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P

Unter den zahlreichen mdglichen Konformationen des ungesdttig-
ten Siebenringes, die sich ohne Deformation von Valenzwinkeln
einstellen kdnnen, sind die folgenden durch ihre Symmetrie be-

.sonders ausgezeichnet:

7

Sesselform (S) Wannenform (W) Twistform (T)

Symmetrie: C1v C1v 02

Zu jeder dieser Konformationen gibt es eine zweite, energie-
gleiche (mit S', W' und T' bezeichnete), in der die beiden
Substituenten an jedem Spj—hybridisierten C~Atom vertauscht
erscheinen; T und T' sind infolge ihrer Symmnetrie =zudem en-

antiomorph.
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Wie aus Modellen leicht ersichtlich ist, kann fiir die Umwand-

lung dieser Konformationen folgendes Schema angegeben werden:
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Die Umwandlung der beiden Sesselkonformationen ineinander
(S‘o'—"’S') - die sogenannte Ringinversion - umfalit somit zwei
verschiedene Umwandlungsmidglichkeiten:

1. Die Version 2 , d.h. das Umklappen zwischen Sessel~

-
und Wannenform, die nur unter Valenzwinkeldeformation er-
folgen kann,

2, die P s e ud or otation 3), d.h., die Umwandlung

von Wannen- und Twistform ineinander, die - zumindest im
Modell- ohne Winkeldeformation moglich ist.
Mittels der Temperaturabhingigkeit der Protonenresonanzen ist
es bisher in einigen Fillen gelungen, Aktivierungsenergie und
freie Aktivierungsenthalpie von konformatiZ§n Umwandlungen des
1!

ungesiattigten Siebenringes zu bestimmen Die Protonenre-
sonanz- (PR-) Spektren zeigten in diesen Fdllen jedoch nur die
Signale solcaer Molekiile, die in der Sesselforit verliegen, d.h,
die Lebensdauer der Molekeln mufl in der Wannen- oder Twistform
bedeutend klz2iner sein als in der Sesselform. Daher waren in
diesen Fiallen lediglich die AktivierungsgroBen der Ringinversion
zu erhalten.

An drei Beispielen, den Verbindungen I, II und IIX (Formeln s.
Tab.), ist es uns nunmehr gelungen, Version und Pseudorotation
des ungesittigten Siebenringes experimentell zu unterscheidenj;
bei I konnten wir fiir beide Umwandlungen die Aktivierungsgrds-

sen ermitteln,
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Experimentelle Befunde und Diskussion der Ergebnisse:

Das PR-Spektrum des 1,2-Benzo-3', 6'-dimethyl~4,5,6-trithia-
cycloheptens~{1) (Verbindung I) zeigt bei + 165°C drei schar-
fe Linien, die den Signalen der Phenyl-, Methylen- und Methyl-
protonen zuzuordnen sind. (Spektren siehe Abbildung).

Unterhalb dieser Temperatur werden alle drei Signale verbrei-
tert und aufgespalten., Bei Zimmertemperatur finden wir in den
Bereichen der Phenyl- und der Methylprotonen jeweils zwei Li-
nien mit dem Intensitdtsverhiltnis 45:55, im Bereich der Me-
thylenprotonen ein AB-Quartett (4v = 31,0 Hz 3 , J = 15,1 Hz)
und eine zusitzliche scharfe Linie bei ¢ = 6,1 ppm, die zu-
einander in demselben Intensitédtsverhilinis (h5355) stehen.
Unterhalb - QSOC wird das bei Zimmertemperatur scharfe Signal
bei T = 6,1 ebenfalls zu einem AB-Quartett aufgespalten (AY =
19,3 5z 57, 7 = 12 Ha).

Wir deuten diese Befunde wie folgt:

Bei hohen Temperaturen (T > 120°C) wandeln sich alie Konforme-
ren des Siebenringes sehr rasch ineinander um, das PR-Spek-
trum zeigt daher nur einfache Signale. Bei Zimmertemperatur

ist die Version hinreichend verlangsamt, im Spektrum erscheinen
die Signale zweier verschiedener Formen. Das AB-Quartett und
das einfache scharfe Signal im Bereich der Methylensignale las-
sen schliefien, dal eine "starre" und eine "flexible® Form vorlie-
gen. Wir ordnen das AB-Quartett der Sesselform zu, dagegen das
scharfe Signal der durch Pseudorotation noch beweglichen zweiten
Form. Im Gleichgewicht iiberwiegt die "flexible" Form (55%). Sie
ist daher in diesem Fall, zumindest bei Zimmertemperatur, die
stabilste Form. Die freie Konformationsenthalpie der Sesselform
betrdgt bei Zimmertemperatur 4G = 0,12 kecal/Mol, Unterhaldb

- h5°c wird die Pgseudorotation ebenfalls "eingefroren®", so daB

auch die Methylenprotonen der "flexiblen" Form des Trisulfid-
rings ein AB-Quartett ergeben, Wir konnen bisher nicht eindeu-
tig entscheiden, ob dieses zweite, im Spektrum beobachtbare {un-
terhalb - 43°C "einfrierbare") Konformerenpaar in der Wannenform
oder in der Twistform vorliegt. Die Aktivierungsenergie Ea(V)
der Version bestimmten wir aus der Temperaturabhangigkeit

der Resonanzlinien der Phgnylprotonen, deren Signale bei hohen
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Temperaturen zu einer Linie zusammenflieflen; sie betridgt ca,
20 kcal/Mol

Die Aktivierungsenergie der Pseudorotation Ea(P) wurde 2zu

14 kcal/Mol ermittelt 7 , und zwar aus der Temperaturabhiingig-

keit des Signals der CH2—Gruppen der "flexiblen" Form. Die frei-
en Aktivierungsenthalpien wurden mit der Eyring'schen Gleichung
zu Act (V) = 19,8 kcal/Mol und act (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 + 25°C) im Be-
reich der Methylenprotonen wie 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 Molekeln zukommt. Im Gegensatz zu den
Verhiltnissen bei der Dimethylverbindung (I) ist bei II jedoch
die Sesselform die stabilste Konformation; bei Zimmertewmperatur
liegen ca. 85% der Molekeln in dieser Form vor. Die freie Kon-
formation%nthalpie der "flexiblen" Form betrdagt 4G = 1,0 kcal/
Mol.
Die freie Aktivierungsenthalpie der Version wurde aus der Tem-
peraturabhiingigkeit der Linienform des AB-Quartettes zu JG*(V)

= 17,4 kcal/Mol berechnet (4Y = 68,2 lz 5); J = 14,6 Hz)a).
Die Aufspaltungstemperatur des noch bei - MSOC scharfen Signals
der "flexiblen" Form konnte in Ermangelung eines geeigneten
Losungsmittels bisher nicht erreicht werden, sie liegt vermutlich
bei ca. - 80°, da bei - 70YC 4) schon eine sehr starke Verbrei-
terung des CHZ—Signals der "flexiblen" Form erfolgt. AG* (p)
wurde zu ca. lu kcal/Mol abgeschadtzt (S.Tab.)

Die in den ankondensierten Benzolring eingefiuhrten CH,-Gruppen

erhbhen also die freie Aktivierungsenthalpie sowohl er Version
als auch der Pseudorotation um etwa 2 kcal/Mol. Zudem verschie-
ben sie das konformative Gleichgewicht zwischen Sesselform und
"flexibler" Form weiter zugunsten der letzteren 10) Die :%—
hingigkeit dieser Effekte von der Grifle der in den ankondegsier-
ten Benzolring eingefilhrten Substituenten wird z.Zt. von uns

eingehend untersucht,
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PR-Spektren von 1,2-Benzo-3',6'-dimethyl~4,5,6-trithia-cyclo-

hepten-(1), aufgenommen bei +163°, +25° und -65°C.

Die Spektren wurden mit einem Varian Spektrometer HA-100 bei

100 MHz aufgenommen.
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Die Unterscheidung von Version und Pseudorotation l#BSt sich

auch bei dem analogen cyclischen Disulfid, dem 1,2-Benzo-
4,5-dithia-cyclohepten-(1) (Verbindung III) treffen. Bei III
erfolgt schon bei Zimmertemperatur sehr rasche Umwandlung aller
Konformeren., Erst beil 0°C wird die Version "¢ingefroren”, unter-
halb von -60°C die Pseudorotation. Stabilste Form ist dis Sessel-
form; die freie Konformationsenthalpie der "flexiblen" Form be-
trigt 4G = 0,5 kcal/Mol,

Die freien Aktivierungsenthalpien wurden.mittels der Aufspaltungen
des Signals der Protonen am C-(3) zu AG’(V) = 13,5 keal/Mel

(4Y = 41,5 st); J = 14,5 Hz) und 4G*(P) = 10,4 kcal/Mol

(ay = 4o Hz 4 J = 12,6 Hz) bestimmt. Aq'." (V) und ac* (P) unter-
scheiden sich bei III also weit weniger als bei den Trisulfiden I
und II (s.Tab.).

Die Bestimmung der Aktivierungsenergie der Pseudorotatien l.(?)
war bei III bisher nicht méglich, da die PR-Signale der Molekiile
in der "starren" Sesselform sich z.T. mit denen der "flexiblen"
Form iiberlagern.

Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie der Version E.(V) ist die
von Gutowsky, McCall und Slichter entwickelte Theorie 10 nicht
ausreichend, weil es sich bei III nicht um einen oinfgchon "®Pro-
tonenaustausch" zwischen zwei Positionen handelt, sondern um
einen Wechsel zwischen drei verschiedenen Stellungen, den axia-
len und Hquatorialen Positionen in der Sesselform und den (durch
Pseudorotation Hquivalenten) Positionen der "flexiblen" Form.

Die exakte Bestimmung wird nach den Erginzungen der Theorie
durchgefithrt.
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