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Bei der LiA1H4-Reduktion von 2, 2’-Diacetyldiphenyl entstehen zwei Alkohole 1, die als meso-
und racem-Form in bezug auf die beiden asymmetrischen Kohlenstoffatome angesehen wer-
den kdnnen 2. Die Zuordnung der Diole kann NMR-spektroskopisch erbracht werden. In der
meso-Form (DL) fithrt die Atropisomerie des Diphenylsystems zu Spiegelbildisomeren. Mo-
dellbetrachtungen zufolge sollten sich die Methylgruppen vom D- und vom L-Zentrum im
NMR-Spektrum unterscheiden, vorausgesetzt, die Rotation um die Diphenylbindung ist lang-
sam im Sinne der NMR-Zeit-Skala. Das Diphenylderivat 1 (Schmp. 1480) weist im NMR-
Spektrum [Z = 2.2 - 3.0 Multiplett (8 aromatische Protonen), 7 = 5.4 Multiplett (2 Methin-
protonen), T = 8.46 Singulett (2 OH-Protonen), T = 8.65 zwei Dubletts (J = 6.7 Hz, VOJ =

1 Hz, 2 Methylgruppen) bei 350, 0.1 molar in CDCl1 3 zwei Methylgruppen unterschiedlicher

3]
chemischer Verschiebung auf. Bei der racem-Form 2 (Schmp. 1510) fihrt die Atropisomerie
zu zwei energetisch unterschiedlichen Isomeren, in denen jeweils die Substituenten am asym-
metrischen Kohlenstoff magnetisch gleichwertig sind (Modell). Das NMR-Spektrum zeigt nur
einen einfachen Satz von Banden [7Z= 2.2 - 3.0 Multiplett (8 aromatische Protonen), T = 5.41
Quartett (J = 6.5; 2 Methinprotonen), ¥ = 6.9 Singulett (2 OH-Protonen), T = 8. 67 Dublett

(J = 6.5 Hz, 2 Methylgruppen)], aus dem man schlieflen kann, dafl am Gleichgewicht das

energetisch giinstigere Atropisomere offenbar stark bevorzugt ist.

Die Dehydratisierung von I mit Al2

3.4.5. 6-dibenzooxepin (3) (Schmp. 75 - 75.5°, Lit.

O3 bei 170° ergibt 94% trans-2. 7-Dihydro-2. 7-dimethyl-

1 74 . 76° und 6% cis-2. 7-Dihydro-2. 7-
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dimethyl-3. 4.5. 6-dibenzooxepin (4) (farbloses O1, 190", UV: 253 nm [log e
4 Aox g

Sdp. 2mm ma

4.16)).

Die Reaktion von % bei 2000 mit neutralem A12O fithrt zu 8% Z=3 und 92% 4.

3 =
Das NMR-Spektrum von 3 ist temperaturunabhéngig [ = 2. 43 Singulett (8 aromatische Proto-
nen); U= 5. 69 Quartett (J = 6.5 Hz, 2 Methinprotonen); ¢ = 8.40 Dublett (J = 6.5 Hz, 2

Methylgruppen) in CDCl3 bei 350].

In dem Isomeren 4 stehen jeweils eine Methylgruppe und ein Methinproton oberhalb und in
der Benzolringebene. Infolge raschen Gleichgewichtes gg\e_é__ﬂg beobachtet man bei Zimmer-
temperatur die mittleren Signale [T = 2.3 - 2.7 Multiplett (8 aromatische Protonen); ¢ =5.18
Quartett (J = 6.6 Hz, 2 Methinprotonen), T = 8,74 Dublett (J = 6.6 Hz, 2 Methylgruppen) in
CDCl3 bei 3501. Bei -55°C ist dieses Gleichgewicht eingefroren [T = 4.86 Quadruplett (1 Me-
thinproton in der Benzolringebene), 79 = 5.37 Quadruplett (1 Methinproton oberhalb des Ben-

zolringes) 7= 8. 37 Dublett (1 Methylgruppe in der Benzolringebene); T = 9.06 Dublett (1

Methylgruppe oberhalb der Ringebene)].

Aus dem Vergleich der chemischen Verschiebungen von 3 mit denjenigen in 4 bei tiefer

Temperatur sieht man, daf das Konformere 3a begiinstigt ist.

Die Atherbildung verliuft also stereoselektiv und muB unter Umkehrung eines Konfigurations-
zentrums erfolgen (s.Formelschema). Die Reaktion kann daher nicht iiber ein langlebiges
Carbenium-Kation (das durch die Phenyl- und Methylsubstitution besonders begiinstigt sein
sollte) ablaufen. Vielmehr wird das Elektronenpaar der einen Hydroxylgruppe das Kohlen-
stoffatom der zweiten Alkoholgruppe nucleophil angreifen. Die Rolle des Katalysators bestiin-
de dann in der Assistenz bei der Eliminierung des zweiten Hydroxyls 4
\ | -H* /
RO COH —> RO-C~OH — R0O-C
i AAT o

¢ .
\

Die Dehydratisierung mit 20-proz. H,SO, erfolgt nicht stereospezifisch. Aus 1 erh&lt man

2794
nach 1 Stde. bei 100° 94% 3 und 6% 4 und aus 2 nach 8 Stdn. bei 100° 76% 3 und 24% 4.

Die Oxepine 3 und 4 sind unter diesen Bedingungen stabil. Dagegen 148t sich schon bei 60°
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nach 1 Stde. ein Gleichgewicht 1 &= 2 nachweisen. Da ] schneller reagiert, ist damit er-

klart, daB mit Schwefelsdure bevorzugt das Isomere 3 entsteht.

Mein Dank gilt Herrn Professor Dr. Eugen Miiller fir sein Interesse und Fréulein C.Burk

fiir ihre fleiflige Mitarbeit.
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