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Mecke 

Fraunhofer-Gesell- 

Unter den zahlreichen mijglichen Konformationen des ungesgttig- 

ten Siebenringes. die sich ohne Deformation van Valenawinkeln 

einstellen ksnnen, sind die folgenden durch ihre Symmetric be- 

.sonders ausgezeichnet: 

Sesselform (S) Wannenform (W) 

Symmetrie: C 
IV 

C Iv 

Twistform (T) 

.Zu jeder dieser Konformationen gibt es eine zweite, energie- 

gleiche (mit S', M' und T' bezeichnete), in der die beiden 

Substituenten an jedem sp'-hybridisierten C-Atom vertauscht 

erscheinen; T und T' sind infolge ihror Symmetric zudem en- 

antioinorph. 
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Wie aus Modollen leicht ersichtlich ist, kann fiir die Umwand- 

lung dieser Konformationen folgendes Schema angegeben werden: 

Version 

Die Umwandlung der beiden Sesselkonformationen ineinander 

(S===S') - die pogenannte Ringinversion - umfafit somit zwei 

verschiedene Umwandlun smtiglichkeiten: 
27 l.DieVersion , d.h. das Umklappen zwischen Sessel- ~ 

und Wannenform, die n&r unter Valenzwinkeldeformation er- 

folgen kann, 

2.diePseudorotation 3) , d.h:. die Umwandlung 

van Wannen- und Twistform ineinander, die - zumindest im 

Modell- ohne Winkeldeformation mijglich ist. 

Mittels der Temperaturabhgngigkeit der Protonenresonanzen ist 

es bisher in einigen FBllen gelungen, Aktivierungsenergie und 

freie Aktivierungsenthalpie van konformativen Umwandlungen des 

ungeslttigten Siebenringes zu bestimmen I,41 . Uie Protonenre- 

sonanz- (PR-) Spektren zeigten in diesen FPllen jedoch nur die 

Signale solcher Molekiile, die in der Sesselform vorliegen. d.h. 

die Lebensdaler der Molekeln mu0 in der Wannen- oder Twistform 

bedeutend klcsiner sein als in der Sesselform. Daher waren in 

‘diesen FPllen lediglich die AktivierungsgrCBen der hinginversion 

zu erhalten. 

An drei Beispielen, den Verbindungen I, II und 111 (Formeln s. 

Tab.), ist es uns nunmehr gelungen, Version ~1x3 Pseudorotation 

des ungesItt.igten Siebenringes experimentell zu unterscheiden; 

bei I konnten wir ftir beide Umwandlungen die Aktivierungsgrtis- 

sen ermitteln. 
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Exverimentelle Befunde und Diskussion der Eraebnisset 

Das PR-Spektrum des 1,2-Benzo-3', 6'-dimethyl-4,5,6-trfthia- 

cycloheptens-(1) (Verbindung I) seigt bei + t6S°C drei schar- 

fe Linien, die den Signalen der Phenyl-, kethylen- und Methyl- 

protonen susuordnen sind, (Spektren siehe Abbildung). 

Unterhalb dieser Temperatur werden alle drei SignalLverbrei- 

tert und aufgespalten. Bei Zimmertemperatur finden wir in den 

Bereichen der Phenyl- und der Methylprotonen jewells swei Li- 

nien mit dem Intensitatsverhsltnis 45:55, im Bereich der Me- 

thylenprotonen ein AB-Quartett (A3 = 31,O. Hz 5), J = 35.1 Ha) 

und eine zusltzliche scharfe Linie bei r= 6‘1 ppm, die su- 

einander in demselben Intensitatsverhlltnir (45r55) stehen. 

Unterhalb - 45OC wird das bei Zimmertemperatur scharfe Signal 

bei r= 6,~ ebenfalls su einem AB-Quastett aufgespalten I.09 = 

19+3 Hz '), J = 12 Ha). 

Wir deuten diese Befunde uie folgt: 

Bei hohen Temperaturen (T > 120°C) wandeln sich alie Konforme- 

ren des Siebenringes sehr rasch ineinander urn, das PR-Spek- 

trum zeigt daher nur einfache Signale. Bei Zimmertemperatur 

ist die Version hinreichend verlangsamt, im Spektrum erscheinen -- 
die Signale sweier verschiedener Formen. Das AE-Quartett und 

das einfache scharfe Signal im Bereich der Methylensignale las- 

sen.schliefien, da5 eine "starre" und eine 'rflexible" Form vorlie- 

gen. Wir ordnen das AB-Quartett der Sesselform au, dagegen das 

scharfe Signal der durch Pseudorotation noch beweglichen Zweiten 

Form. Im Gleicbgewioht iiberwiegt die "flexible" Form (55%). Sie 

ist daher in diesem Fall, sumindest bei Zimmertemperatur, die 

stabilste Form. Die freie Konformationsenthalpie der Sesselform 

betr&gt bei Zimmertemperatur AG = 0.12 kca.l./Mol. Vnterhalb 

- 45'C wircl die Pseudorotation ebenfalls '*eingefroren", so da5 

such die Methylenprotonen der "flexiblen" Form des Trisulfld- 

rings ein AB-Quartett ergeben. Wir kijnnen bisher nicht eindeu- 

tig entscheiden, ob dieses zweite, im Spektrum beobachtbare (un- 

terhalb - ti5’f.Z *leinfrierbare") Konformerenpaar in der Wannenform 

oder in der Twistform vorliegt. Die Aktivierungsenergie Ea{V) 

der Version bestimmten wir aus der Temperaturabhkngigkeit -- 
der Resonaztzlinien der Phonylprotonen, deren Signale bei hohen 
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Temperaturen zu einer Linie xusammenfliel3en; sie betrPgt ca. 
6) 20 kcal/Mol . 

Die Aktivierungsenergie der Pseudorotation E,(P) wurde zu 
7) 14 kcal/Mol ermittelt , und zwar aus der Temperaturabhgngig- 

keit des Signals der CH2-Gruppen der "flexiblen" Form. Die frei- 

en ~tivierllllgsenthalpien wurden mit der Eyring'schen Gleichung 

zu AG* (V) = 19,8 kcal/Mol und AG* (P) = 11,5 kcal/Mol berech- 

net. 

Beim unsubstituierten 1,2-Benzo-4,5,6-trithia-cyclohepten-(1) 

(Verbindung II) finden wir im Spektrum 8, (bei + 25OC) im Be- 

reich der Methylenprotonen vie bei I fiinf Signale, ein AB-Quar- 

tett, das wir den in der Sesselform vorliegenden Molekiilen zu- 

ordnen, und eine weitere scharfe Linie, die den in der "flexib- 

len" Form vorliegenden Nolekeln aukommt. Im Gegensatz zu den 

Verhlltnissen bei der Dimethylverbindung (I) ist bei II jedoch 

die Sesselform die stabilste Konformation; bei Zimmertemperatur 

liegen ca. 85:; der llolekeln in dieser Form var. Die freie Kon- 

formation%nthalpie der "flexiblen" Form betr&gt AG = 1,O kcal/ 

Mol. 

Die freie Aktivierungsenthalpie der Version wurde aus der Tem- 

peraturabhsngigkeit der Linieniorm des AB-Quartettes zu ,lG*(V) 

= 17,4 kcal/Mol berechnet (AL'= 68.2 Ilz 5) ; J = 14,6 H#. 

Die Aufspaltungstemperatur des noch bei - 45'C scnarfen Signals 

der "flexiblen" Form konnte in Ermangelung elnes geeigneten 

Ldsungsmittels bisher nicht errelcht warden, sie liegt vermutlich 

bei ~8. - 80°C, ha bsi _ ;oUc :jj schon elne sehr starke Verbrei- 

terung des CH2-Signals der "flexiblen" Form erfolgt. AC' (P) 

wurde zu ca. lu kcal/blol abgesctltitzt (s.Tab.) 

Die in den annondensierten Benzolrlng eingeftihrten Cl1 
3 
-Gruypen 

erhbhen also die freie Aktivierungsenthalpie sowohl der Version 

als such der Pseudorotation urn etwa 2 kcal/Mol. Zudem verschie- 

berl sie das konformative Glelchgewicht zwischen Sesselform und 

"flexibler" Form weiter zugunsten der letzteren 10) . Die ?b- 

hxngigkeit diesnr Effekte van der Griilje der in den ankondepsier- 

ten Denzolring elngefiihrterl Suhstituenten wird z.Zt. van uns 

el.ngehend untersucllt . 
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PR-Spektren van 1,2-Benzo-'J',6' -dimettlyl-k,j,6-trithia-cyclo- 

hepten-(l), aufgenommen bei +16j", +2j" und -b5”C. 

Die Spektrmen wurden mit einem Varian spektrometer IIA-100 bei 

100 MHz aufgenommen. 
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Die Unterscheidung von Version und Pseudorotation l&iSt sioh 

such bei dam analogen cyclischen Disulfid, dem 1,2-DonsO- 

4,5-dithia-cycloheptan-(1) (Verbindung III) treffen. Bei III 

erfolgt schon bei Zimmertemperatur sehr rasche Umwandlung ellor 

Konformeren. Erst bei O°C rird die Version "singafrorsn*, untor- 

halb von -60Oc die Pseudorotation. Stabilsti Form ist dh Sessel- 

form1 die freie Konformationsenthalpie dsr "floxiblen" Form be- 

trligt PO = 0.5 kcal/Mol. 

Die freien Aktivierungsonthalpien wurden.aittels der AuT8paltungen 

des Signals der Protonen am C-(3) zu A@(V) I 13,5 koal/Rel 

(AV - 

(A3 = 

:;,;,5$') I J - 14,5 Hz) und &G*(P) I 10.4 koal/Rol 

i J= 12,6 Iis) bostimmt. d@ (V) und A& (P) uator- 

scheiden sich bei III also reit reniger als bei den Trisulfiden I 

und II (s.Tab.). 

Die Bestimmung der Aktivierungsenergio dsr Pseudorotation E.(P) 
war bei III bisher nicht miiglich, da die PR-Signale dor Molokltlo 

in der "starren" Sesselform sich s,T. mit denen der ~fleriblon" 

Form iiberlagern. 

Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie der Version El(V) ist die 

von Gutowsky, McCall und Slichter entwickslte Theorio 10) nioht 

ausreichend, veil as sich bei III nicht um einen einfachen *Bra- 

tonenaustausoh" suisohen zwei Positionen handelt, sondorn um 

einen Wechsel swisohen drei vorschiedenen Stellungon, den axia- 

len und Bquatorialen Positionen in der Sesselform und don (durch 

Pseudorotation Yquivalenten) Positionen der l flexiblonw Form. 

Die exakte Bestimmung wird nach den Erggnzungen der Theorie 

durchgefiihrt. 

&nmerkungen und Literaturhinweise. 

1) VI. Mitteilungr H.G. Schmid, H..Friebolin, S. KabuS, R. Mecke, 
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5) Gemessen nit einem Varian-Spektro,neter HA-100 bei 100 MHz; 
Lij.sungsmii;tel CS2. 

6) Zur Vereinfachung der Rechnung wurd,e nsherungsweise gleiche 
Intensittis der Linien, d.h. gleiche Besetzungszahl der Kon- 
formationcn (statt 55:45). angenommen. 
Genaue,e Hestimmungen werden z.Zt. durchgefiihrt. 

7) Die iiberrascbend hohe Aktivierungsenergie der Pseudorotation 
ist vermutlich durch die hohr Hotationsbarriere fiir die Dre- 
hung urn d:e S-S-Dindung bedingt;s. dazu such Zit. 8). 

8) VIII. Mitseilung: S.Kabun, A.Liittringbaus, !I.Friebolin, X.Xecke, 
Z. Naturf.., im Druck. 

.9) Tiefste Mefitemperatur. 

10) Anhand van Modellen scheinen diese Befunde - zumindest in 
qualitativer Hinsicht - verst%ndlich. 

11) H.S.Gutowsky, D.i<.McCall, C.I.Slichter, J.chem.Phys.;ll,279 (1953), 
H.S.Gutowsky, C.H.Holm, J.chem.Phys.& 1228 (1956), 
H.M.McConnell, J.chem.rhys.t(, 430 (-1958). 


