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ZUR ROTATIONSBEHINDERUNG BEI SUBSTITUIERTEN

BENZOPHENONEN UND BENZILEN
Dieter Lauer und Heinz A.Staab

Institut flir Organische Chemie der Universitdt Heidelberg

(Received in Germeny 29 September 1967)

lH—NMR«Untersuchungen tiber die Rotation um die C-N-Bindung von Carbon-
sdureamiden 1) filhrten zur préparativen Trennung stabiler Rotationsisomeren-
Paare bei 2.4.6-Tri-tert.butyl-benzamiden 2). Um die Beitrdge sterischer und
elektronischer Effekte zur lberraschend hohen Rotationsbehinderung dieser
Verbindungen getrennt in ihrer Gr¥8enordnung abschétzen zu kdnnen, wurden Ver-
bindungen mit &hnlichen sterischen Verh#ltnissen, jedoch fehlender Amid-Meso-

merie untersucht. In diesem Zusammenhang interessierten wir uns flir 2.4.6~-Tri-

tert.butyl-phenyl-ketone (I).
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C(CH3)3

Verbindungen des Typs I lieBen sich durch Friedel-Crafts-Reaktion mit

3). Sie entstehen jedoch in sehr

)

1.3.5-Tri-tert.butyl-benzol nicht erhalten
mit
4)

guter Ausbeute bei der Reaktion von 2.4.6-Tri-tert.butyl-benzoyl-chlorid 2
R-MgX [z.B. I (R = C,H,): Schmp. 119-121% 1 (R = CH,-C.H,: Schmp. 138-140°]
Auf dem gleichen Wege konnte auch das sterisch stark behinderte 3'.5'-Dimethyl-
2.4.6-tri-tert.butyl-benzophenon (II, Schmp. 94-95°) durch Umsetzung von 3.5-

Dimethyl-phenyl-magnesiumchlorid mit 2.4.6-Tri-tert.butyl-benzoyl-chlorid dar-
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gestellt werden. In II muf die Bindungsebene der Carbonyl-Gruppe wegen der
beiden benachbarten tert.Butyl-Reste etwa senkrecht zur Ringebene A angeordnet
sein; eine Rotation um die Bindung zum Ring A erscheint unmdglich. Dagegen
sind fiir die Rotation um die Bindung zum Ring B sehr 4hnliche sterische Ver-
hiltnisse anzunehmen wie bei den 2.4.6-Tri-tert.butyl-benzamiden 2), Diesen
ist XTI auch insofern verwandt, als es sich hier ebenfalls um die Behinderung

der Rotation um eine Bindung zwischen Carbonyl-Gruppe und einem trigonal-ebenen

Nachbaratom handelt. .

(NHC. HW)
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DaS»lH—NMR—Spektrum von II (Abb.1l) weist bei 32° im Absorptionsbereich
aromatischer Protonen vier Signale bei 1 = 2.18, T = 2.59, T = 2.94 und
7 = 3.43 im Intensit#tsverhdltnis 1:2:1:1 auf. Das scharfe Singlett der Inten-
sitdt 2 wird den beiden aromatischen Protonen des Ringes A zugeordnet, die
drei tibrigen Signale den drei Protonen des Ringes B, von denen also H(2') und
H(6') wegen der gehemmten Rotation ungleichwertig sind. Da das Signal bei
T = 2.94 im Gegensatz 2u den beiden anderen Absorptionen bei hBherer Tempera-
tur unverdndert bleibt, wird es H(4') zugeschrieben. Das Signal bei niedrig-
ster Feldstirke wird dem H(6'), das bei h&chster Feldst&érke dem H(2') zuge-
ordnet, was in Ubereinstimmung mit den nach C.E.Johnson und F.A.Bovey 5)
berechneten Verschiebungen unter dem EinfluB der Anisotropie des Ringes A ist.
Ebenso wie H(2') und H(6') sind auch die Methyl-Gruppen in 3'- und 5'-Stellung
bei Raumtemperatur ungleichwertig; die Berflicksichtigung der unterschiedlichen

Abschirmung durch den Ring A fiihrt zur Zuordnung des Signals bei T = 7.60 zu

CH3(5') und des Signals bei 7 = 7.80 zu CH3(3').
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Bei hd8herer Temperatur koaleszieren die Signale von H(2') und H(6') sowie
die beiden Methyl-Absorptionen. Fr eine 0.6-molare L&sung von II in 1-Chlor-
naphthalin/Benzotrichlorid (1:1) wurde die Koaleszenztemperatur T der Methyl-
Signale zu 63 * 3% pestimmt. Daraus ergibt sich mit AV = 19.8 ¥ 1 Hz flr die
Rotation die Freie Enthalpie der Aktivierung Ale3o =17.2 * 0.2 kcal/Mol. Fiir

eine l.3-molare L&sung in Hexachlorbutadien erhielt man entsprechend Tc = 67 ha

3°C und - mitAV=12.8 1 Hz - AGz7o =17.7%

0.2 kcal/Mol. Fiir die Signale
H{(2') und H(6') lieB sich die Koaleszenztemperatur nur mit erheblich kleinerer
Genauigkeit ermitteln; die erhaltenen Werte sind hier TC =912 8%, AY =

74.5 ¥ 1 Hz und Z&G;lo = 17.7 ¥ 2 kcal/Mol.

Bei dem N-Methyl-N-benzyl-2.4.6-tri-tert.butyl-benzamid, flir das beide
Rotationsisomeren als bei Raumtemperatur vdllig stabile Verbindungen pr&parativ
isoliert wurden, war abgeschdtzt worden 2), dad von der Rotationsbarriere von
30.3 bzw. 32.0 s 0.1 kcal/Mol rund 45 % (d.h. etwa 14 kcal/Mol) auf die steri-
sche Behinderung der Rotation durch die ortho-tert.Butyl-Gruppen entfallen.

Die hier flir II ermittelten Werte sind mit dieser Abschdtzung in recht guter
Ubereinstimmung; denn nimmt man fiir II eine ¥hnliche sterische Rotationsbe-
hinderung an, so bleibt eine Differenz von etwa 3.5 kcal/Mol. Einen Beitrag in

dieser GrodBenordnung sollte die durch die Konjugation der Carbonyl-Gruppe mit

dem Ring B erhdhte C-C-Bindungsordnung zur Rotationsbehinderung leisten.

Bei der Darstellung von II aus 2.4.6-Tri-tert.butyl-benzoylchlorid und
3.5-Dimethyl-phenyl-magnesiumbromid wurde eine zweite Verbindung in gelben
Kristallen vom Schmp. 205—207o erhalten, der auf Grund der Analyse, des Mole-
kulargewichtes 6) und ihrer spektroskopischen Eigenschaften die Struktur eines
2.2'.4.4'.6.6'-Hexa-tert.butyl-benzils (III) zugeordnet wird 7). Auch flir III
findet man eine Temperaturabhdngigkeit des lH—NMR—Spektrums. Bei 32° treten
flir die vier Ring-Protonen zwei verbreiterte Signale gleicher Intensitit
(t = 2.58 und 2.84) auf; ebenso sind die vier ortho-tert.Butyl-Gruppen paar-
welise ungleichwertig (T = 8.54 und 9.14). Bei 112° findet man an Stelle jedes

dieser Signalpaare nur noch eine einzige scharfe Absorption (v = 2.77 bzw.
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T = 8.91 in C,Cl1 Die Koaleszenz der ortho-tert.Butyl-Signale findet bei 62°

47767
statt, woraus ein [\G: von etwa 16.7 kcal/Mol folgt. Die bisherigen Ergeb-
nisse werden vorl3jufig durch die Annahme gedeutet, daf die Ebenen der beiden
aromatischen Ringe in III nicht parallel zueinander angeordnet sind, sondern
einen Winkel einschliefien, der durch die Ebene der transoid zueinander ange-

ordneten Carbonyl-Gruppen halbiert wird. Weitere Untersuchungen zur Struktur

von III sind im Gange.
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Benzoyl-chloride mit Grignard-Reagentien haben schon R.C.Fuson und J.Corse

[J.Amer.chem.Soc. 60, 2063 (1938)] berichtet.




