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KONFORMATIVE BZEGLICHKEIT FLEXIBLER RINGSYSTEME. 

UNTERSUCHUFGEN MIT HILFE DER PROTONENRESONANZ- 

SPEKTROSKOPIE 

IV. Mitteilung: Ungesattigte Siebenringe 1 

H. Friebolin und R. Mecke 

institut fiir Elektrowerkstoffe, Freiburg / Brsg. 

und 

S. KabuB und A. Liittringhaus 

Chemisches Laboratorium der Universitat 

(Received 29 May 1964) 

FGR den ungesgittigten Siebenring lassen sich wie fiir den 

Freiburg / Brsg. 

gessttigten Sechsring im Model1 zwei Konformationen ein- 

stellen z, die starre Sesselform (a) und die flexible Wan- 

nenform, deren energiearmste Anordnung nach Hendrickson e 

nicht die "normale" danne (b), sondern die tordierte Form 

("Twist"-Form) cc) ist. Bei Konformationsbetrachtungen 

daher die Konformeren (a) und (c) zu beriicksichtigen 4. 

1 Vorhergehende Mitteilung: H. Friebolin, S. KabuB, .'I. 
llnd 4. Liittringhaus, Tetrahedron Letters 683 (1962). 

sind 

Maier 

2 a) R. Pauncz und D. Ginsberg, Tetrahedron 2, 40 (1960). 
b) IJ. L. A1llinger und .'i. Szkrybalo, J. org. Chem. Z??, 

722 (1962). 
3 J. B. Hendrickson, J. :\mer. Chcm. Sot. $3, 4537 (1961). 
4 Die energietirmste Konformation des Cycloheptens ist nach 

Hendrickson die tordierte ':anne (c). 
Im 4,5-Benzocycloheptenon sol1 nach "b) der ungessttigte 
Siebenriq die Sesselforn bevorzugen. Der Yiert dieser 
1:onformationsbestimmung (mittels des Dipolmomentes) ist 
jedoch zweifelhnft, (13 die Autoren die Twist-Form vernoch- 
1i:ssigten. Diese muss n:lhe::u das cleiche Digolmoment be- 
sitzen wie der Sessel. 

1929 
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(a) (b) cc> 

Diese weisen charakteristische Unterschiede auf, die eine 

Konformationsbestimmung mit der Protonenresoncanz-Spektrosko- 

pie mijglich erscheinen lassen. 

1.) Die Inversion des Sessels in die andere,energiegleiche 

Sesselform ist nur iiber die Yanne, d.h. unter 7:alencwinkel- 

deformation moglich. 

Die beiden spiegelbildlichen "Twist"-Pormen kijnnen hin:<e,<en 

durch Pseudorotation s iiber die "normale" ri'anne (h: ohne 

Winkeldeformation ineinander iibergefiihrt werden. ?iir die 

Inversion des Sessels ist daher ein hohes, fiir die fseudo- 

rotation der 3anne ein relativ niedriges Eehinderun;spoten- 

tial zu erwarten 3. 

2.) In der Sesselform unterscheiden sich die Protonen an 

C-5 durch quasi-axiale und quasi-aquatoriale La&e; sie m3s- 

sen daher im PR-Spektrum bei Temperaturen, bei denen die 

Haufigkeit des Vmkl,:;jpens kleiner l:/ird 21s etw-: d7.L: Doppelle 

der them. Yerschiebung ii Y- (in Hz) (k < TI -Y-&/ fi!, :;etrei.r.- 

te Signale aufweisen 5. Tn der Twist-l"orm verl:Luft ,lur 2.. :-5 

5 2. s. :;UtOb’6ky und C. I!. TIolm, J. !:hem. ?hVs. 35, l‘- 
(1956:. 
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die zweizahlige Symmetrieachse; die PR-Signale der Protonen 

an diesem C-Atom miissen daher such in der "eingefrorenen" 

Jsnne bei derselben Frequenz liegen. 

Die Messungen zur Konformationsbestimmung von ungesgttigten 

Siebenringen haben wir an 1,3-Dithiepenen-(5) (I - IV)‘ und 

l,+Dioxepenen-(5) (V - VIII) durchgefiihrt. Diese Verbin- 

dungen liefern im Gegensatz zu Cyclohepten leicht auswertbsre 

Spektren 6. Die Protonenresonanzen wurden zwischen +25' und 

-140°C aufgenommen; aus den Spektren bestimmten wir die Auf- 

spaltungstemperatur Ta (coalescence temperature) sowie die 

maximale A4ufspaltung A-, der beobachteten Signale bei sehr 

grosser Lebensdauer der Konformeren. Aus diesen Werten wurde 

nach der Naherungsmethode von Gutowsky und Holm 5 die der Tem- 

peratur Ta zugehorige Geschwindigkeitskonstsnte k sowie mittels 

der Eyring-Gleichung die freie Aktivierungsenthalpie AG+ der 

betreffenden Molekeln bestimmt ?. Die Ergebnisse finden sich 

in der Tabelle. 

6 .&XI Beispiel des 1,3-Dioxans und 1,3-Dithians haben wir 
gezeigt, dass sich beim gesattigten Sechsring die freie 
Aktivierungsenthalpie fiir das Umklappen des Sessels 
beim Austausch von CH,-Gruppen gegen Heteroatome nicht 
wesentlich Yndertl. 

7 Weitere Messungen zur Bestimmung der Aktivierungsenergie 
werden z. Zt. durchgefiihrt. 
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Zuaemmenfassung und Diekussion der Ergebnisee: 

1.) Samtliche S-Heterocyclen (I - IV) zeigen in dem ange- 

gebenen Bereich temperaturabhiingige Protonenreeonanzen; die 

'AG ' -Werte elnd relativ hoch (> 8 kcal/Mol). Die Signale 

der Substituentm R am C-2 x weieen bei tiefen Temperaturen 

eine chemieche Vegeohlebung auf; man erhPilt ein Dublett fiir 

R = CHs bezw. sin AB-Quartett fiir R = H. Die energieiirmste 

Konformation dieaer Verbindungen ist daher die Seeselform. 

2.) Das Tieftenperaturepektrum dee 2,2-Dimethyl-1,3-di- 

thiepens-(5) (II) reiet zusatzlioh zu dem erwarteten AB- 

Quartett der Yethylengruppen eine fiinfte Linie auf, im Be- 

reioh der Methyls-Resonanzen liegen drei Signale (8. Abb. 1). 

Dieser Befuud liieet eich durch Annahme eines Gleichgewichts 

zwisnhen den belden mtjglichen Konformationen, der "starren" 

Sesselform und der "flexiblen" Wanne, zwanglos deuten. Au5 

dem Intensitllteverhaltnie der verechiedenen CH,-Signale 

(ca. 2:l) errechuet eich der Unterechied der molaren freien 

Rnthalpien bei -120“ zu AG m 0,2 kcal/Mol zugunsten der Ses- 

aelform. 

Im Spektrum der entaprechenden Benzoverbindung IV sind die 

Signale der Wannenform dagegen nicht nachweisbar (s. Abb. 2). 

Unterhalb der Aufapaltungstemperatur miissen also mehr als 99 k 

der Yolekeln in der Sesselform vorliegen. Der Unterschied der 

freien mthalpien von Sesael- und Twist-Form betrsgt daher 

x EntsPricht C-5 dee Cycloheptens. 
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bei IV mindestens 2 kcal/?iol a. 

3.) Die Benzoverbindungen III und IV haben hohere hG* - 

:Verte als die entsprechenden monocyclischen Olefine I und 

II. Die Erhijhung betragt bei III 2,4 kcal/Mol, bei IV sogar 

4 kcal/Kol. Vermutlich ist die Versteifung darauf zuriickzu- 

f-ihren, dass der schwer deformierbare Benzolring den Valenz- 

winkeldeformationen, die in Gbergangszustand auftreten miis- 

sen, erhohten Widerstand entgegensetzt. Es ist schwer ab- 

zuschatzen, inwieweit die hderung der Energie des Grundzu- 

standes, die durch den ankondensierten Benzolring verursacht 

wird (s.o.), zu dieser Erhohung beitrbgt. 

4.1 Bls einziger O-Heterocyclus weist die Dimethylverbin- 

dung TJIII im Tieftemperaturspektrum fur die Protonen an C-4 

und C-7 ein AB-Quartett auf; die aufspaltung erfolgt bei 

-76". Das Signal der Xethylprotonen ist Jedoch selbst bei 

-127' noch nicht aufgespalten, sondern nur leicht verbrei- 

tert; die Tfiethylgruppen miissen also such im "starren" Ring 

fleiche oder zumindest sehr nhnliche magnetische lbschirmung 

erf,ahren. Auf Grund dieser 3efunde halten wir es fur mog- 

lich, dass diese Verbindung in der Twist-Porm vorliegt 9. 

8 Die Begiinstigung der Sesselform im Gleichgewicht zwischen 
.Yanne und Sessel durch den rulkondensierten Benzolring konn- 
te bisher noch nicht zufriedenstellend ::edeutet werden. 

9 Der hohe AC* -Wert k6nnte in diesem Pxlle seine 1Jrsache in 
der starken Pressung von Methylgruppe LLnd Benzolring im 
fjbergsngszustand der "normalen" Wanne hoben. Yiach Lies- 
sungen am Dreiding-i;odell betragt der,Lbotand zwischen CX,- 
Gruppe und Ringebene weniCer sls o,i; A. Die Pseudorote- 
tian der l%ist-Form diirfte doher nur unter betr:;chtlicher 
Winkeldeformation miiglich sein. 
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Die Bevorzugung dieser Konformation bei VIII l#sst sich 

an Hand von Nodellen deuten. Im Sessel betragt der Ab- 

stand zwischen der axialen lethylgruppe und den axialen 

Protonen an C-4 und C-7 nicht mehr als 1,4 f 10 , es miissen 

also starke Abstossungskrafte auftreten. In der Twist- 

Form betragt der Abstand mindestens 2 i, die Yiechselwir- 

kung ist also bedeutend geringer. 

5.1 Die Spektren der 0-Heterocyclen V und VI sind bis zu 

den tiefsten gemessenen Temperaturen (-120~ bezw. -126Oj 

unverandert. An der Benzoverbindung VII ist unterhalb 

-110" eine deutliche Verbreiterung der Methylensignale zu 

beobachten. Die Aufspaltungstemperatur konnte nicht mehr 

erreicht werden. Sie liegt unter -159“C. In diesen Verbin- 

dungen bleibt der ungesgttigte Siebenring also bis zu den 

angegebenen Temperaturen "beweglich". Piir die Ann&me, dass 

der Dioxepenring wie in der Dimethylverbindung VIII die Wsn- 

nenform bevorzugt, liegt bisher kein eindeutiger experimen- 

teller Beweis vor. 

Die freie Jktivierungsenthalpie des carbocyclischen unge- 

&ttigten Siebenringes scheint zwischen der des Dithiepens 

und der des Dioxepens zu liegen, denn am Senzo-cyclohepteh 

(IX) erfolgt zwischen -?oc und -100' eine weitgehende Ver- 

10 Restimmt am Dreidinc-Model1 der Pa. Eichi, Fla:.lil/Schweiz. 
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tiderung im PR-Spektrum. Wir untersuchen z.Zt. deuterierte 

und eubstituierte Benzo-cycloheptene. 

._,......... 

I 

,._... :“I..* ____._,_ Ye*.. .u ..i...+ . . . . . k!k.k... . . . . . . ..__ .=o 

Abb. 1: PR-Spektrum des 2,2-Dimethyl-1,3-dithiepens-(5) 
- (II), aufgenommen bei +25"C und -119°C. 

Abb. 2: PR-Spektrum des 2,2-Dimethyl-5,6-benzo-1,7- 
dithiepens-(5) (IV), aufgenommen bei +25OC 
und -72°C. 


