit t lung der Konzentrations~bhgngigkcit der Dielektrizitgtskonsbanten 
(WTW-Gergt DM 01, Zelle DFL i) bzw. der Brechungsindices (Abb6- 
Prgzisionsrefr~ktometer, Zciss) in Cyclohex~n (UVASOL, Merck). Min- 
destens f/inf LSsungen verschiedener Xionzentrationen wurden pro Sub- 
stanz hcrangezogen. Alle Messungen erfo]gten bei 20,000 ~ 0,005 ~ 
Die Genauigkeit der e rmi t td ten  Momente betrggt • 0,05 D. Die Bereeh- 
nung der Dipolmomente (Vektoradditionsmethode) 15 wurde unter Ver- 
wendung folgender Partialmomente vorgenommen. CAr--C]: 1,60 D; 
CAr--Br: 1,57 D; CAr--NO2: 4,10D. Das Dioxanmoment (2,15 D) 16 steht 
senkrecht ~uf die O-i - -C-2--O-3-Ebene;  es schliel~t I mit  der Aryl--C-2- 
Bindung (Rotationsaehse) einen Winkel yon 36,6 ~ ein. Mit ttilfe der Pa.r- 
tiMmomente und dieses Winkels k6nnen die experimentell ermittelten 

Abb. 2. Darstellung der um die tlotationsachse (CAr--C-2-t3indung) gegen- 
einander beweglichen Partia]momente ~1 und ~z2 in o-substituierten 2- 

Phenyl-l ,3-dioxanen. Entspreehendes gilt f/it die m-Derivate 

Momente der p-substituierten Dioxane 2 (3,56 D), 3 (3,54 D) und 4 (6,00 D) 
vbllig in Einklang mit  den berechneten gebraeht werden. Die Ergebnisse 
an diesen Testverbindungen zeigen, dal] zusgtzliche Effekte, wie sic durch 
polare Strukturen oder induktive Einflfisse der C-4--C-5- und C-5--C-6- 
Dioxanbindungen zustandekommen, klein sind und daher vernaehlgssigt 
werden kbnnen. 

In  den Dioxanen 5--10 gndern die beiden Partialmomente bei Drehung 
um die Car--C-2-Bindung (Rotationsachse) ihre relative Lage und geben 
somit zu einem konformationsabhgngigen Gesamtmoment Anlal3 (siehe 
Abb. 2). 
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Zwei versehiedene ,  d u r c h  eine R o t a t i o n s a c h s e  v e r b u n d e n e  M o m e n t e  
~zl u n d  ~2 e rgeben  fiir das  resu l t i e rende  G e s a m t m o m e n t  y. in  Abh~ingig- 
ke i t  yore  A z i m u t  (~)15 (siehe Abb .  3): 

tz 2 = ~12 ~- tz22 ~- 2 ~1 ~2 (sin 01 sin 02 cos ~ -~ cos  01 COS 02) (1) 

bei  freier  R o t a t i o n  h ingegen  17 

~2 ~ ~12 ~- ~s 2 iL 2 ~1 ~2 COS 01 COS 02 (2)  

w ~ h r e n d  das  D i p o l m o m e n t  ve r sch ieden  popu l i e r t e r  K o n f o r m e r e r  n a c h  

~ 2 = Z x ~  2 (3) 
n 

zu  b e r e c h n e n  ist. 

i 

Abb .  3. Def in i t ion  des Tors ionswinkels  (z), des A z i mu t s  (~ = ~ + u) u n d  
de r  Winke l  01 u n d  02, we lchen  die P a r t i a l m o m e n t e  ~1 u n d  ~2 m i t  der  Roba- 

t ionsaehse  einschliel3en 

Die b e r e e h n e t e n  bzw.  b e o b a e h t e t e n  D i p o l m o m e n t e  l i nden  sich in den  
Tab .  1 u n d  2. 

Der  Einflul3 yon  Chlor  auf  die ehemische  Ve r s ch i eb u n g  y o n  P r o t o n e n  
im N M R  1/~Bt s ieh w e i t g e h e n d  m i t  }tilfe des e lek t r i schen  Fe ldef fek tes  be- 
schre iben ,  wobei  

A 8 = 4,2 �9 Ez �9 ez " 10 -12 (ppm) (4) 

gi l t  is. ez is t  die r o t a t i o n s a b h ~ n g i g e  K o m p o n e n t e  des e lek t r i schen  Feldes  
des C - - X - D i p o l s  in  der  C - 2 - - H - R i c h t u n g .  Fi i r  die E rgebn i s se  bezi igl ich 8 
u n d  12 siehe Tab .  3. 

Die E r m i t t l u n g  der  Tors ionswinke l  (~4,5 = ~5,6) erfolgte  aus  den  
v ie ina len  P r o t o n - S p i n k o p p l u n g s k o n s t a n t e n  i m  1H-NMR (R-Wer t -  
Methode)  19, 20. Mi t  I t i l fe  ungefi~hrer E i n g a n g s p a r a m e t e r  u n d  des g e c h e n -  
p r o g r a m m s  L A O C O O N  I I I  ~1 w u r d e n  die N M g - A b s o r p t i o n s l i n i e n  des 
A A ' B B ' C D - S p i n s y s t e m s  der  OCI~eCH2CH20-Fragmen te  fiir 6, 8, 11 u n d  
12 s imul ie r t  u n d  den  ak tue l l en  S p e k t r e n  angepa~ t .  F i i r  den  R - W e r t  gi l t  
im  vor l i egenden  Fal l  (vgl. 22) 

J4a,5a -}- Jae,se (5) 
R4,5 ~ B5,6 --  J4a,5e -~- J4e,5a 

R h~kngt m i t  d e m  Tors ionswinke l  (;~4,5 = ~ 5,6) d u r e h  die Bez iehung  

3 
cos 2 ~4,5 --  2 ~- 4R4,5 (6) 
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Tabelle 1. Berechnete Dipolmomente ~ (D) der m-substituierten 2-Phenyl . l ,3-  
dioxane * 5 und 6 ](tr die den Kon]ormationen C, D und E entsprechenden Tor- 
sionswinkel ~, sowie Kon]ormationsgleichgewichte (C : E = 1 : 1, ]reie Rota- 
tion). Die exper imente l l  ge fundenen  Momen te  ~gef. (D) bef inden  sich in 

der  le tz ten  Spal te  

C D 

Ix "r ~ z ~t 

C : E freie 
E 1 : 1 l%ota$ion ge funden  

~x ~ ~gef. 

5 2,52 0 ~ 3,15 90 ~ 3,67 180 ~ 3,15 3,15 3,15 
6 6,13 0 ~ 5,34 90 ~ 4,41 180 ~ 5,34 5,34 5,45 

* I V[  < 0,1 kca,1. 

Tabelle 2. Berechnete Dipolmomente ,~ (D) und D ipo l~Dipo l -  Wechsel- 
wirkungsenergien V*  (kcM/Mol) der o-substituierten 2-Phenyl-l ,3-dioxane 
8 - - 1 0  in den Kon]ormationen F,  G und H entsprechend den Torsionswin- 
lceln z. Die exioerimentell  ge fundenen  Momen te  ~tgef. (D) u n d  die daraus  
e rmi t t e l t en  Tors ionswinkel  ~'gef. be f inden  sich in den be iden  le tz ten  Spal ten  

F G ** H gefunden  
~t V ~ ~ V ~: [/~ V ~ ~tgef. ~:gef. 

8 1,00 - - 0 , 1  0 ~ 2,05 1,3 90 ~ 2,77 1,2 180 ~ 1,68 63 ~ 
9 0,95 - - 0 , 1  0 ~ 2,09 1,3 90 ~ 2,81 1,2 180 ~ 1,66 62 ~ 

10 2,29 - - 0 , 5  0 ~ 3,79 3,9 90 ~ 4,84 3,7 180 ~ 3,14 60 ~ 

* Inne re  Dielektrizit/~tskonsta.nte ~ = 1 gesetzt .  
** Dipolmoment .  ident.isch mi t  dem f/Jr freie iRotatio~ berechne ten .  

Tabe]le 3. Berechnete nnd experimentell gefundene chemische Zusatzver- 
schiebung A ~ (ppm) des Protons an C-2 durch Chlor in 8 und 12 entspreehend 

den Torsionswinkeln v 

0 ~ 60 ~ 90 ~ 1200 180 ~ gefunden  

8 0,50 0,22 0,13 0,10 0,07 0,25 p p m  
12 0,57 0,32 0,26 0,32 0,57 0,70 p p m  

zusammen .  Die e rmi t t e l t en  K o p p l u n g s k o n s t a n t e n ,  R-Wer t e  und  Torsions- 
winkel  s ind in Tab.  4 zusammenges te l l t .  

Die durehgef i ih r t en  U n t e r s u e h u n g e n  k 6 n n t e n  auch den  E insa tz  von  
Tieft .emperatur-NMI~ zur  E r m i t t l u n g  der  Ro ta t i onsba r r i e r en  angebrach t  
erscheinen lassen. Diese Methode  ist  j edoeh  bei den  o-subs t i tu ie r ten  I)eri-. 
v a t e n  7 - - 1 0  nicht aussagekr/~ftig, da  der  S p e k t r e n t y p  bei , , l angsamem" 
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und ,,sehnellem" Austausch gleieh ist (ABCD-Spinsystem) und nut  die 
relat iven chemischen Verschiebungen dreier Protonen ge/~ndert werden. 
Diese sind aber selbst yon der Temperatur  abh/~ngig und ihre Differenzen 
a priori gering. Fib. 11 kSnnten zwei Methylsignale sowie eine J~nderung 
des Spektrentyps der aromatisehen Protonen (Au -> AB-Spinsystem) 
erwartet  werden; fiir 12 erg~be sich ein Ubergang A2B-> ABC.  Die yon 
uns an 11 durchgefiihrten Tieftemperatur-:NMl~-Messungen (60 MHz) 
zeigen bis - -  70 ~ keine Signalverbreiterungen. Dieses Ergebnis ist freilieh 
nicht  schliissig, da nicht bek~nnt ist, ob die Differenzen der ehemischen 
Verschiebungen - -  etwu der beiden Methylgruppen in der bisectionalen 
Konformation J - -  geniigend grol3 sind (die rechnerische Absch~tzung 
wird auf Grund einer l~berlagerung mehrerer Effekte erschwert). 

Tabelle 4. Kopplungskonstanten ( J ) , R- Werte und Torsionswinkel ( ;~ 4,5 = 
= ~5,6) der 2-Phenyl-l,3-dioxane 1, 0, 8, 11 und 12 (zur Bezi]ferung vgl. 22) 

1 z2 6 8 11 12 

Jgem. 

Jvic. 
trans 

cis 

4a, 4e - - 1 1 , 3  - - 1 1 , 4  - - 1 1 , 2  - - 1 1 , 4  - - 1 1 , 2  
5a, 5e - - 1 3 , 2  - - 1 3 , 3  - - 1 3 , 3  - - 1 3 , 2  - - 1 3 , 3  

4a, 5a 12,2 12,1 12,3 12,3 12,3 
4e, 5e 1,2 1,3 1,2 1,2 1,2 
4a, 5e 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 
4e, 5a 4,8 4,9 5,0 4,9 5,0 

R4,5 1,84 1,81 1,80 1,82 1,80 
~4,5 ~ 55,5 55,3 55,2 55,4 55,2 

D i s k u s s i o n  

1. Rotameres Verhalten des 2-Phenyl . l ,3-dioxans sowie seiner p-sub- 
stituierten Derivate 

Aus Symmet r i eg r i inden  ist  ffir 1 eine 2n-fache Barr iere  (n = 1, 
2 . . . .  ) zu erwar ten .  DiG ausschliel~liche Ber i icksicht igung der  :Non- 
bonded  in terac t ions  erg ib t  (Force-f ie ld-Rechnung)  eine Zweifach- 
Barr ie re  mi t  Energ iemin ima  bei �9 = - 0  ~ und  180 ~ (bisectionale Kon-  
fo rma t ion  A) und  Max ima  bei  T = 90 ~ und  270 ~ (gonale Konforma-  
t ion B). Der Energ ieunte rsch ied  zwischen den l~otameren ( ~ 0,7 kcal) 
- -  und  d a m i t  dig t~ota t ionsbarr iere  - -  erweist  sich ~ls wesent l ich 
kleiner  als die im l~henylcyclohexan (3,9 kcM) 6. Die dr~st ische Ab- 
senkung k a n n  dem wesentl ich geringeren R a u m b e d a r f  der  Sauerstoff-  
a tome  in 1 gegeniiber  den Methy lengruppen  im Cyclohexan zugeschrieben 
werden.  Diese Ergebnisse  s tehen uuch mi t  der  Beobach~ung im Ein-  
klang,  dab  das  Epimerengle ichgewicht  in 5 -a lky lsubs t i tu ie r ten  1,3- 
Dioxanen  - -  bed ingt  durch  das  Fehlen  der  1,3-diaxialen Wechsel-  
wi rkungen  - -  mehr  auf Sei ten des axia len  Ep imeren  l iegt  als im Phenyl -  
cye lohexan  2a. 
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Die RSntgenstrukturanalyse des 2-p-Chlorphenyl-l,3-dioxans n (2) zeigt 
eine nahezu gonale Konformation des Phenylrestes. Dies ist kein Wider- 
sprueh zu unseren Ergebnissen, da die Konformation im Kristallverband 
aueh durch intermolekulare Kr/~fte bestimmt wird, die bei geringen Energie- 
untersehieden und polaren Molek~len entscheidend sein k6nnen. Diese 
intermolekularen Wechselwirkungen fehlen naturgem/~13 im Gaszustand 
und in verdfinnten L6sungen unpolarer Solventien. 

S c h e m a  1 

A B 

R 

1 H 

2 CI 

3 Br 

4 NO 2 

Da das Zwei tmoment  in den p-substi tuierten 2-Phenyl- l ,3-dioxanea 
2 M  in Rich tung  der Rotat ionsachse liegt, und der Subst i tuent  vom 
Dioxanring welt entfernt  ist, lassen sich die fiir 1 erhaltenen Ergebnisse 
auch auf diese Verbindungen iibertragen. 

Anmerkung w/~hrend der Korrektur:  Die bisectionale Konformation 
des Phenylrestes in p-substituierten Phenyl-l,3-dioxanen ist inzwischen 
mit ttilfe elektrooptiseher Methoden best/~tigt worden : vgl. E. N.  Klimovic#i], 
L. K.  Juldascheva, A.  N. Verestschagin, G. N.  Segeeva und S. A.  Debela]a, 
Izv. Akad. Nauk (SSSR) 1070 (1975). 

2. Rotameres Verhalten m-, und o-substituierter 2-PhenyL1,3.dioxane 

I n  den m-, und o-substi tuiertcn Derivaten 5- -10  is~ das Dipol- 
moment  yore Grad der Verdrillu~g um die CAr--C-Einfachbindung 
abhi~ngig (siehe Abb. 2). Man ha t  hier neben den Non-bonded inter- 
actions der Ro tameren  zus/ttzlich Dipol--Dipol-Wechselwirkungen 
zu beriicksiehtigen. 

F/ir diese Derivate l~l]t sich ableiten, dab die Dipolmomente bei An- 
nahme 1) der gonalen Konformationen D und 13, 2) der freien Rotation, sowie 
3) beim Vorliegen eines ~quipopulierten Konformationsgleichgewichts einer 
geraden (2n) Anzahl Rotamerer, die sich paarweise dureh Drehung urn 180 ~ 
ineinander iiberffihren lassen, nicht unterschieden werden k6nnen. 

Monatsheft~ flit Chemic. Bd. 107/4 61 
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Die ffir die m-Derivate 5 ur~d 6 experimentell ermittelten Dipol- 
momente stimmen mit der~ auf Grund der ohigen Annahmen berech- 
neterL Werten fiberein. Die bevorzugte Population eines vor~ der gonalen 
Lage stark abweiehenden Konformercn [z. B. entweder der cisoiden 
(C) oder der transoidcn (E)bisect ionalen Konformation] l~Bt sich 
damit jedenfalls ausschlieBen. 

S c h e m a  2 

C D E R 

R 

5 CJ 

6 NO 2 

S c h e m a  3 

F G H 

R 

7 CH3 

8 C~ 

9 Br 

10 N% 

Der Ersatz eines Wasserstoffatoms durch einen Rest X in der 
o-Stellung von 1 sollte fiir die innere Rotation der exocyclischen 
Phenylgruppe der Dioxane 7--10 eine wesentlich ausgepr~gtere Barriere 
ergeben: Wegen der grSBercn Wechselwirkungssph~ren dieser Reste 
ist eine starke ErhShung der Non-bonded interactions gewisser Rota- 
tionszust/~nde zu erwarten. Bei polaren Resten (X = C1, Br, NO2), 
wie sic in 8--10 vorliegen, kann wegen der Nachb~rschaft zu den (vier) 
C--O-Dipolen mit zus~tzliehen Anziehungen bzw. AbstoBungen ge- 
reehnet werden. 

Abb. 4 und 5 zeigen den auf Grund des Force-field-Verfahrens 
ermittelten Potentialverlauf ffir 7 uad 8. Die berechneten Rotations- 
barrieren diiffen nur als eine grobe Absch/~tzung gewertet werden 
und liegen sieherlich zu hoch, da einer Spannungsrelaxation des Dioxan- 
ringes nicht Rechnung getragen wurde. Dies f/~llt vor allem bei den 
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energiereiehen Konformeren ins Gewieht, da ja durch Vergnderung 
der Bindungs- und Torsionswinkel die Gesamtspannungsenergie herab- 
gesetzt werden kann. 

Fiir CHs (7) erh/ilt man  ein Minimum bei etwa ~ = 60 ~ (siehe 
Abb. 4). Beztiglich 8 (X = C1) erg/~ben sich dagegen aus dem Poten- 
t ialverlauf zwei /~qui-energetische Rotamere  bei z = 60 ~ und 180 ~ 
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I I 

I I I 

I | I I I 
0 

I I I 

I 
I I I 

I I I 
I I I 

I I I I 

r t I I i 

Non-bonded interactions (E) in Abhgngigkeit vom l~otations- 
zustand (T) fiir 7 Modellreehnung) 

8 

1 0 '  

E 
I 

o 'l~ ~ 

Abb. 5. 

I I 

I I I I 

I l 
I l 

I I 

I I I 
I I i 

P_I 1 I I I I I I I I I I 

o o o 

Non-bonded interactions (E) in Abhgngigkeit vom I~otations- 
zustand (~) ffir 8 (Modellreehnung) 

und eine Populat ion yon 1 : 1  (siehe Abb. 5). Aus den gemessenen 
Dipolmomenten  der Verbindungen 8- -10  erh/tlt man  mit  (1) fiir die 
bevorzugte Konformat ion  z = 60 ~ (siehe Tab. 2). Dies schlieBt das 
oben erw/~hnte Gleichgewieht bei 8 aus ; dafiir w/~re nach (3) ein Moment 
yon  2,3 D zu erwarten. 

Die Dipol--Dipol-Weehselwirkungsenergie in Abhs yon 
der Drehung mn  die CAr--C-2-Einfachbindung bei 10 zeigt Abb. 6. 
Allgemein erh/~lt m an  fiir die s tark polaren, elektronenanziehenden 
Gruppen C1, Br und NO2 bei �9 = 120 ~ und 240 ~ Maxima der Dipol - -Di-  
pol-AbstoBung, bei 180 ~ ein Nebenminimum, w/~hrend sieh fiir die 
Konformat ion  F ('z = 0 ~ geringfiigige Dipol- -Dipol-Anziehungen 
ergeben. 

6 l "  
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Die Ermit t lung des tats/~ehliehen Beitrags der Dipol--Dipol-Wechsel- 
wirkungsenergien zur Gesamtspannung ist schwierig, da die inneren Dielek- 
trizit/~tskonstanten der einzelnen Rotameren nicht nur  unbekannt ,  sondern 
wahrscheinlieh aueh verschieden sind 24. Die Abh/~ngigkeit des Dipol- 
moments yon 7 yore Rotationszustand ist zu gering, urn innerhalb der 
gegebenen Fehlergrenzen sehliissig zu sein. 

V 

5 -  
I I 

I I 
I 

I I 
I 

I 
I o -  I I 

o T" & ~ 5 

1 
I 

I I 

Abb. 6. Dipot--Dipol-Wechselwirkungsenergie (V) fiir 10 in Abh~ngig- 
keit vom Torsionswinkel ~. Die innere Dielektrizitittskonstante wurde 

willkiirlieh 1 gesetzt 

S c h e m a  4 

R 1 

0 

R 2 

J K 

RI R 2 

11 CH3 CH3 

12 CI H 

Die aus Dipolmomenten  und  Force-field-Berechnungen gewon- 
nenen  Ergebnisse lassen sich mit  Hilfe des gut  un te r such ten  Einflusses 
yon Chlor auf die chemische Verschiebung yon  Pro tonen  im NMR 18 
welter best/~tigen. Die naeh (4) berechneten chemisehen Zusatzver- 
sehiebungen (A 8) des Protons an C-2 f inden sieh in Tab. 3. Die ex- 
perimentel l  gefundene Differenz (0,25 ppm) fiir das Pro ton  an C-2 
beim Ubergang yon  1 zu 8 ist nu r  mi t  einer schiefea cisoiden Konforma-  

t ion  (A ~ ----- 0,22 ppm, ~ = 60 ~ vereinbar.  
Bei Einf i ihrung eines zweiten o-Subs t i tuenten  (11 und  12) ist ein 

Ausweichen in die bisectionale Konformat ion  J (z = 0 ~ und  180 ~ 
zu erwarten. Der Potent ia lver lauf  ist aus Abb. 7 und  8 ersichtlich~ 
Fiir  11 erh/~lt man  eine Zweifaeh-Barriere, fiir 12 jedoch eine Vierfaeh- 
Barriere. Weiters ist interessan~, dab sieh beim l )bergang yon den 
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mono- zu den di-o-substituierten Verbindungen (7 -+ 11, 8 ~ 12) die 
Rotationsbarrieren verringern. 

Da die energiearmen Rotameren einen stgrkeren Energiezuwachs er- 
fahren als die Rotameren hSherer Energie, kann dieser Befund als relevant 
gelten. Zur Bestimmung des rotameren Verhaltens des Benzolringes in den 
Dioxanen 11 und 12 sind Dipolmomentmessungen nieht zielffihrend, da alle 
Konformationen das gleiche Moment besitzen. 

El., J ! i 

oT o 

Abb. 7. 

I I I  i l l  
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I f I I 
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I l l l l l l  I t  I 

o 

Non-bonded interactions (E) in Abhgngigkeit vom Rotations- 
zustand (~) far 11 (Modellreehnung) 

o ~ 0  

Abb. 8. 
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Non-bonded interactions (E) in Abhgngigkeit vom Rotations- 
zustand (z) far 12 (Modellrechnung) 

Wie bei 8 kann auch bei 12 die berechnete chemisehe Zusatzver- 
schieburlg (A 8) der Chloratome auf das Proton an C-2 zur Bestimmung 
des rotameren Zustandes herangezogen werden. Dutch VergMch mit 
dem experimentellen Wert (A 8 = 0,70 ppm) erhglt man in ~ber- 
einstimmung mit der Foree-field-Rechnung fiir 12 die biseetionale 
Konformation J (~ = 0~ A 8:0,57 ppm, siehe Tab. 3). 

Die Bestimmung der Torsionswinkel ~4,s und ~5,6 nach der R- 
Wert-Methode liefert ftir das unsubstituierte 1 und alle sub- 
stituierterl Dioxane 2--12 nahezu die gleieher~ Ergebnisse (in Tab. 4 
stellvertretend an 1, 6, 8, 11 und 12 gezeigt). Die Geometrie des Dioxan- 
ringes wird also durch Substitution am Benzolring nicht ge~ndert 
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und ist weitgehend mit der von 1 identiseh. Bei einer etwaigen Span- 
nungsrelaxation w/~re die Ver/inderung yon ~l,e und ~2,3 zumindest 
teilweise auf ~ 4,5 und ~5,6 iibertragen worden (vgl. ~2). 

Dank 

I-Ierrn Prof. Dr. K. Schldgl sehnlden wir fiir die Erm6glichung 
dieser Arbeit und fiir sein f6rderndes Interesse grol3en Dank. Herrn 
Prof. Dr. F. Kohler danken wir fiir die Bereitstellung des Dipolmeters, 
Herrn Prof. Dr. R . H .  Boyd fiir die Uberlassung seines Force-field- 
Programms MOLECULAR B U I L D E R  II .  Die Aufnahme der NMR- bzw. 
Massenspektren sowie die Elementaranalysen wm-den freundlieherweise 
yon Frau H. Martinek, Dr. W. Silhan bzw. I-Ierrn H. Bieler (alle Organ. 
Chem. Institut, Universit/~t Wien) durehgefiihrt. Teilweise wurde 
diese Arbeit vom ,,0sterreiehisehen Fonds zur F6rderung der wissen- 
sehaftliehen Forsehung" unterstiitzt (Projekt Nr. 1635). Wit danken 
d e n  ,,Interfakultgren Reehenzentrum der Universits Wien" fiir die 
Ben.utzung der Rechenanlage (CDC Cyber 73) sowie den Herrn 
K. Pechter nnd R. Wytel~ fiir ihre fachkundige Programmberatung. 

Experimenteller Teil 

Die 1H-NMI~-Spektren wurden mit den Ger/i, ten Varian XL-10O (zur 
Bestimmung der R-Werbe der Yerbindungen 6, 8, 11 und 12, siehe Tab. 4) 
bzw. A-60 A (Angaben in Tab. 6) aufgenommen. Die Bestimmung der 
Sehmelzpunkte (Schmp.) erfolgte n i t  einem KoJler-Heiztisehmikroskop. 
Alle Reaktionen wurden unter N2 ausge/iihrt. 

Zur Synthese der 1,3-Dioxane 16ste man jeweils 8 mMol der entspreehen- 
den Carbonylverbindung in 60ml Benzol, gab 10mMol t,3-Propandiol 
sowie 5 mg p-Toluolsulfons/~ure zu und koehte 6 Stdn. unter RfiekfluB 
(Wasserabseheider). Sodann wurde das L6sungsmittel im Vak. entfernt, 
2 ml konz. wgBr. NH3 und Jkther zugesetzt, mehrmMs n i t  H~O gewasehen, 
der Atherextrakt fiber K2CO~ getroeknet, abgedampft und der l~iickstand 
im Kugelrohr destilliert. Bei festen Produkten wurde noeh umkristMlisiert. 
Die daffir verwendete Petrol/~therfraktion (P][) hatte einen Siedebereieh 
von 35--40 ~ Die Ausbeutea an gereinigten Produkten lagen zwisehen 
80 und 95~ Ffir 1 und 2 vgl. 2~; Kenndaten ffir 3 12 siehe Tab. 5 und 6. 
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