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Zu den Verbindungen mit schneller und reversibler Valenzisomerisierung (mit fluktuierenden
Cyclopropyl- undjoder Doppelbindungen) zdhlen wir nur solche, bei denen die mittlere Le-
bensdauer der Valenzisomeren bei 0 °C hochstens in der Grifenordnung von 100 Sekunden
liegt. Die Aktivierungsenergie fiir die Bindungsverschiebung betrdgt dabei maximal 20 kcall
Mol. — Auf chemischem Wege ist die schnelle und reversible Bindungsverschiebung wohl
kaum zu erkennen. Der Nachweis gelingt durch NMR-Spektroskopie, da die Dauer der Be-
setzung einer Position mit gegebener magnetischer Umgebung durch ein Proton das NMR-
Spektrum stark beeinfluBt. — Molekiile mit fluktuierenden Bindungen sind z. B. Cyclo-
octatetraen und einige seiner Derivate, ungesdttigte Siebenringsysteme, Homotropiliden,
iiberbriickte Homotropilidensysteme sowie Bullvalen und substituierte Bullvalene, Die letzte
Klasse ist besonders interessant, da hier die Kohlenstoffatome unablissig ihre Plitze und

Nachbarn tauschen.

1. Einleitung

Um die Gleichheit aller sechs Kohlenstoffatome des Ben-
zols mit seiner Cyclohexatrienformel in Einklang brin-
gen zu konnen, nahm Kekulé [2] an, daf} ,,dasselbe Koh-
lenstoffatom in der ersten Zeiteinheit mit einem der
beiden benachbarten, in der zweiten dagegen mit dem
anderen der benachbarten Kohlenstoffatome in doppel-
ter Bindung steht. ..* [2]. Nach der Kekuléschen Vor-
stellung springen die Bindungen im Benzol hin und her,
sie oszillieren oder fluktuieren. Dieser Erklidrungsver-
such Kekulés ist — wie man heute weill — nicht haltbar.
Die wahre Struktur des Benzols liegt zwischen zwei
fiktiven Cyclohexatrienstrukturen, die man als Grenz-
strukturen anspricht; die =-Elektronen des Benzols sind
delokalisiert. Zutreffend ist jedoch das wesentliche
Postulat Kekulés von der Gleichheit aller sechs Koh-
lenstoffatome des Benzols.

Die Oszillationstheorie Kckulés wird heute wieder ak-
tuell, weil das Verhalten der Molekiile mit fluktuieren-
den Bindungen damit beschrieben werden kann. Diese
Molekiile haben, im Gegensatz zum Benzol, stets lo-
kalisierte Bindungselektronen. Die sprunghafte Ver-
schiebung der Bindungselektronen wird erst durch Va-
lenzisomerisierung ausgelost. Darunter versteht man
eine Reorganisation von n- oder von =- und o-Elektro-
nen, verbunden mit Anderungen von Atomabstinden
und Bindungswinkeln. Ein Platzwecbsel von Atomen
oder Atomgruppen findet nicht statt [3]. Die Valenziso-
merisierung ist eine praktisch unkatalysierbare, vom Lo-

[1] V1L Mitteilung. — V1. Mitteilung: J. F. M. Oth, R. Merényi,
J. Nielsen u. G. Schréoder, Chem. Ber., im Druck.

[2] A. Kekulé, Bull. Soc. chim. France 3, 98 (1865); Liebigs Ann.
Chem. 137,129 (1866); H. A. Staab, Angew. Chem. 70, 37 (1958).

[3] E.Vogel, Angew. Chem. 74, 829 (1962).
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sungsmittel unabhéingige, nur thermisch zu beeinflus-
sende intramolekulare Umlagerung, die in ihrer Kinetik
den Gesetzen erster Ordnung gehorcht. Sie zéhlt zum
Typ der Reaktionen ,,ohne Mechanismus* [4].

Aus der Fiille der Molekiile, die eine Valenzisomerisie-
rung zeigen, werden nur solche ausgewihlt, bei denen
diese Erscheinung schnell und reversibel ist. Wir berich-
ten hier nur iber Molekiile, bei denen die mittlere Le-
bensdauer der Valenzisomeren bei 0 °C die GréBenord-
nung von 100 Sekunden und die Aktivierungsenergie
AE* des Isomerisierungsprozesses 20 kcal/Mol nicht
{iberschreiten. Diese willkiirliche Festlegung geht auf
die NMR-Spektroskopie als Nachweismethode zuriick.
Von solchen Molekiilen konnte man auch sagen, daf3
ihre Bindungen fluktuieren. Das sei am Beispiel des
Cyclooctatetraens (1) erliutert.

5 ) 4 , N 1
7 [ ] 7
kl” k-,1(, ky

(1a) @\ @ (2)
6 7 8 |

Bei dieser Verbindung sind drei [somerisierungen, deren kine-
tische Daten in Tabelle 1 wiedergegeben sind, zu unterschei-
den.

1. Die Ringinversion (/a) < (1a) (siehe Abschnitt III,1) geht
auf eine Drehung um die C—C-Einfachbindungen zuriick.
Eine Reorganisation von Bindungselektronen tritt nicht auf.
Dieser ProzeB ist daher keine Valenzisomerisierung.

2. Die Reaktion (/a) <= (1b) dagegen (siche Abschnitt III,1)
kennzeichnet eine reversible Bindungsverschiebung unter Be-

[4] S. J. Rhoads in P. de Mayo: Molecular Rearrangements.
Wiley, New York/London 1963, S. 655.
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teiligung aller vier Doppelbindungen [5]. Die Molekiilstruk-
tur bleibt dabei unverindert. Individualisiert man jedoch die
Kohlenstoffatome, so sind die Strukturen (/a) und (1b) wohl
verschieden. Beide Valenzisomeren haben den gleichen Ener-
gieinhalt und die gleiche Lebensdauer At (74), die bei 0°C ~
1,4-1072 sec betrigt. GemiB unserer willkiirlich festgelegten
Bedingung haben wir hier ein Beispiel fiir eine schnelle und
reversible Valenzisomerisierung.

3. Vom Reaktionstyp her besteht zwischen (/a) = (15) und
dem dynamischen Gleichgewicht von Cyclooctatetraen und
Bicyclo[4.2.0]octa-2,4,7-trien (2) [6,7) kein prinzipieller Un-
terschied. Hier haben wir es mit einer reversiblen (Gleichge-
wichtskonstante K = [(7J1/[(2)] = 104), nicht aber mit einer
reversiblen und schnellen Valenzisomerisierung zu tun, da
die Lebensdauer von (2) und (1) (Kohlenstoffatome nicht
individualisiert) bei 0°C mehr als 100 sec betrigt (siche
Tabelle 1).

Tabelle 1. Kinetische Daten der Isomerisierungen des Cyclooctatetraens
[5—7). k = Geschwindigkeitskonstante, AE* = Aktivierungsenergie,
At = Lebensdauer.

At N N
Struktur bei 0°C Ifomen— k bei 0°C AE*
[secl sierung [sec™1] [kcal/Mol]
(1) {a] 1,7-10¢ Ringinversion| k; = 10 [b] —
(la) 2 (la)
(la} oder 1,4-1072 | Valenziso- k, = 70 13,7
(1b) merisierung
(la) 2= (1b)
(2) 1,1-103 Valenziso- kg = 610-10 27,2
merisierung | k_; = 9,1-1074 | 18,7
(1 = (2)

[a] C-Atome nicht individualisiert.

[b] Um die ungefahre GroBenordnung von ki festzulegen, wurde diese
Gréfle aus Meflwerten an substituiertem Cyclooctatetraen (15)
(s. Abschnitt II1,I) hergeleitet.

II. Nachweis der Valenzisomerisierung

Molekiile mit fluktuierenden Bindungen lassen sich auf
chemischem Wege wohl kaum erkennen. Der Nachweis
gelingt am einfachsten und am besten durch NMR-
Spektroskopie. Die Lebensdauer At einer Struktur oder
allgemein die Dauer der Besetzung einer Position mit
gegebener magnetischer Umgebung durch ein Proton
beeinfluBt das NMR-Spektrum stark.

In der IR- und UV-Spektroskopie sind die Energieab-
stinde AE = h-Av zwischen den einzelnen Absorptions-
banden so grof, dal man — selbst bei sehr kurzer Le-
bensdauer einer Struktur — das Spektrum aller vorhan-
denen Zustdnde erhdlt. Die chemischen Verschiebungen
in den NMR-Spektren entsprechen dagegen sehr klei-
nen Energiedifferenzen. Nach dem Unschirfeprinzip
bedarf die Messung kleiner Energiedifferenzen gewisser
Zeitintervalle. Daraus folgt, daB die Lebensdauer At
einer Verbindung in der NMR-Spektroskopie eine we-
sentliche Rolle spielt. Das Produkt At-Av ist fiir das

[5]1 F. A. L. Anet, J. Amer. chem. Soc. 84, 671 (1962).

[6] R. Huisgen, Vortrag beim internationalen Symposium tiber
Reaktionsmechanismen in der organischen Chemie. Cork, Irland,
20.—25. Juli 1964. Angew. Chem. 76, 928 (1964); R. Huisgen u.
F. Mietzsch, Angew. Chem. 76, 36 (1964); Angew. Chem. inter-
nat. Edit. 3, 83 (1964).

[71 E.Vogel, H. Kiefer u. W. R. Roth, Angew. Chem. 76, 432
(1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 442 (1964).
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NMR-Spektrum dynamischer Systeme die mallgebende
GrofBe, wobei Av (in Hz) = v, —vg ist; v4 und vy sind
die chemischen Verschiebungen desselben Protons in
zwei Valenzisomeren [8].

Molekiile mit fluktuierenden Bindungen zeigen tem-
peraturabhingige NMR-Spektren, wenn zwei Bedin-
gungen erfiillt sind:

1. Die Geschwindigkeitskonstante fiir die Valenziso-
merisierung muB in der richtigen Grofenordnung liegen,
d. h. 1073 < At-Av < 10 oder 1073 < k 1Ay < 10;

2. Die miteinander in einem dynamischen Gleichgewicht
stehenden Valenzisomeren miissen gleiche Strukturen
haben (Gleichgewichtskonstante K = 1) oder bei ver-
schiedenen Strukturen in noch vergleichbaren Konzen-
trationen nebeneinander vorliegen (Gleichgewichtskon-
stante K << 20).

Die Temperaturabhingigkeit der NMR-Spektren soll am
Beispiel des Tricyclo{3.3.2.046]deca-2,7-diens (Dihydrobull-
valen) [9] gezeigt werden (siche Abb. 1). Bei diesem Molekiil
sind die Valenzisomeren strukturgleich. Individualisiert man
jedoch die Kohlenstoff- (oder Wasserstoff-}atome, so unter-
scheiden sich die beiden in einem dynamischen Gleichgewicht
stehenden Strukturen.

e

-100°C
AB C;0 BrCro”
] [4] 33 5]
I I ) ! ! 2
A 5 6 7 8 9 10
T—
Abb. 1. NMR-Spektrum von Dihydrobullvalen, Tricyclo[3.3.2.0%.%]-

deca-2,7-dien [9, 10]. Innerer Standard: Tetramethylsilan.

[8]1 H.S.Gutowsky u.C. H, Holm,J.chem. Physics 25, 1228 (1956).

[91 R. Merényi, J. F. M. Oth u. G. Schréder, Chem. Ber. 97, 3150
(1964).

[10] Die Zahlen in den eckigen Klammern zeigen die relative
Intensitdt der Signale an. Die Empfindlichkeit des Gerites wurde
bisweilen wihrend der Aufnahme eines Spektrums variiert.
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Betrachtet man z.B. eines der vier Wasserstoffatome B, so ist
zu erkennen, daB es in einem Valenzisomeren den Charakter
eines Cyclopropyl-, im anderen den eines Olefin-Wasserstoff-
atoms besitzt. Bei etwa —100 °C ist die mittlere Lebensdauer
der einzelnen Isomeren so groB (At-Av > 10), daB das
NMR-Spektrum relativ scharf umrissene Banden zeigt, die
die einzelnen Zustinde der Protonen charakterisieren. Man
konnte sagen, daB das Spektrum jetzt der Strukturformel
entspricht.

Nimmt die mittlere Lebensdauer At durch Temperaturer-
hohung ab (10 > At-Av > 1073), so beobachtet man z. B.
fiir die Protonen B zuerst verwaschene Banden, die sich mehr
und mehr verbreitern und dann zu einer breiten Bande zu-
sammenflieBen. Bei —50 °C findet man nur ein Maximum.
Beschleunigt man die Valenzisomerisierung durch weiteres
Erwarmen, so zeigt das NMR-Spektrum wieder scharfe Ban-
den (At-Av << 1073), Jetzt erscheinen die durch schnelie und
reversible Valenzisomerisierung paarweise gleich gewordenen
Protonen mit Durchschnittswerten ihrer chemischen Ver-
schiebungen und Koppelungskonstanten. So wird bei +25°C
z.B. eine klar ausgeprigte Bande zentriert um 7t = 6,32 beob-
achtet, die den vier B-Protonen zukommt.

Bei hoheren Temperaturen spiegelt das NMR-Spektrum die
Dynamik (Valenzisomerisierung), bei tieferen Temperaturen
die Statik, also die Struktur der Verbindung mit fluktuieren-
den Bindungen.

Die kinetischen Daten fir die Valenzisomerisierung kénnen
aus der Gestalt der NMR-Signale bei mehreren Temperatu-
ren abgeleitet werden [8]. (Beispiele siehe Tabelle 3).

111, Bekannte Molekiile
mit fluktuierenden Bindungen

In jiingster Zeit sind mehrere Molekiile mit fluktuieren-
den Bindungen bekannt geworden. Dazu zihlen Cyclo-
octatetraen (/) und einige seiner Derivate wie (3), (14),
(1), R = H {5]
R (3), R = F[11]
O (14), R = COOC,H; [12}
(15), R = C(CHj),0H [12]

(17), R = O-Alkyl [13]

== /CN /CN ==

| ¢ = ©c\ (141, | 0 —= Oo [15]
=/ CF3 CF; =

(4)

(5) r24) (23)
T O O =
(6) (7) (8) ~—= (9)
(16, 17] {18] {19]
O " |-
R 2t
(10} (11) ~= (12)
[9, 20, 21] R = Br, OC{CHjs); [22]

(46), R = H [9, 19, 21, 23}
(13), R = CH; (1, 24]
/R (35)R=CI—31[1 24]
\ / s 6115 P
(59), R = Br [19, 25]
Schema 1. (61)-(64), R = O-Alkyl [19}
776

(15) und (17), einige ungesittigte Siebenring-Systeme
wie (4) < (5), (23) = (24), Bicyclo[5.1.0]octa-2,5-dien
(6), auch Homotropiliden genannt, iiberbriickte Homo-
tropilidensysteme des Typs (7), (8) <= (9), (10),
(11) = (12) sowie Bullvalen (46) und einige seiner
Derivate (siche Schema 1).

1. Cyclooctatetraen und Derivate

Das Fluktuieren der Bindungen von Cyclooctatetraen
erkannten Anet [5] und Roberts [11] kiirzlich durch
NMR-Spektroskopie. Die 13C-Satelliten im Proton-

H

(1a) (1b)

resonanz-Spektrum dieser Verbindung (diese entstehen
durch eine Spin-Spin-Koppelung der H-Atome mit dem
natiirlichen 13C-Cyclooctatetraen) dndern sich mit der
Temperatur. Aus der Temperaturabhingigkeit des
Spektrums konnte die Geschwindigkeitskonstante k fiir
die schnelle und reversible Valenzisomerisierung (/a) =
(1b) ermittelt werden. Die Freie Energie der Aktivie-
rung betrigt etwa 13,7 kcal/Mol bei —10 °C [5].

Dg CI:OOCsz

1%

e

H
D CO0C,H D H3c‘c’CH3
25 ~OH

D H D H
D D D D
(i4) 715)

Es ist sehr wahrscheinlich, daB bei der Valenzisomeri-
sierung ein planarer Ubergangszustand durchlaufen
wird.

Die Bindungen des Achtringes fluktuieren auch in sub-
stituierten Cyclooctatetraenen. Das Fluor-Resonanz-
signal des Fluorcyclooctatetraens (3) dndert sich zwi-
schen Raumtemperatur und —65 °C in sehr auffallender
Weise. Die Freie Energie der Aktivierung fiir die
Valenzisomerisierung betrdgt etwa 12 kcal/Mol bei
-33°C[11]

Anet und Mitarbeiter [12] stellten die Derivate (14) und
(15) dar.

Aus der Temperaturabhédngigkeit der 1H-NMR-Spek-
tren bei zusétzlicher Einstrahlung mit der Frequenz des
Deuteriums {*] konnten die kinetischen Daten der Bin-

[11] J. D. Roberts, Angew. Chem. 75, 20 (1963); Angew. Chem.
internat. Edit. 2, 53 (1963), Zitat [29]; D. E. Gwynn, G. M. White-
sides u. J. D. Roberts, J. Amer. chem. Soc. 87, 2862 (1965).

[12] F. A. L. Anet, A. J. R. Bourn u. Y. S. Lin, J. Amer. chem.
Soc. 86, 3576 (1964).

[*] Diese zusitzliche Einstrahlung vereinfacht das Resonanz-
signal des einzelnen Cyclooctatetraenylprotons, weil dadurch die
H/D-Koppelung eliminiert wird.
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dungsverschiebung k> fiir (/4) und (/5) und der Ring-
inversion k; fiir (/5) abgeleitet werden. (Der Stern an
einer Methylgruppe von (75) unterstreicht die Ungleich-
heit dieser beiden Methylgruppen).

Hza LHy
D
R £~on P
i, = ATk
o] 71 k2 DN C e,
B b D H OH
(15)
. [l
%83 D
D DY cH D
D &7 D D
(B or == B
&
D 4 o o 3
HO CH,

Tabelle 2. Kinetische Daten fiir Bindungsverschiebung k, und Ring-
inversion k; bei den Verbindungen (14) und (15). k = Geschwindig-
keitskonstante, AF* = Freie Aktivierungsenergie, AS* = Aktivierungs-
entropie, AH* = Aktivierungsenthalpie.

Verb., | Temp. | Reak- | k AF* AH* AS*

[°C] tion [sec™ 1] [[kcal/ Mol]i[kcal/Mol} [cal/ Grad-Mol]
(14) 40 k, 126 15,3 12,8 —8,0
(15) 41 k, 54 | 174 15,4 —6,3

—2 |k 0,1 | 17,1

-2 K 7,8 | 14,7

Aus Tabelle 2 geht hervor, daB die Geschwindigkeits-
konstante fiir die Bindungsverschiebung im Cycloocta-
tetraen-carbonsiureester (/4) groBer ist als im Cyclo-
octatetraenyl-dimethylcarbinol (75), und daB3 bei (/5)
die Ringinversion einer geringeren Freien Aktivierungs-
energie bedarf als die Bindungsverschiebung.

Die Cyclooctatetraenyl-alkylither (17), die man aus dem
Dibromid (16) und Kaliumalkoxyd erhilt, zeigen ebenfalls
temperaturabhingige NMR-Spektren [13]. Das Resonanz-
signal des Protons H, in (17a) ist im Tieftemperaturspektrum
deutlich von den Signalen der iibrigen Achtringprotonen ge-
trennt. Bei hoheren Temperaturen werden die Protonen H,
und Hy, fiir das NMR-Gerit ununterscheidbar. Dieser ex-
perimentelle Befund beweist fiir die Cyclooctatetraenyl-alkyl-
Ather eine schnelle und reversible Valenzisomerisierung
(17a) == (17b).

OR Hy
Br
ot =0, -
hl R
Br ) Ha
Ha
(16) (17a) (17b)

R = CHj, CpHs, C(CHy)s

2. Ungesittigte Siebenringsysteme

a) Ein Cycloheptatrien-/Norcaradien-Derivat

Die Frage, ob das Paar Cycloheptatrien-Norcaradien
durch eine schnelle und reversible Valenzisomerisierung
miteinander verbunden ist, konnte Ciganek [14] fiir ein
7-Cyan-7-trifluormethyl-Derivat (4) = (5) bejahen.
[t3] G. Schréder, Th. Martini, J. F. M. Oth u. R. Merényi, un-

veroffentlicht.
[14] E. Ciganek, J. Amer. chem. Soc. 87, 1149 (1965).
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Dieses Addukt aus Cyan-trifluormethylcarben und Ben-
zol zeigt temperaturabhingige NMR-Spektren.

2 B

1 2
3 CN  __ ™ L.CN
4 ™CF; 4 t Cly

(4) 80% (5) 20%

Die Valenzisomeren (4) und (5) haben verschiedene Struk-
turen. Da die Gleichgewichtskonstante in diesem Falle etwa
4 betrigt, gelingt es iiber die temperaturabhingigen NMR-
Spektren, die schnelle und reversible Valenzisomerisierung zu
erkennen. — Das 1H-NMR-Spektrum zeigt bei Raumtem-
peratur ein komplexes Multiplett zwischen T = 3,2 und 3,8
(Protonen an C-2, -3, -4, -5) und ein Dublett zentriert um
T = 5,30 (Protonen an C-1, -6). Dieses Dublett verbreitert
sich beim Abkiihlen und gibt schlieBlich zwei neue Signale:
Ein Dublett bei v = 4,60 [Protonen an C-1, -6 in (4)] und ein
ziemlich breites Singulett bei T = 7,01 [Protonen an C-1, -6 in
{5)1, deren Fldchen sich verhalten wie 80:20.

NMR-Messungen bei verschiedenen Temperaturen am
Cycloheptatrien (18) geben keinerlei Anhaltspunkte fiir

(18) (19)

das Vorliegen des Norcaradiens (19) [26]. Auf Grund
der Ergebnisse von Ciganek darf man annehmen, daB
hier eine reversible Valenzisomerisierung abldauft, daf3
aber Cycloheptatrien praktisch zu 100 % vorliegt. Bei
einem 7.7-Dicyanderivat dagegen wird das Gleichge-
wicht fast ausschlieBlich durch die Norcaradienstruktur

(21) bestimmt [27].
o=t
CN

(20) (21)

b) Oxepin/Benzoloxyd

Vogel, Boll und Giinther [15] fanden, daB bei der De-
hydrohalogenierung von 1.2-Epoxy-4.5-dibromcyclo-
hexan (22) in sehr guter Ausbeute ein nicht phenoli-

[15] E.Vogel, W. A. Boll u. H. Giinther, Tetrahedron Letters
1965, 609.

[16a] W.v. E. Doering, J. chem. Allunions-Mendelejew-Ges. 7,
308 (1962).

[16b] W.v. E. Doering u. W. R. Roth, Angew. Chem. 75, 27(1963);
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 115 (1963).

[17} W.v. E. Doering u. W. R. Roth, Tetrahedron 19, 715 (1963).
[18) W.yv. E. Doeringu. B. Ferrier, als FuBBnote zitiert in [16b, 17].
[19] W.v. E. Doering u. G. Klumpp, unverdoffentlicht.

[20] G. Schrdder, Chem. Ber. 97, 3131 (1964).

[21] G. Schréder, Chem. Ber. 97, 3140 (1964).

[22] H. Réttele, Diplomarbeit, Technische Hochschule Karls-
ruhe, 1965.

[23] G. Schroder, Angew. Chem. 75, 722 (1963); Angew. Chem.
internat. Edit. 2, 481 (1963).

[24] G. Schrider, R. Merényiu. J. F. M. Oth, Tetrahedron Letters
1964, 773.

125] G. Schrdder, Angew. Chem. 77, 682 (1965); Angew. Chem.
internat. Edit. ¢, 695 (1965).

[26] F. A. L. Anet, ). Amer. chem. Soc. 86, 458 (1964); F. R. Jen-
sen u. L. A. Smith, ibid. 86, 956 (1964). .

[27] E. Ciganek, J. Amer. chem. Soc. 87, 652 (1965).
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sches, orangefarbenes Produkt entsteht. Die tempera-
turabhdngigen NMR-Spektren zeigen eine schnelle und
reversible Valenzisomerisierung zwischen Oxepin (24)
und Benzoloxyd (23) an. Die Gleichgewichtskonsiante
scheint von der Temperatur und — wie UV-Untersu-
chungen zeigen — vom Losungsmittel beeinflufit zu
werden [*].

BrO NaOCH;,

Qo —r
80%

Br

(22) (23) 24)

¢) Homotropiliden
(Bicyclo{5.1.0]Jocta-2.5-dien)

Aus Cycloheptatrien (/8) entsteht mit Diazomethan u.a.
Bicyclo[5.1.0Jocta-2.5-dien (6), auch Homotropiliden

genannt [16,17].

© o @
———
(CuCl),

(18) (6)

Homotropiliden enthélt die cis-1.2-Divinylcyclopropan-
Gruppierung. Die Darstellung von 1.2-Divinylcyclopropan
{27) wurde sowohl von Vogel, Ott und Gajek {28] als auch
von Doering und Roth [16,17] versucht. Es entstand stets 1.4-
Cycloheptadien (28), das Valenzisomere von {27).

(:CH2~N(CH3)3OH
CHy-N{CH;);0H ~Z0¢
2~ N{CH;); Ofe&/
(25)
=
—_
uo\\"ﬂ\ C Q

(26) C ow (27) (28)
Z

Die Autoren erkliaren die Bildung von (28) durch das inter-
medidre Auftreten von cis-1.2-Divinylcyclopropan (27), das
vermutlich einer duBerst raschen Cope-Umlagerung unter-
liegt. Die Aktivierungsenergie fiir die Valenzisomerisierung
(27) - (28) wird durch die cis-Anordnung der beiden Vinyl-
gruppen am Dreiring entscheidend verringert. Die Geometrie
des Ubergangszustandes ist schon weitgehend im Grundzu-
stand vorgebildet [17,28]. Das trans-Isomere besitzt diese fiir
die Umlagerung giinstige Geometrie nicht [3]; es kann iso-
liert werden und lagert sich erst bei 190 °C in (28) um.

Die Verbindung (27) hat offenbar selbst bei —40 °C eine so
geringe Lebensdauer, daB sie nicht isoliert werden kann [17].
Verkniipft man die beiden Vinylgruppen in (27) durch eine
Methylengruppe, so kommt man zum Homotropiliden (6).

Eine Valenzisomerisierung dndert die Struktur von (6)
nicht. Individualisiert man jedoch die Kohlenstoff- (oder
[*]1 Anmerkung bei der Korrektur: Aus der Halbwertsbreite des

Signals der o-Protonen wurden die folgenden kinetischen Daten
bestimmt:

k, ka (0 °C)=13,2:106 sec—1; AE% = 9,1 kcal/Mol
(23) == (24
k kb (0°C)= 2,2:106sec1; AE},= 7,2 kcal/Mol

(H. Giinther, personliche Mitteilung).

[28] E. Vogel, K.-H. Ot u. K. Gajek, Liebigs Ann. Chem. 644,
172 (1961).
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Wasserstoff-)atome, so sind die beiden in einem dyna-
mischen Gleichgewicht stehenden Strukturen (6a) und
(6b) voneinander verschieden.

(6a) cisoid (6b) cisoid

transoid transoid

Die Temperaturabhidngigkeit der NMR-Spektren ver-
weist das Homotropiliden in die Gruppe der Molekiile
mit schneller und reversibler Valenzisomerisierung [29].
Das dynamische Gleichgewicht zwischen den beiden
valenzisomeren Strukturen wird iiberlagert durch ein
Gleichgewicht zwischen zwei Konformationsisomeren
(cisoid und transoid). Dies erschwert die Bestimmung
der kinetischen Daten der Valenzisomerisierung aus den
NMR-Spektren dieser Verbindung.

d) Uberbriickte Homotropilidensysteme
des Typs (7)

Aus Cycloheptatrien-7-carbonsidure (29) entsteht iiber
das Sdurechlorid mit Diazomethan ein Diazoketon (30),
das unter Stickstoffabspaltung in Tricyclo[3.3.1.04.6]-
nona-2.7-dien-9-on (7) iibergeht [18] [*].

@ 1. SOCl,
2. N,

(29) (30) (7a) (7b)

NZCH

Im tricyclischen Keton (7) wird die cisoide Konformation
des Homotropilidens durch eine Carbonylbriicke fixiert.
Diese Verbindung unterliegt einer reversiblen und duBerst
schnellen Valenzisomerisierung. Das NMR-Spektrum von
(7) bleibt beim Abkiihlen bis auf —30°C ziemlich unveran-
dert. Die durch die schnelle und reversible Valenzisomeri-
sierung (7a) == (7b) paarweise gleich gewordenen Protonen
erscheinen mit Durchschnittswerten ihrer chemischen Ver-
schiebungen und Koppelungskonstanten. Das Spektrum be-
steht aus drei Bandengruppen jeweils gleichwertiger Proto-
nen. Erst bei etwa —90 °C ist die mittlere Lebensdauer des
Ketons soweit angestiegen, daB das der Strukturformel ent-
sprechende Spektrum anfillt. — Die kinetischen Daten von
(7) wurden von Lambert [30] durch NMR-Spektroskopie er-
mittelt. Die Aktivierungsenergic AE* fiir die Reaktion
(7a) == (7b) betrigt 8,1 kcal/Mol (vgl. Tabelle 3).

[291 Doering u. Roth priagten am Homotropiliden den Begriff der
,,fluktuierenden Struktur*, 1. ¢. [16,17].

[*] Anmerkung bei der Korrektur: Aus (7) entsteht durch Re-
duktion mit Hydrazinhydrat in Didthylenglykol/KOH u.a. Tri-
cyclo[3.3.1.046]nona-2,7-dien. Die kinetischen Daten fiir die
schnelle und reversible Valenzisomerisierung dieser Verbindung
sind; AE* = 8,76 kcal/Mol, k (—80°C) = 8016 sec™L. (W. v. E.
Doering u. J. H. Hartenstein, personliche Mitteilung).

[30] J. B. Lambert, Tetrahedron Letters 1963, 1901.
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¢) Uberbriickte Homotropilidensysteme
des Typs (8)

Das tricyclische Keton (8) wurde von Doering und
Klumpp [19] durch Ringerweiterung von (7) mit Diazo-
methan in Gegenwart von Al,O3 als Katalysator syn-
thetisiert.

Q (®]

(8) %)

Durch Valenzisomerisierung sollte (9) aus (&) ent-
stehen. Die beiden Valenzisomeren unterscheiden sich
in jhrer Struktur. Das NMR-Spektrum von (&8) hingt
nicht von der Temperatur ab [19]; daraus geht hervor,
daB das Gleichgewicht nar von einem Valenzisomeren
beherrscht wird. Durch die Konjugation zwischen der
Carbonylgruppe und dem Dreiring wird (8) offensicht-
lich eindeutig bevorzugt.

f) Uberbriickte Homotropilidensysteme
des Typs (10)

Die Homotropilidensysteme des Typs (8) enthalten
eine unsymmetrische Briicke aus zwei Kohlenstoff-
atomen. Eine Valenzisomerisierung fithrt zu Isomeren
mit verschiedenen Strukturen. Bei iiberbriickten Homo-
tropilidensystemen des Typs ([0) liegt eine symme-
trische Briicke aus zwei Kohlenstoffatomen vor. Die
in einem dynamischen Gleichgewicht stehenden Valenz-
isomeren sind strukturgleich, d. h. die Gleichgewichts-
konstante K ist gleich 1. Die Valenzisomerisierung kann
jetzt an Hand der temperaturabhingigen NMR-Spek-
tren studiert werden, wie schon am Beispiel des Tri-
cyclo[3.3.2.046)deca-2.7-diens (siche Abschnitt II) ge-
zeigt wurde. Die kinetischen Daten fiir uberbriickte
Homotropilidene des Typs (7/) und (10) sowie fiir Bull-
valen sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

Tabelle 3. Kinetische Daten tliberbriickter Homotropiiiden-Systeme.
k = Geschwindigkeitskonstante, AE* == Aktivierungsenergie.

k bei
Verb. —40°C 0°C AE*[kcal/Mol]| Lit.
[sec™!] [sec™!]
(7) 4360 [a] 58320 [a] 8,14+ 04 [30}
(33) 6150 332500 12,6 + 0,4 [34]
(37) 3920 220500 12,7 4+ 0,6 [34)
(31) 3210 187800 12,9 4+ 0,3 [34]
(56) 2140 140900 13,24 0,6 [34)
(46) 29 fa} 540 fa} | 11,8 +- 1,0 [35]
— — 13,1+ 1,0 [24}
20 790 11,7 4+ 0,2 [36]

{a] Extrapolierte Werte,

Der beste Syntheseweg zu den liberbriickten Homo-
tropilidensystemen des Typs (/0) fiihrt iiber Cyclo-
octatetraen, das beim Erhitzen, auch schon beim linge-
ren Stehen bei Raumtemperatur dimerisiert [31]. Mit

[31] W. Reppe, O. Schlichting, K. Klager u. T.Toepel, Licbigs
Ann. Chem. 560, 1 (1948).
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Sicherheit kennt man heute vier einheitliche Dimere des
Cyclooctatetraens, CigHyg, mit den Festpunkten 38,5,
41,5, 53 und 76 °C [32]. C{¢His vom Fp = 76 °C [33]
erhidlt man beim Erhitzen von Cyclooctatetraen auf
100 °C wihrend 68 Std. in 37 ¢ Ausbeute [37a], bezogen
auf umgesetztes Cyclooctatetraen. Diese Verbindung
(31) 19,20,23] besteht aus einer Bicyclof4.2.0]octa-2.4-
dien- und aus einer Homotropilideneinheit (stark aus-
gezogener Teil). Das Homotropilidensystem ist fiir die
schnelle und reversible Valenzisomerisierung verant-

CO- 00

(3la) (315)

Die Strukturen (3/a) und (31b) sind gleich. Zwei =-Bin-
dungen und eine o-Bindung des Cyclopropanrings im
Homotropilidensystem fluktuieren [wie bei (6}, (7) und
wahrscheinlich (8)], wie die temperaturabhingigen
NMR-Spektren [9] zeigen. Die Flidchen und die chemi-
schen Verschiebungen der Protonenresonanzsignale dn-
dern sich sehr wesentlich mit der Temperatur.

Es ist von Interesse, nach der Entstehung von (31) zu fragen.
Eine frithere Antwort {20] hat sich inzwischen als nicht
linger haltbar erwiesen. Sie griindete auf der von Jones [33]

vorgeschlagenen Struktur (32) fiir ein dimeres Cyclooctate-
traen vom Fp = 53 °C. (32) ist jedoch unzutreffend und muB}

(32) (33)

durch (33) ersetzt werden [37b]. Es ist iiberraschend, daB
Cyclooctatetraen beim Erwérmen bis ca. 100 °C unter 1,2:1,2-
Cycloaddition dimerisiert. Es entsteht dabei ein all-cis-Cy-
clobutanderivat.

Bei der Behandlung von(31) mit starken Basen (Kalium-
tert.-butylat in Dimethylsulfoxyd) isomerisiert es glatt
zu einem Kohlenwasserstoff (34), Ci¢Hig, Fp = 69 °C.

(31) (34)
O == Oy - O
COOR COOR
(36) (37)

[321 G.Schréder: Cyclooctatetraen. Verlag Chemie, Wein-
heim/Bergstr. 1965.

[33]1 W. O. Jones, Chem. and Ind. 71955, 16.

[34] J. F. M. Oth, J. M. Gilles u. R. Merényi, unverdfientlicht.
[35] M. Saunders, Tetrahedron Letters 1963, 1699.

[36] J. M. Gilles u. J. F. M. Oth, unveroffentlicht.

[37a] B. Fliigel, Diplomarbeit, Technische Hochschule Karls-
ruhe, 1964.

[37b] G. Schréder u. W. Martin, Angew. Chem., im Druck.
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Mit N-Bromsuccinimid entsteht daraus ein Dibromid,
das unter Eliminierung der beiden Bromatome mit
Zinkstaub in Phenylbullvalen (35) iibergeht [25].

(31) reagiert auBerordentlich leicht mit Dienophilen.
Das Addukt (36) aus (31) und Acetylendicarbonsdure-
ester zerfillt beim Erhitzen in Phthalsduredimethylester
und einen Kohlenwasserstoff (37) [9,20]. Hier ist das
Homotropilidensystem durch einen Cyclobutenring
iiberbriickt, Das NMR-Spektrum ist temperaturab-
hingig [9]. Auch (37) ist ein Molekiil mit fluktuieren-
den Bindungen.

Aus (31) und Eisenpentacarbonyl entsteht bei 160—170°C
u. a. der Komplex CjgHi6—Fe(CO)3 vom Fp = 118 °C. Sein
temperaturabhingiges NMR-Spektrum steht mit der Struk-
tur (38) in Einklang [38]. Die Rontgenstrukturanalyse be-
wies fiir einen Komplex gieicher Summenformel die Struktur
(39) [39]. Inzwischen hat sich herausgestellt, daB bei der
Roéntgenstrukturanalyse ein Komplex vom Fp = 172 °C un-
tersucht wurde, der bei der Bestrahlung eines Gemisches

von Cyclooctatetraen und Cyclooctatetraen-Fe(CO); an-
fillt [40].

~—Fe(CO)3 --Fe(c0)3

(38) (39)

Weitere iiberbriickte Homotropilidensysteme des Typs (/0)
leiten sich vom Bullvalen ab [siehe Verbindungen (53), (56)
und (57)]. Sie werden im Abschnitt ITI.3c behandelt.

g) Uberbriickte Homotropilidensysteme
des Typs(11)

Der Kohlenwasserstoff (37) reagiert mit einem Mol
Brom zum Dibromid (40), das unter der Einwirkung
von Basen (Kaliumalkoholat) HBr abspaltet uad das
Monobromid C12H;1Br (41) bildet [22]. (41) ist ein un-
symmetrisch substituiertes, durch einen Cyclobutenring
iiberbriicktes Homotropilidensystem.

Br
@ Br, @ ~HBr
Br

137) (40)
Br ;
(41) Br (42)

Eine Valenzisomerisierung von (41) miifte zum Stel-
lungsisomeren (42) mit Brom am Cyclopropanring fiih-
ren. (41) und (42) haben somit verschiedene Energie-
inhalte. Das NMR-Spektrum von CjpHiBr ist aber
temperaturunabhéingig. BEs beweist, dall im Gleichge-
wicht praktisch nur (41) vorhanden ist, Aus (41)
entsteht mit Kalium-tert.-butylat die Verbindung

[38] G. N. Schrauzer, P. Glockner u. R. Merényi, Angew. Chem.
76, 498 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 509 (1964).

[39] A. Robson u. M. R.Truter, Tetrahedrcn Letters 1964, 3079.
[40] M. R. Truter, personliche Mitteilung.
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C12H;1OC4Hy. Der dem Bromid (41) entsprechende
Ather (45) sollte ein temperaturunabhingiges NMR-
Spektrum geben. Da das Spektrum jedoch temperatur-
abhingig ist, weist es auf ein Gemisch der Ather (44)
und (45) hin [41]. Die Entstehung dieses Gemisches
148t sich zwanglos iiber das intermediire Auftreten von
(43) deuten. (44) und (45) sind offensichtlich iiber einen
Eliminations- Additions-Mechanismus gebildet worden.

O 5 [n] =

Br
(41} (43)
RO
(44) (45)

3. Bullvalen und einige seiner Derivate

a) Darstellung von Bullvalen

Bei der Photolyse des dimeren Cyclooctatetraens (31)
entstehen in sehr guter Ausbeute Benzol und Tricyclo-
[3.3.2.046]deca-2.7.9-trien (46) vom Fp = 96 °C [21].
(46) wurde auf Grund theoretischer Uberlegungen von
Doering und Roth [16,17] postuliert und ,,Bullvalen*

genannt,
o ‘
hv
0=+ O-0

(31) (46)
H(D)
O LiAlH(D,) OH -H,0
H(D)
(8) (46)

Inzwischen synthetisierten Doering und Klumpp [19] das
Bullvalen (und das monodeuterierte Bullvalen) aus dem
tricyclischen Keton (8).

b) Das ,,Bullvalenprinzip*

Bullvalen ist ein auBergewohnlicher Vertreter unter den
Molekiilen mit schneller und reversibler Valenzisomeri-
sierung. In diesem Molekiil bleibt keine Einheit aus zwei
Kohlenstoffatomen lingere Zeit aneinander gebunden.
Die zehn C-Atome tauschen unablissig ihre Pldtze und
Nachbarn aus. Die organische Chemie kennt keinen
Vorldufer fiir ein Molekiil mit solchen Eigenschaften
[16,17]. Die Aussage, daB sich jedes Kohlenstoffatom
im Bullvalen mit jedem beliebigen anderen durch Va-
lenzisomerisierung kombinieren 1d8t, sei an Schema 2
[42] demonstriert.

Beim Homotropiliden (6) und den {iberbriickten Ho-
motropilidensystemen des Typs (7), (8), (10) und (11)
bricht immer nur eine Cyclopropylbindung auf.

[41] Die Valenzisomeren von (44} sind strukturgleich.
[42] Zum Bullvalenprinzip siehe auch [16,17] sowie [32].
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Schema 2.

Am dynamischen Gleichgewicht sind nur zwei Valenz-
isomere beteiligt. Bullvalen jedoch besitzt eine dreizih-
lige Symmetrieachse. Die drei Cyclopropylbindungen
sind gleichwertig und haben bei einer Valenzisomerisie-
rung statistisch das gleiche Gewicht. Das Aufbrechen
jeder der Bindungen ist gleich wahrscheinlich. Deshalb
kommt man beim Bullvalen nicht nur zu zwei, sondern
zu 10!/3, d. h. etwa 1,2 Millionen strukturgleichen
Valenzisomeren [16,17].

Jedes Proton des Bullvalenmolekiils durchlduft wahrend
einiger Valenzisomerisierungen Cyclopropyl-, Briicken-
kopf- und Olefin-Positionen (vgl. z. B. das Proton an
C-5 in Schema 2). Ist die Valenzisomerisierung nur

-~ Hz

300 200 100 0
T T T T

+120°C

+19°C

+6°C

-85°C

{61 [4]
] 1 L 1 [ i 1
4 5 6 7 8 9 10
1T—

Abb. 2. NMR-Spektren von C,H,,, Bullvalen (46}
(0,4 Mol/lin CS;) [9, 10]. Innerer Standard: Tetramethylsilan.
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schnell genug, so werden die zehn Protonen des Bull-
valens fiir die NMR-Spektroskopie gleichwertig. Tat-
sidchlich besteht das NMR-Spektrum des Bullvalens
bei 100 °C nur aus einem scharfen Protonenresonanz-
signal bei T = 5,78 mit einer Linienbreite von 1,5 Hz
(Abb. 2) [9]. Die Voraussage von Doering und Roth
[16,17] iiber das NMR-spektroskopische Verhalten von
Bullvalen ist durch das Experiment bestidtigt worden.
Das Tieftemperaturspektrum des Bullvalens besteht aus zwei
Bandengruppen, deren Flichen sich verhalten wie 6:4. Bei
7 = 4,35 erscheint ein Multiplett fiir die sechs Olefinprotonen
des Bullvalens. Die relativ breite Bande beit = 7,92 muBl den
drei Cyclopropylprotonen und dem Briickenkopfproton zu-
geordnet werden. Die beiden Bandengruppen vereinigen sich
bei 13 °C und ergeben oberhalb dieser Temperatur das eine
Signal bei v = 5,78 (siche Abb. 2).

Die Geschwindigkeitskonstante k und die Aktivierungsener-
gie AE* fur die Valenzisomerisierung im Bullvalen kénnen
nach der Liniengestalttheorie von Anderson [43] und von
Sack [44] aus den NMR-Spektren bei verschiedenen Tem-
peraturen bestimmt werden. Diese kinetischen Daten fir
Bullvalen sind in Tabelle 3 angegeben [35,36].

Das eine Protonenresonanzsignal im Hochtemperatur-
spektrum des Bullvalens ist der physikalische Beweis
fiir den stidndigen, statistischen Gesetzen gehorchenden
Platzwechsel der zehn C-Atome im Bullvalenmolekiil.
Ein chemischer Beweis 1Bt sich {iber den basenkata-
lysierten Wasserstoff-/Deuterium(H/D-)Austausch am
tricyclischen Keton (8)[19] und am Bullvalen [21]
fiihren.

Die beiden Wasserstoffatome der Methylengruppe in
(8) sind relativ sauer. Ein basenkatalysierter H/D-Aus-
tausch verlduft iiber das Anion (47). Ebenfalls entsteht
intermediidr das deuterierte Hydroxybullvalen (48). Der
Platzwechsel der C—D- bzw. C—H-Einheiten sollte also
zZu (49), zu einer statistischen Verteilung des Deute-
riums in (8), fiihren. In Gegenwart von 0,1 N Base
werden in Deuteriumoxyd bei Raumtemperatur schlieB3-
lich alle Wasserstoffatome von (8) gegen Deuterium
ausgetauscht [19].

O (€]
w0 O — O~ O

(47)
e @/OD . @0
D

X
(48) (49)

(50)

@ ROK/ROD _ (D) (D)
(D) (D)

@ ROK/ROD D«

(46) — @

Bullvalen selbst enthilt drei Arten von Wasserstoff (Ole-
fin-, Cyclopropyl- und Briickenkopfprotonen). Welche
C—H-Bindung ist so stark aktiviert, daB ein basenkataly-

[43] P.W. Anderson, J. physic. Soc. Japan 9, 16 (1954).
[44] R. A. Sack, Molecular Physics I, 163 (1958).
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sierter H/D-Austausch moglich wird? Bicyclo[3.2.2]-
nona-2,5-dien (50} inkorporiert Deuterium im System
ROK/ROD bei etwa 160 °C [45). Dabei werden aus-
schlieBlich die olefinischen Protonen ausgetauscht. Wir
nehmen an, daB} auch in Analogie zu (50) im Bullvalen
die olefinischen Wasserstoffatome am sauersten sind,
Beim Bullvalen sollte an der Doppelbindung eintreten-
des Deuterium sich sofort statistisch iiber das ganze
Molekiil verteilen. Bullvalen unterliegt im System
ROK/ROD um 160 °C einem H/D-Austausch. Sein IR-
Spektrum weist deutliche C—D-Valenzschwingungen im
olefinischen und im aliphatischen Bereich auf [21].

¢) Die Chemie des Bullvalens [21]

Die thermische Stabilitit des Bullvalens ist auBerge-
wohnlich groB. Es zerfillt erst bei etwa 400 °C in un-
gefahr 10 Minuten in Naphthalin und Wasserstoff.

Bei der katalytischen Hydrierung iiber Palladium ent-
steht unter Aufnahme von vier Mol Wasserstoff (517),
Fp = 180 °C. Mit Natrium in fliissigem Ammoniak und
anschlieBende Zersetzung mit Alkohol erhilt man (52),
Fp = 45°C. Die beiden Natriumatome haben sich also
in 1,4-Stellung an das Vinylcyclopropylsystem im Bull-
valen addiert. Diimid hydriert sukzessive die drei Dop-
pelbindungen vom (46). Das Dihydrobullvalen (53),
Fp = 62°C, kann auf diese Weise dargestellt werden.
Es zihit ebenfalls zu den Molekiilen mit fluktuierenden

©
k.R \\r
©

B Op

2

Bindungen und ist das einfachste durch zwei Kohlen-
stoffatome iiberbriickte Homotropiliden. Das NMR-
Spektrum von (53) ist temperaturabhéngig (siche Ab-
schnitt II). Mit einem groBen UberschuB an Diimid
bildet sich (54), Fp = 126 °C.

Der Dreiring in (46) 1aBt sich chemisch iiber die Ver-
bindung (54), aber auch durch eine Abbaureaktion

(51)

@ Na/NH; @ (52)
&
(46) WA

@ (53) - —» @ (54)

[45] G. Schrdder, unverdffentlicht.

782

i

nachweisen. Die Ozonolyse von Bullvalen, anschlie-
flende Reduktion mit Natriumborhydrid und Ver-
esterung des nicht isolierten Triols ergeben cis-1,2,3-
Tris(acetoxymethyl)cyclopropan (55).

R R

H OH
H Cl1

R = CHOAc (55) (56) (57)

Bullvalen reagiert glatt mit Dichlorcarben sowie mit Os-
miumtetroxyd/Mannit zu den Produkten (56) bzw. (57).
(56) und (57) zeigen — wie erwartet — temperaturab-
hidngige NMR-Spektren [9,34]. Die kinetischen Daten
von (56) finden sich in Tabelle 3.

d) Substituierte Bullvalene

Ein monosubstituiertes (oder auch hoher substituiertes)
Bullvalen représentiert ein System von 1,2 Millionen
Valenzisomeren. Im Unterschied zum Bullvalen sind die
Valenzisomeren nicht alle strukturgleich [1].

Bei einem monosubstituierten Bullvalen muf3 man mit vier
stellungsisomeren Verbindungen rechnen. Wihrend bei Bull-
valen die Valenzisomerisierung durch eine Geschwindigkeit
charakterisiert wird, mufl man bei den monosubstituierten

Bullvalenen sieben elementare Isomerisierungsgeschwindig-
keiten unterscheiden. Schema 3 zeigt die vier Stellungsiso-

Oc Oy

o | Q |O

Y\ W\ e

T Q|0

Op Oc
Schema 3.

meren (C, O¢, Op, B) und die sieben Isomerisierungsge-
schwindigkeiten (k;—k7) eines monosubstituierten Bullvalens.
(Die Abkiirzungen bedeuten: C: Substituent am Cyclopro-
panring; Oc¢ und Op: an der olefinischen Doppelbindung
nahe dem Cyclopropanring bzw. dem Briickenkopf; B: am
Briickenkopf).

Mit der Anzahl der Substituenten steigt bei polysubstituierten
Bullvalenen die Zahl der Positionsisomeren sowie die der Iso-
merisierungsprozesse stark an, Bei einem nonasubstituierten
Bullvalen mit neun verschiedenen Substituenten betrigt die

Zahl der verschiedenen chemischen Umgebungen fiir das

eine Bullvalylproton % = 604 800.

e) Darstellung einiger monosubstituierter
Bullvalene

Durch Reaktion einer Grignard-Verbindung mit (8)
und anschlieBende Wasserabspaltung aus dem Addukt
konnten Phenyl- und Methylbullvalen dargestellt wer-
den [19].
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Eine andere Synthese fiir Phenylbullvalen (35) wurde
bereits im Abschnitt ITI, 2f erwéihnt.

R
O 1.RMgX R .
—_—
2. Hydrolyse OH
(8) R = Cells (35)
R=CHy (I3

Einen sehr brauchbaren Weg in die Reihe der mono-
substituierten Bullvalene erschlieBt die Bromierung von
Bullvalen [1,24]. Das Dibromid (58) eliminiert Brom-
wasserstoff in Gegenwart von Kaliumalkoholat und
bildet dabei in guten Ausbeuten Brombullvalen (59).
Dies dient zur Darstellung weiterer monosubstituierter
Bullvalene. So entstehen in Dimethylsulfoxyd aus (59)

ist es eine rein statistische Frage, welche der drei Cyclo-
propylbindungen aufbricht. Die Isomeren C, O, und O,
(Schema 3) besitzen nur eine Symmetrieebene, was je
zwei Isomerisierungsprozesse bedingt. Dem Isomeren B
mit einer dreizdhligen Symmetrieachse entspricht eine
siebente Isomerisierungsgeschwindigkeit. Das Hoch-
temperaturspektrum aller bis jetzt untersuchten mono-
substituierten Bullvalene zeigt fiir die neun Bullvalyl-
protonen nur ein Singulett., Das beweist einmal das
Bullvalenskelett, zum anderen aber, daB alle valenziso-
meren Strukturen durchlaufen werden.

Bei der gleichen Temperatur hdngen die Linienbreite des
Singuletts und die mittlere Geschwindigkeitskonstante k
der Isomerisierung [46] vom Substituenten ab (siehe Ta-
belle 4).

Tabelle 4. NMR-Signale der Bullvalylprotonen und Isomerisierungsgeschwindigkeitskonstanten k in
monosubstituierten Bullvalenderivaten. T = Chemische Verschiebung, T == 10 fiir Tetramethylsilan

als innerer Standard.

—60°C +80°C B
evorzugte
Subst. Verb. T T T Linienbreite | K-1073 Isomeren [a]
olefin. | aliphat. [Hz] [sec™1]
H (46) 4,35 7,92 578 2,8 100 —
CsHs (35) 4,17 7,27 5721 6,0 45 Op
7,80
Br (59) 4,22 7,35 573 6,8 40 Op oder Op - O¢
7,79
O—C(CH3); (61) 4,33 7,90 5971 19,0 14,5 Op =~ O¢
4,99
O—CH(CH;); (62) 4,33 7,92 6,00 [ 41,0 6,9 Obp
5,50
O—CH,CHj3; (63) 4,35 7,92 6,00 | 55,0 5,4 Ob
552
O—CHj; (64) 4,37 790 6,02 | 72,0 4,2 Op
5,48

[a]l Vgl. hierzu Schema 3.

und den alkoholfreien Kaliumalkoxyden — vermutlich
iiber Dehydrobullvalen (60) [*] — die Alkoxybullvalene
(61) bis (64) mit R = C(CHj3)3;, CH(CH3),, C;Hs bzw.
CH;.

Br
£ = Qe 2z
-HBr
Br H

(46) (58) (59)
= ~\ . OR
KOR/DMSO @ HOR @
——— /\ ——— A
(60)

f) NMR-Untersuchungen an
monosubstituierten Bullvalenen [1]

Im Bullvalen und den substicuierten Bullvalenen stehen
jeder Valenzisomerisierung drei Moglichkeiten offen: Je
eine der drei Cyclopropylbindungen kann aufbrechen.
Bei Bullvalen mit seiner dreizdhligen Symmetrieachse

[*1 Anmerkung bei der Korrektur: Verwendet man anstelle von
Dimethylsulfoxyd Furan als Losungsmittel, so entsteht das Fur-
anaddukt Cy;4H ;0 (Teil der geplanten Dissertation H. Rdttele,
Technische Hochschule Karlsruhe). C14H20 zeigt temperatur-
abhingige NMR-Spektren.
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Wiéren alle sieben Geschwindigkeitskonstanten gleich,
so sollten im Durchschnitt je 3/19 der Molekiile C-, O,
O,- und 1/;o B-Struktur haben. Es sind aber bestimmte
Valenzisomerisierungen gegeniiber anderen benach-
teiligt, und somit hingt die Verteilung der Stellungs-
isomeren von den Werten der Geschwindigkeitskon-
stanten ab. Die temperaturabhingigen NMR-Spektren
der monosubstituierten Bullvalene geben Informationen
uiber die Geschwindigkeitskonstanten k;—k; [1]. Eine
genaue Analyse dieser Spektren [47] vermittelt die Er-
gebnisse in Tabelle 4.

Bei monosubstituierten Bullvalenen sind die Isomeren
bevorzugt, bei denen der Substituent eine olefinische
Position besetzt (O, und O.). Dieser Tatbestand mul
in erster Linie damit begriindet werden, daBl die Bin-
dung des Substituenten an ein olefinisches Kohlenstoff-
atom vergleichsweise fester ist als an ein aliphatisches
(Bindungseffekt).

Bei den Verbindungen (35), (62), (63) und (64) ist O,
auf Grund der Konjugationsméglichkeit zwischen dem
Substituenten und dem Vinylcyclopropylsystem des
Bullvalenskeletts sehr bevorzugt. Bei (61) liegen O, und

[46] Unter k verstehen wir diejenige Geschwindigkeitskonstante,
die bei Bullvalen die beobachtete Linienbreite des untersuchten
Derivats ergeben wiirde (d.h. k; bis k;=Kk)

[47] Aus Platzgriinden muf hier auf eine eingehende Diskussion
verzichtet werden; siehe jedoch [1].
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O, in ungefihr gleichen Konzentrationen vor. Hier wird
die volumindse tert.-Butylgruppe auf Grund sterischer
Hinderung in eine fiir die optimale Konjugation ungiin-
stige Konformation abgedreht, so dafl der Konjuga-
tionseffekt dem Bindungseffekt unterzuordnen ist. Bei
(59) 1aBt sich nicht entscheiden, ob O, und O, oder O
allein das Gleichgewichtsgemisch beherrschen.

IV. SchluB3

Molekiile mit fluktuierenden Bindungen zeigen eine
schnelle und reversible Valenzisomerisierung oder Bin-
dungsverschiebung. Sie kénnen bis heute nur mit Hilfe
der NMR-Spektroskopie eindeutig erkannt und be-
schrieben werden. Diese Nachweismethode grenzt letzt-

lich die hier beschriebenen Molekiile von allen anderen
ab, die ebenfalls einer Valenzisomerisierung unterliegen.
Die Valenzisomeren der Molekiile mit fluktuierenden
Bindungen haben nach der von uns etwas willkiirlich
festgelegten Bedingung eine mittlere Lebensdauer, die
bei 0 °C 100 Sekunden nicht iiberschreiten soll.

Besonders reizvoll ist das Studium der Bindungsver-
schiebung von substituierten Cyclooctatetraenen und
substituierten Bullvalenen, da die Natur der Substitu-
enten die Geschwindigkeit der Valenzisomerisierung
wesentlich beeinfluit. Hier lassen sich wertvolle Riick-
schliisse ziehen auf das relative AusmaB von Bindungs-,
Konjugations-, sterischen und induktiven Effekten. Auf
diesem weiten Feld harrt noch eine Fiille interessanter
Experimente.
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Konformationsanalyse beweglicher Cyclohexan-Systeme

VON PROF. DR. E. L. ELIEL

DEPARTMENT OF CHEMISTRY, UNIVERSITY OF NOTRE DAME, INDIANA (USA)

Als Konformationsanalyse bezeichnet man die Untersuchung der Abhdngigkeit physikali-
scher und chemischer Eigenschaften einer Verbindung von bevorzugten Konformationen,
d. h. von Molekiilanordnungen, die durch Drehungen um Einfachbindungen ineinander iiber-
gehen konnen. Diese Arbeit behandelt Cyclohexan- Derivate, die in zwei oder mehr stabilen

Konformationen existieren kinnen.

1. Geschichtliches

Dall der Cyclohexanring gewellt, d.h. sessel- oder
wannenfOrmig gebaut ist, vermutete Sachse als erster vor
nunmehr 75 Jahren [1]. Da man die Beschrdnkungen der
Drehung um eine Einfachbindung noch nicht kannte,
und infolge anderer MiBBverstindnisse blicben Sachses
Theorien nahezu 30 Jahre unbeachtet. Mohr [2] nahm
sie 1918 wieder auf, und bald darauf brachten die klassi-
schen Arbeiten von W. Hiickel iber das Dekalin [3]
und von Boéseken und Mitarbeitern iiber die Iso-
propyliden- und Borsdure-Derivate cyclischer Diole [4]
eine Bestitigung. Dennoch setzten sich diese Vorstel-
lungen nur langsam durch; gelegentlich machte man in
der Kohlenhydratchemie von ihnen Gebrauch [5]. All-
mihlich wuchs aber das Verstindnis fiir Rotations-
behinderungen, zuerst durch Untersuchungen an Di-
phenyl-Verbindungen [6], spiter auch am Athan [7],

[1] H. Sachse, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 1363 (1890); Z. physik.
Chem. 70, 203 (1892).

[2] E. Mohr,J. prakt. Chem. [2] 98, 315 (1918); Ber. dtsch. chem.
Ges. 55, 230 (1922).

[3] W. Hiickel, Liebigs Ann. Chem. 441, 1 (1925).

[4] J. Boéseken u. J. van Giffen, Recueil Trav. chim. 39, 183
(1920); J. Boéseken, ibid. 40, 553 (1921); Ber. dtsch. chem. Ges.
56, 2409 (1923).

{51 O. L. Sponsler u. W. H. Dare, Colloid Sympos. Monogr. 4,
174 (1926); H. S. Isbell, J. Res. nat. Bur. Standards 78, 505 (1937);
20, 97 (1938); R. E. Reeves, J. Amer. chem. Soc. 71, 215 (1949);
72, 1499 (1950); Advances Carbohydrate Chem. 6, 107 (1951).
[6] F. Bellu.J. Kenyon, Chem. and Ind. 4, 864 (1926); W. H. Milss,
ibid. 4, 884 (1926); E. E. Turner u. R. J. W, LeFévre, ibid. 4, 831,
883 (1926).
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von dem man heute weil}, daB es in der gestaffelten und
nicht in der verdeckten Konformation vorliegt [*].
Diese Entwicklung hatte ihren Hoéhepunkt in den Ar-
beiten von Mizushima [8] iiber spektroskopische Eigen-
schaften substituierter Athane, von Hassel [9] iiber die
Beugung von Rontgen- und Elektronenstrahlen an ein-
fachen, substituierten Cyclohexanen und von Pitzer [10]
iiber die Gestalt und thermodynamischen Eigenschaften
von Cyclohexan-Derivaten. Der wirkliche Durchbruch
kam aber erst 1950, als D. H. R. Barton in einer grund-
legenden Veroffentlichung [11] auf die Folgerungen hin-
wies, die sich fiir die Stabilitit und Reaktionsfahigkeit
einer Verbindung aus konformativen Unterschieden er-
geben. Diese Uberlegungen waren fiir den organischen
Chemiker von Interesse, zundchst fiir den Naturstoff-

i7] J. D. Kemp u. K. S. Pitzer, J. chem. Physics 4, 749 (1936);
J. Amer. chem. Soc. 59, 276 (1937); K. S. Pitzer, J. chem. Physics
5,473 (1937); J. B. Howard, Physic. Rev. 51, 53 (1937).

[*] Zur Bezeichnung der Konformationen vgl. H. H. Lau, An-
gew. Chem. 73, 423 (1961), besonders Tabelle 1 auf S. 425.

[8a] S. Mizushima u. K. Higasi, J. chem. Soc. Japan 54, 226
(1933), und anschlieBende Veroffentlichungen; [8b] S. Mizushi-
ma: Structure of Molecules and Internal Rotation. Academic
Press, New York 1954; [8c] S. Mizushima, Pure appl. Chem. 7,
1 (1963).

[91 O. Hassel, Tidsskr. Kjemi Bergves. Metallurgi 3, 32 (1943);
Q. Hasselu. B. Ortar, Acta chem. scand. 7,929 (1947); O. Hassel,
Quart. Rev. (Chem. Soc. London) 7, 221 (1953).

[10] C. W. Beckett, K. S. Pitzer u. R. Spitzer,J. Amer. chem. Soc.
69, 2488 (1947).
{11} D. H. R. Barton, Experientia 6, 316 (1950).
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