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Rotamers of 2-Phenyl-1,3-diovanes

By means of dipole moment measurements, NMR-spectro-
scopical methods and force field calculations of o-, m- and
p-substituted 2-phenyl-1,3-dioxanes a systematic study con-
cerning the rotameric behaviour of the phenyl group was
performed.

In o-substituted 2-phenyl-1,3-dioxanes the preferred con-
formation of the phenyl ligand was found to be displaced
about 60 degs. from the eisoid-bisectional conformer. Intro-
duction of an additional substituent 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 Ca—C-2-bond in 2-phenyl-1,3-
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.

Einleitung

Die experimentellen Befunde fiir eine Behinderung der freien Dreh-
barkeit um die Ca,—C-Einfachbindung in alkyl-substituierten Phenyl-
methanen und damit fiir das Auftreten nicht dquienergetischer Rota-
merer waren Anlafl zu umfangreichen Studien tiber die Natur der-
artiger Energieschranken? Die in der Folge angestellten Untersuchun-
gen haben den SchluB} zugelassen, dafi die GroBe der Rotationsbarriere
hauptsichlich in den unterschiedlichen Non-bonded interactions der
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Rotameren zu suchen und daher ,sterischen™ Ursprungs istz-4. Das
Energieprofil der Rotation 1486 sich in diesen Fillen durch semiempiri-
sche Gleichungen vom Hill-Typ?® beschreiben. Andere, ebenfalls rota-
tionsabhéngige Energieparameter, wie Dipol—Dipol-Wechselwirkungs-
energie und die Torsionsspannungsenergie, konnten somit vernach-
liassigt werden. Auf Grund derartiger Uberlegungen lieen sich die
bevorzugten Konformationszusténde einer Vielzahl phenylsubstituierter
ali- und heterocyclischer Sechsringsysteme vom Typ I (siche Abb. 1) ab-
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Abb. 1. Drehung um die Car—C-2-Bindung in den Systemen I und II.
Die fir die Wechselwirkungen relevanten Positionen sind durch fette
Punkte dargestellt

Diesen Systemen sind die von der Rotation um die Car—C-Einfach-
bindung abhidngigen Wechselwirkungen der benachbarten CHjy-Grup-
pen des gesittigten Sechsringes mit den o-stdndigen Atomen am Aromaten
gemeinsam; das bedingt im allgemeinen ein Uberwiegen der Population
eines einzelnen Rotameren? 2 -8, Die Abschétzung der Rotationsbarriere
bzw. die Ermittlung der hoéchstpopulierten Konformeren in Systemen,
die keine der Aryl—C-Emfachbindung benachbarten Methylengruppen
enthalten, kann keineswegs analog durchgefithrt werden. Im System II
sind sie durch Sauerstoffatome ersetzt; diese unterscheiden sich — abge-
sehen von ihrer polaren Natur — durch ihre Raumerfiullung wesentlich
von den Methylengruppen z. B. im Phenyleyclohexan. AuBlerdem ist bei
Anwesenheit von Substituenten in o-Stellung (und in beschrénktem MaB
auch in m-Stellung) des Phenylliganden mit einem weiteren konforma-
tionsbestimmenden Effekt zu rechnen: Durch Drehung um die Car—C-
Einfachbindung wird gleichzeitig die relative Lage der (vier) C—O-Dipole
zum Dipol des Arylsubstituenten verdndert, woraus unterschiedliche
Dipol—Dipol-Weehselwirkungen resultieren. Diese Uberlagern sich den
ebenfalls rotationsabhéngigen Non-bonded interactions.

Zur Absgchatzung der zu erwartenden Einfliisse im 2-Phenyl-1,3-
dioxan (1) bzw. in dessen o-, m- und p-substituierten Derivaten (2—12),
die Gegenstand der vorliegenden Mitteilung sind, erschien uns die
Anwendung eines Force-field-Rechenverfahrens angemessen. Diese
Methode gestattet auch eine ungefihre Ermittlung der zu erwartenden
Rotationsbarrieren bzw. deren Zihligkeit. Die so gewonnenen Informa-
tionen sollten sodann die Ausfiihrung gezielter Experimente und die
Wahl optimaler Methoden ermdglichen.



Rotamere 2-Phenyl-1,3-dioxane 951

Methodik und Ergebnisse

Die Ergebnisse der Force-field-Berechnungen finden sich in den Ab-
bildungen 4 bis 8. Das verwendete Computerprogramm FRANZ?® stellt eine
Modifikation des von Boyd® entwickelten Verfahrens dar. Die Wechsel-
wirkungsenergiekonstanten fiir die Non-bonded interactions (bis 10 4
beriicksichtigt) wurden * entnommen. Zur Ermittlung des Verlaufs der
Spannungsenergien in Abhédngigkeit von der Drehung um die Csr—C-2-
Bindung (v = 0° fir A, G, F und J) wurden die Beitrdge der Non-bonded
interactions und/oder Dipol-—Dipol-Wechselwirkungen von 36 Konformeren
in Schritten von 10° ermittelt. Allen so berechneten Rotameren liegt — ab-
gesehen vom Torsionszustand — die Geometrie (Réntgenstrukturanalyse!?)
des 2-p-Chlorphenyl-1,3-dioxans (2) zugrunde. Die Erstellung der externen
Koordinaten aus den internen wurde mit Hilfe der Computerprogramme
ATCOOR?? und COORD? durchgefiihrt.

Die Bestimmung der Dipolmomente der Dioxane 2—6 und 8-—10 er-
folgte nach der Methode von Hedestrand und Guggenheim* 15 durch Er-
mittlung der Konzentrationsabhéngigkeit der Dielektrizitdtskonstanten
(WITW-Gerdat DM 01, Zelle DFL 1) bzw. der Brechungsindices (Abhé-
Prizisionsrefraktometer, Zeiss) in Cyeclohexan (UVASOL, Merck). Min-
destens finf Losungen verschiedener Konzentrationen wurden pro Sub-
stanz herangezogen. Alle Messungen erfolgten bei 20,000 + 0,005 °C.
Die Genauigkeit der ermittelten Momente betrdgt - 0,05 D. Die Berech-
nung der Dipolmomente (Vektoradditionsmethode)!® wurde unter Ver-
wendung folgender Partialmomente vorgenommen: Ca—Cl: 1,60D;
Car—Br: 1,57 D; Car—NOs: 4,10 D. Das Dioxanmoment (2,15 D)8 steht
senkrecht auf die O-1—C-2—0-3-Ebene; es schliefit, mit der Aryl—C-2-
Bindung (Rotationsachse) einen Winkel von 36,6° ein. Mit Hilfe der Par-
tialmomente und dieses Winkels kénnen die experimentell ermittelten

Abb. 2. Darstellung der um die Rotationsachse (Car—C-2-Bindung) gegen=
einander beweglichen Partialmomente p; und pg in o-substituierten 2-
Phenyl-1,3-dioxanen. Entsprechendes gilt fir die m-Derivate

Momente der p-substituierten Dioxane 2 (3,56 D), 3 (3,64 D) und 4 (6,00 D)
vollig in Einklang mit den berechneten gebracht werden. Die Ergebnisse
an diesen Testverbindungen zeigen, dafl zusédtzliche Effekte, wie sie durch
polare Strukturen oder induktive Einflisse der C-4—C-5- und C-5-—C-6-
Dioxanbindungen zustandekommen, klein sind und daher vernachlissigt
werden koénnen.

In den Dioxanen 5—10 dndern die beiden Partialmomente bei Drehung
um die Cpr—C-2-Bindung (Rotationsachse) ihre relative Lage und geben
somit zu einem konformationsabhingigen Gesamtmoment Anla8 (siehe

Abb. 2).
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Zwei verschiedene, durch eine Rotationsachse verbundene Momente
w1 und pg ergeben fiir das resultierende Gesamtmoment p in Abhéngig-
keit vom Azimut ()'® (siche Abb. 3):

2 = u12 4+ wa? + 2 yg pa (sin 01 sin 02 cos n + cos 61 cos O2) (1)
(x=1—m)

bei freier Rotation hingegen?
p? = p1? 4+ pe? 4 2 yq pe cos By cos s (2)
wéhrend das Dipolmoment verschieden populierter Konformerer nach
u = %xn tn? (3)

zu berechnen ist.

Abb. 3. Definition des Torsionswinkels (7), des Azimuts (4 = v 4+ =) und
der Winkel 01 und 02, welchen die Partialmomente p; und g2 mit der Rota-
tionsachse einschlieBen

Die berechneten bzw. beobachteten Dipolmomente finden sich in den
Tab. 1 und 2,
Der EinfluB von Chlor auf die chemische Verschiebung von Protonen
im NMR 148t sich weitgehend mit Hilfe des elektrischen Feldeffektes be-
schreiben, wobel
Ad =42 p-e 10712 (ppm) (4)

gilt18. e, ist die rotationsabhéngige Komponente des elektrischen Feldes
des C—X-Dipols in der C-2—H-Richtung. Fiir die Ergebnisse beziiglich 8
und 12 siehe Tab. 3.

Die Ermittlung der Torsionswinkel (@45 = @5,6) erfolgte aus den
vieinalen  Proton-Spinkopplungskonstanten im 1H-NMR  (R-Wert-
Methode)1?: 20, Mit Hilfe ungefihrer Eingangsparameter und des Rechen-
programms LAOQCOON TIII?* wurden die NMR-Absorptionslinien des
AA’BB’CD-Spinsystems der OCH:CH2CH20-Fragmente fir 6, 8, 11 und
12 simuliert und den aktuellen Spektren angepafit. Fur den R-Wert gilt
im vorliegenden Fall (vgl. 2%)

J4a,5u + ']4e,5e

Bas = Brg = 028 T "4&0¢ (5)
45 5,6 J4a,59 + J4e,5a

R héngt mit dem Torsionswinkel (4,5 = @s5,6) durch die Beziehung

3

2 - 4Rys (6)

cos? Jas =
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Tabelle 1. Berechnete Dipolmomente p. (D) der m-substituierten 2-Phenyl-1,3-

dioxone™® 5 und 6 fir die den Konformationen G, D und E entsprechenden Tor-

sionswinkel <, sowie Konformationsgleichgewichie (G:E = 1:1, freie Rota-

tion). Die experimentell gefundenen Momente upger. (D) befinden sich in
der letzten Spalte

GC:E freie
G b E 1:1 Rotation gefunden
wooT b7 @ g @ P tgef.
5 2,62 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

* 1V < 0,1 keal.

Tabelle 2.  Berechnete Dipolmomente u (D) wund Dipol—Dipol-Wechsel-
wirkungsenergien V * (kcal/Mol) der o-substituierten 2-Phenyl-1,3-dioxzane
8—10 in den Konformationen ¥, G und H entsprechend den Torsionswin-
keln <. Die experimentell gefundenen Momente uger. (D) und die daraus
ermittelten Torsionswinkel tger. befinden sich in den beiden letzten Spalten

F G ** H gefunden
L v 7 w vV = w 14 T Ugef. Tgef.

8 1,00 —0,1 0° 2,06 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 —0,56 0° 3,79 3,9 90° 4,84 3,7 180° 3,14 60°
* Innere Dielektrizitdtskonstante ¢ = 1 gesetzt.

** Dipolmoment identisch mit dem fir freie Rotation berechneten.

Tabelle 3. Berechnete wund experimentell gefundene chemische Zusatzver-
schiebung A § (ppm) des Protons an C-2 durch Chlor in 8 und 12 entsprechend
den Torsionswinkeln ©

0° 60° 90° 120° 180° gefunden
8 0,50 0,22 0,13 0,10 0,07 0,25 ppm
12 0,57 0,32 0,26 0,32 0,57 0,70 ppm

zusammen. Die ermittelten Kopplungskonstanten, E-Werte und Torsions-
winkel sind in Tab. 4 zusammengestellt.

Die durchgeflihrten Untersuchungen koénnten auch den Einsatz von
Tieftemperatur-NMR zur Ermittlung der Rotationsbarrieren angebracht
erscheinen lassen. Diese Methode ist jedoch bei den o-substituierten Deri-
vaten 7—10 nicht aussagekriftig, da der Spektrentyp bei ,.langsamem*
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und ,,schnellem* Austausch gleich ist (ABCD-Spinsystem) und nur die
relativen chemischen Verschiebungen dreier Protonen gedndert werden.
Diese sind aber selbst von der Temperatur abhéngig und ihre Differenzen
a priori gering. Fir 11 kénnten zwei Methylsignale sowie eine Anderung
des Spektrentyps der aromatischen Protonen (As — AB-Spinsystem)
erwartet werden; fiir 12 ergibe sich ein Ubergang 4sB —» ABC. Die von
uns an 11 durchgefubhrten Tieftemperatur-NMR-Messungen (60 MHz)
zeigen bis — 70 °C keine Signalverbreiterungen. Dieses Ergebnis ist freilich
nicht schliissig, da nicht bekannt ist, ob die Differenzen der chemischen
Verschiebungen — etwa der beiden Methylgruppen in der bisectionalen
Konformation J — geniigend grof sind (die rechnerische Abschitzung
wird auf Grund einer Uberlagerung mehrerer Effekte erschwert).

Tabelle 4. Kopplungskonstanten (J), R-Werte und Torsionswinkel (4,5 =
= @s,6) der 2-Phenyl-1,3-dioxane 1, 6, 8, 11 und 12 (zur Bezifferung vgl. 22)

122 6 8 11 12
P da, de —11,3 — 114 —11,2 — 114 — 11,2
gem. 5@, 5¢ --13,2 13,3 133 132 133
) da, 5a 12,2 12,1 12,3 12,3 12,3
7 rans de, 5e 1,2 1,3 1,2 1,2 1,2
vie. . da, 5e 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
oes de, Ba 4,8 4,9 5,0 4,9 5,0

Ry 1,84 1,81 1,80 1,82 1,80
4,5 55,5 55,3 55,2 55,4 55,2

Diskussion

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

Aus Symmetriegriinden ist filr 1 eine 2n-fache Barriere (n =1,
2, ...) zu erwarten. Die ausschliefliche Beriicksichtigung der Non-
bonded interactions ergibt (Force-field-Rechnung) eine Zweifach-
Barriere mit Energieminima bei v = 0° und 180° (bisectionale Kon-
formation A) und Maxima bei v = 90° und 270° (gonale Konforma-
tion B). Der Energieunterschied zwischen den Rotameren (= 0,7 keal)
— und damit die Rotationsbarriere — erweist sich als wesentlich
kleiner als die im Phenylcyclohexan (3,9 keal)®. Die drastische Ab-
senkung kann dem wesentlich geringeren Raumbedarf der Sauerstoff-
atome in 1 gegeniiber den Methylengruppen im Cyclohexan zugeschrieben
werden. Diese Ergebnisse stehen auch mit der Beobachtung im Ein-
klang, daB das Epimerengleichgewicht in 5-alkylsubstituierten 1.3-
Dioxanen — bedingt durch das Fehlen der 1,3-diaxialen Wechsel-
wirkungen — mehr auf Seiten des axialen Epimeren liegt als im Phenyl-
cyclohexan 23,
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Die Roéntgenstrukturanalyse des 2-p-Chlorphenyl-1,3-dioxans! (2) zeigt
eine nahezu gonale Konformation des Phenylrestes. Dies ist kein Wider-
spruch zu unseren Ergebnissen, da die Konformation im Kristallverband
auch durch ¢ntermolekulare Kréfte bestimmt wird, die bei geringen Energie-
unterschieden und polaren Molekiilen entscheidend sein koénnen. Diese
intermolekularen Wechselwirkungen fehlen naturgeméfl im Gaszustand
und in verdinnten Lésungen unpolarer Solventien.

Schema 1
le] o
(D\R i\R
A B

R

1 H

2 Ci

3 Br

4 NO,

Da das Zweitmoment in den p-substituierten 2-Phenyl-1,3-dioxanen
2—4 in Richtung der Rotationsachse liegt, und der Substituent vom
Dioxanring weit entfernt ist, lassen sich die fiir 1 erhaltenen Ergebnisse
auch auf diese Verbindungen iibertragen.

Anmerkung wahrend der Korrektur: Die bisectionale Konformation
des Phenylrestes in p-substituierten Phenyl-1,3-dioxanen ist inzwischen
mit Hilfe elektrooptischer Methoden bestétigt worden: vgl. B. N. Klimovickij,
L. K. Juldascheva, A. N. Verestschagin, G. N. Segeeva und S. A. Debelaja,
Izv. Akad. Nauk (SSSR) 1070 (1975). ’

2. Rotameres Verhalten m-, und o-substituserter 2-Phenyl-1,3-dioxane

In den m-, und o-substituierten Derivaten 5—10 ist das Dipol-
moment vom Grad der Verdrillung um die Car—C-Einfachbindung
abhéngig (siehe Abb.2). Man hat hier neben den Non-bonded inter-
actions der Rotameren zusétzlich Dipol—Dipol-Wechselwirkungen
zu beriicksichtigen.

Fur diese Derivate 148t sich ableiten, daB die Dipolmomente bei An-
nahme 1) der gonalen Konformationen D und G, 2) der freien Rotation, sowie
3) beim Vorliegen eines dquipopulierten Konformationsgleichgewichts einer
geraden (2n) Anzahl Rotamerer, die sich paarweise durch Drehung um 180°
ineinander iiberfihren lassen, nicht untersehieden werden kénnen.

Monatshefte flir Chemie, Bd. 107/4 61
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Die fiir die m-Derivate 5 und 6 experimentell ermittelten Dipol-
momente stimmen mit den auf Grund der obigen Annahmen berech-
neten Werten iiberein. Die bevorzugte Population eines von der gonalen
Lage stark abweichenden Konformeren [z. B. entweder der cisoiden
(C) oder der transoiden (E) bisectionalen Konformation] 1a8t sich
damit jedenfalls ausschlieBen.

Schema 2

L\\%\@/ ) ﬂfj\fQM D\j\Q

¢ D

R
5 ¢l
6 NO,

Schema 3

A )

R

7 CH,
Ct
Br

10 NO,

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 ausgepragtere Barriere
ergeben: Wegen der groBeren Wechselwirkungssphiren dieser Reste
ist eine starke Erhoéhung der Non-bonded interactions gewisser Rota-
tionszusténde zu erwarten. Bei polaren Resten (X = Cl, Br, NOsy),
wie sie in 8—10 vorliegen, kann wegen der Nachbarschaft zu den (vier)
C—O-Dipolen mit zusitzlichen Anziehungen bzw. AbstoBungen ge-
rechnet werden.

Abb. 4 und 5 zeigen den auf Grund des Force-field-Verfahrens
ermittelten Potentialverlauf fiir 7 und 8. Die berechneten Rotations-
barrieren diirfen nur als eine grobe Abschitzung gewertet werden
und liegen sicherlich zu hoch, da einer Spannungsrelaxation des Dioxan-
ringes nicht Rechnung getragen wurde. Dies fallt vor allem bei den
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energiereichen Konformeren ins Gewicht, da ja durch Verdnderung
der Bindungs- und Torsionswinkel die Gesamtspannungsenergie herab-
gesetzt werden kann.

Fir CHs (7) erhilt man ein Minimum bei etwa 7 = 60° (siehe
Abb. 4). Beziiglich 8 (X = Cl) ergdben sich dagegen aus dem Poten-
tialverlauf zwei &dqui-energetische Rotamere bei t = 60° und 180°

10+ 1

E ! ! I
Y xl P! | o
Ly . . . Lot !
R T R R

Abb. 4. Non-bonded interactions (E) in Abhéngigkeit vom Rotations-
zustand (t) fur 7 (Modellrechnung)

E l i
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|
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o T o [+ o =} o
8 8 3 & g

Abb. 5. Non-bonded interactions (E) in Abhingigkeit vom Rotations-
zustand (1) fir 8 (Modellrechnung)

und eine Population von 1:1 (siche Abb.5). Aus den gemessenen
Dipolmomenten der Verbindungen 8—10 erhilt man mit (1) fiir die
bevorzugte Konformation 1 = 60° (siche Tab. 2). Dies schlieBt das
oben erwihnte Gleichgewicht bei 8 aus; dafiir wire nach (3) ein Moment
von 2,3 D zu erwarten.

Die Dipol—Dipol-Wechselwirkungsenergie in Abhangigkeit von
der Drehung um die Car—C-2-Einfachbindung bei 10 zeigt Abb. 6.
Allgemein erhdlt man fiir die stark polaren, elektronenanziehenden
Gruppen Cl, Br und NO; bei t = 120° und 240° Maxima der Dipol—Di-
pol-AbstoBung, bei 180° ein Nebenminimum, wihrend sich firr die
Konformation F (v =0°) geringfiigige Dipol—Dipol-Anziehungen
ergeben., .

61"
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Die Ermittlung des tatsdchlichen Beitrags der Dipol—Dipol-Wechsel-
wirkungsenergien zur Gesamtspannung ist schwierig, da die inneren Dielek-
trizitdtskonstanten der einzelnen Rotameren nicht nur unbekannt, sondern
wahrscheinlich aueh verschieden sind?. Die Abhéngigkeit des Dipol-
moments von 7 vom Rotationszustand ist zu gering, um innerhalb der
gegebenen Fehlergrenzen schliissig zu sein.

v |
o p III
o
| I
01 II I||

Abb. 6. Dipol—Dipol-Wechselwirkungsenergie (V) far 10 in Abhingig-
keit vom Torsionswinkel 1. Die innere Dielektrizitédtskonstante wurde
willkiirlich 1 gesetzt

Schema 4
R1
O F
o 2SN
R R
] K

FR

11 CHy CHa
19 o H

Die aus Dipolmomenten und Force-field-Berechnungen gewon-
nenen Ergebnisse lassen sich mit Hilfe des gut untersuchten Einflusses
von Chlor auf die chemische Verschiebung von Protonen im NMR1'8
weiter bestitigen. Die nach (4) berechneten chemischen Zusatzver-
schiebungen (A 8) des Protons an C-2 finden sich in Tab. 3. Die ex-
perimentell gefundene Differenz (0,25 ppm) fiir das Proton an C-2
beim Ubergang von 1 zu 8 ist nur mit einer schiefen cisoiden Konforma-
tion (A § = 0,22 ppm, T = 60°) vereinbar.

Bei Einfilhrung eines zweiten o-Substituenten (11 und 12) ist ein
Ausweichen in die bisectionale Konformation J (r = 0° und 180°)
zu erwarten. Der Potentialverlauf ist aus Abb.7 und 8 ersichtlich.
Fir 11 erhalt man eine Zweifach-Barriere, fiir 12 jedoch eine Vierfach-
Barriere. Weiters ist interessant, daB sich beim Ubergang von den
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mono- zu den di-o-substituierten Verbindungen (7 — 11, 8 — 12) die
Rotationsbarrieren verringern.

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

a
(LT Pl
10 1 | i t
E | i ! |
' i t | |
.t l ‘ ! [ . { g ! : : 1
o s 8

Abb. 7. Non-bonded interactions () in Abhédngigkeit vom Rotations-
zustand (z) fir 11 (Modellrechnung)
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Abb. 8. Non-bonded interactions (E) in Abhingigkeit vom Rotations-
zustand (1) fiir 12 (Modellrechnung)

Wie bei 8 kann auch bei 12 die berechnete chemische Zusatzver-
schiebung (A 3) der Chloratome auf das Proton an C-2 zur Bestimmung
des rotameren Zustandes herangezogen werden. Durch Vergleich mit
dem experimentellen Wert (A § = 0,70 ppm) erhilt man in Uber-
einstimmung mit der Force-field-Rechnung fiir 12 die bisectionale
Konformation J (v = 0°; A 3: 0,57 ppm, siehe Tab. 3).

Die Bestimmung der Torsionswinkel @45 und s nach der R-
Wert-Methode liefert fiir das unsubstituierte 1 und alle sub-
gtituierten Dioxane 2—12 nahezu die gleichen FErgebnisse (in Tab. 4
stellvertretend an 1, 6, 8, 11 und 12 gezeigt). Die Geometrie des Dioxan-
ringes wird also durch Substitution am Benzolring nichi gedndert
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Rotamere 2-Phenyl-1,3-dioxane
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und ist weitgehend mit der von 1 identisch. Bei einer etwaigen Span-
nungsrelaxation wére die Verdnderung von @i und @23 zumindest
teilweise auf @45 und s, bertragen worden (vgl. 22).

Dank

Herrn Prof. Dr. K. Schligl schulden wir fiir die Ermoglichung
dieser Arbeit und fir sein forderndes Interesse groflen 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 BUILDER IL Die Aufnahme der NMR- bzw.
Massenspektren sowie die Elementaranalysen wurden freundlicherweise
von Frau H. Martinek, Dr. W. Silhan bzw. Herrn H. Bieler (alle Organ.
Chem. Institut, Universitit Wien) durchgefithrt, Teilweise wurde
diese Arbeit vom ,,Osterreichischen Fonds zur Férderung der wissen-
schaftlichen Forschung unterstiitzt (Projekt Nr. 1635). Wir danken
dem ,,Interfakultiren Rechenzentrum der Universitdt Wien* fiir die
Benutzung der Rechenanlage (CDC Cyber 73) sowie den Herrn
K. Pechter und R. Wytek fiir ihre fachkundige Programmberatung.

Experimenteller Teil

Die H-NMR-Spektren wurden mit den Gerédten Varian XL-100 (zur
Bestimmung der B-Werte der Verbindungen 6, 8, 11 und 12, siche Tab. 4)
bzw. A-60 A (Angaben in Tab. 6) aufgenommen. Die Bestimmung der
Schmelzpunkte (Schmp.) erfolgte mit einem Kofler-Heiztischmikroskop.
Alle Reaktionen wurden unter N ausgefiihrt.

Zur Synthese der 1,3-Dioxane 16ste man jeweils 8 mMol der entsprechen-
den Carbonylverbindung in 60 ml Benzol, gab 10 mMol 1,3-Propandiol
sowie 5 mg p-Toluolsulfonsdure zu und kochte 6 Stdn. unter Rickflul
(Wasserabscheider). Sodann wurde das Losungsmittel im Vak. entfernt,
2 ml konz. wiaBr. NHjs und Ather zugesetzt, mehrinals mit HaO gewaschen,
der Atherextrakt {iber K2COjz getrocknet, abgedampft und der Rickstand
im Kugelrohr destilliert. Bei festen Produkten wurde noch umkristallisiert.
Die dafir verwendete Petroldtherfraktion (PA) hatte einen Siedebereich
von 35—40°. Die Ausbeuten an gereinigten Produkten lagen zwischen
80 und 959%. Fir 1 und 2 vgl. 2%; Kenndaten fiir 3—12 siehe Tab. 5 und 6.
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