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Kinetik der Homotropiliden-Valenztautomerie!*)

Von Harald Giinther, Josef Bernd Pawliczek,
Joachim Ulmen und Wolfram Grimme®™

Die Moglichkeit, fluktuierende Systeme NMR-spektro-
skopisch nachzuweisen, wurde zum ersten Mal beim Bi-
cyclo[5.1.0]octa-2,5-dien (3,4-Homotropiliden) (I) ein-
drucksvoll demonstriert!*), Eine kinetische Untersuchung
dieser Umlagerung, der ein Konformations-Gleichgewicht
[(A)==(B)] vorgelagert ist!*- 2], stand bisher jedoch noch
aus, da das Spinsystem von (/) (10 H) fiir eine exakte NMR-
Linienform-Analyse zu kompliziert ist.

O

() (r)
(4) (8)
D p p D
D
D, = z D,
D
DD b D p
(2) (2')

Wir haben deshalb das Gemisch der Octadeuterio-bi-
cyclo[5.1.0Jocta-2,5-diene (2)==(2’) mit jeweils einer
Dihydro-methylengruppe synthetisiert> und die Daten
der Umlagerung (2)<=(2') zwischen —65 und 102°C aus
der temperaturabhingigen Linjenform des 'H-NMR-
Spektrums (L3sungsmittel [Dg]-Toluol, MeBfrequenz 100
MHz, innerer Standard Benzol) erstmals abgeleitet.

[*] Prof. Dr. H. Giinther, Dr. J. B. Pawliczek, Dipl.-Chem. J. Ulmen
und Prof. Dr. W. Grimme
Institut fiir Organische Chemie der Universitiit
5 Kéln, Ziilpicher StraBe 47
[**] Die Forderung dieser Arbeit durch das Landesamt fiir Forschung
des Landes Nordrhein-Westfalen und die Deutsche Forschungsgemein-
schalt wird dankbar anerkannt.
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Unter H{D}-Entkopplung beobachtet man im Bereich
des langsamen Austauschs (—65°C) fir (2)==(2') zwei
AB-Systeme (v,=620.6,, v, =685.4; und J = 2.6, Hz sowie
v,'=424.0,, v,'=474.9, und J=20.6, Hz), die den CH,-
Gruppen in der Form (2) bzw. (2') zugeordnet werden

miissen (Abb. 1).
k= 16500 sM
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Abb. 1. Temperaturabhingige experimentelle (links) und theoretische
(rechts) 'H-NMR-Spektren der Methylenprotonen in (2)=(2') unter
H{D}-Entkopplung; unterhalb v, Signale unvollstindig deuterierter
Anteile.
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TemperaturerhGhung fithrt zu Linienverbreiterung, Ko-
aleszenz (ca. 35°C) und schlieBlich im Bereich des schnel-
len Austauschs (>40°C) zu einem Mittelwertsspektrum:
v,=5230,, ¥,=582.2, und J=11.4, Hz. Die Integration
des Tieftemperatur-Spektrums ergab fiir (2) und (2’) ver-
schiedene Konzentrationen: K (-35°C) ~0.9. Ein dhn-
licher Isotopeneffekt, nimlich daB Wasserstoff in Kon-
kurrenz mit Deuterium die Cyclopropyl- vor der Allyl-
position bevorzugt, wurde kiirzlich bei Barbaralon!®) und

- bei Octadeuterio-bicyclo[5.1.0]octa-2,4-dien!® beobach-

tet.

Zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstan-
ten k wurde die temperaturabhingige Linienform des
Spektrums quantenmechanisch!®! fiir den Austauschpro-
ze8 AB==A'B’ berechnet (Abb. 1). Die Anderungen der
spektralen Parameter!®! sowie der Molenbriiche wurden
dabei beriicksichtigt. Mit 20 MeBpunkten erhielten wir als
beste Arrhenius-Gleichung fiir die Reaktion (2’) — (2) die
Beziehung

k = 1013209 exp[—(12450 + 220)/RT] s~}

und aus einem log(k/T)/(}/T)-Diagramm die Aktivierungs-
parameter AH* =11.8+0.2 kcal/molund AS* = —8.0+0.3
Clausius. Fiir 1,3,4,6-Tetramethyl-3,4-homotropiliden wur-
de frither AG* (0°C)=13.6 kcal/mol abgeschiitzt!?). Aus
der Temperaturabhingigkeit der K-Werte ergibt sich nach
van’t Hoff AH® =240+ 25 cal/mol zugunsten von (2).

Unsere Ergebnisse ermdglichen es nun auch zu entschei-
den, ob die Umlagerung (/) ==(!’) iiber einen transoiden
oder cisoiden Ubergangszustand!!! abliuft. Mit den er-
mittelten 3], y-Daten konnten wir die Protonenzuordnun-
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gen (3A) bzw. (4B) treffen, je nachdem, ob man fiir den
Grundzustand von (1) die Konformation (A) oder (B)

annimmt :
Ha Ha HgHy HH,
Hb )
=7 U
(34) (48)
it )
(38) (4A)

Doppelresonanz-Experimente!”) ergaben andererseits das
Austausch-Schema H,=H; und H,=H,, d.h. AB=A'B/,
das mit diesen Zuordnungen nur vereinbar ist, wenn der
Valenztautomerie ein Konformationswechsel in die jeweils
alternative Konformation [(34) —(3B) bzw. (4B) = (4A)]
vorausgeht und folgt. Der Ubergangszustand fiir die Um-
lagerung (1)==(1’) besitzt nimlich entweder C,,- oder
C,,-Symmetrie — je nachdem, ob er sich von (4) (transoid)
oder (B) (cisoid) ableitet, und dieser Symmetrie muB auch
der Protonenaustausch gehorchen. Da nach Ergebnissen
der Photoelektronen-Spektroskopie (1) im Grundzu-
stand in der Konformation (A) vorliegt!®), verlduft die
Umlagerung iiber den cisoiden Ubergangszustand!*:?).

Fiir die vom Konformationswechsel (4) <= (B) begleitete
Reaktion (1)=(1’) kénnen die Energieprofile (C) oder
(D) diskutiert werden. Beriicksichtigt man die Energie-
barrieren fiir die Valenztautomerien im Dihydrobullvalen

[\ N

(4)==(B) (1)==(1') (B)==(a) (A)==(B) (1)==(1") (B)==(4)
() (o)

(5) (12.6 kcal/mol'*?)) und im Barbaralan (6) (8.6 kcal/
mol!'Y) sowie fiir die Ringinversion im 1,3,5-Cyclohepta-

(5) (6)

trien (6 kcal/mol!'2}), so muB man (C) den Vorzug geben.
Der Energieunterschied zwischen den Konformationen
(A) und (B) betrigt somit maximal 3 kcal/mol.
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Existiert 1-Norbornen?

Von Reinhart Keese und Ernst-Peter Krebs!™

Wir hatten berichtet, daBl 1,2-exo-Dihalogennorbornane
durch Butyllithium bisdehalogeniert werden und in Gegen-
wart von Furan die beiden Diastereomeren (6) und (7)
ergeben. Das konstante Produktverhiltnis schien uns ein
Indiz fiir das intermedidre Auftreten von 1-Norbornen zu
sein!). Jetzt haben wir triftige Griinde fiir die Annahme,
daB 1-Norbornen tatsichlich bei der Bisdehalogenierung
von 1,2-Dihalogennorbornanen auftritt. Wir gingen von
den diastereomeren Dihalogeniden (2a)/(3a) und (2b)/
(3b) aus, die gemiB Schema 1 oder wie friiher beschrie-
ben!"} hergestellt wurden!?),

coon /e ;
! % J;/C¢HsC)/130°C "
(la), (1b) (2a), (2b)
J
Jﬁb HX/CH,Cly/ 0°C ;b/x
J SnX,/CeHe
(4) (3a), (3b)

Schema 1. a4, X = Br; b, X = Cl

Cyclopentadiencarbonsidure-methylester reagiert mit Vi-
nylbromid bzw. Vinylchlorid im Autoklaven bei 170°C zu
einem Gemisch von Cycloadditionsprodukten, aus dem
reine 6-endo-Brom- bzw. 6-endo-Chlor-bicyclo[2.2.1]hept-
2-en-1-carbonsiure (/a) bzw. (1b)1** 3% isoliert werden
kann. (Die endo-Konfiguration geht aus dem NMR-Spek-
trum hervor.) Nach Schema 1 wurden daraus 1-Jod-2-
endo-bromnorbornan (2a) und 1-Jod-2-endo-chlornor-
bornan (2b)G" erhalten. 1-Jod-2-exo-bromnorbornan!*!
(3a) und 1-Jod-2-exo-chlornorbornan (3b) stellten wir
nach Schema 1 aus 2-Jod-2-norbornen (4)*) dar.

Die durch Butyllithium induzierte Bisdehalogenierung
der Diastereomerenpaare (2a)/(3a) und (2b)/(3b) lie-
fert in Gegenwart von Furan die Abfangprodukte (6) und
(7) in konstantem Verhiltnis. Das gleiche Adduktverhiilt-
nis fanden wir auch bei der Reaktion von (2a) und (3b)
mit Natriumamalgan in einem Gemisch aus Furan und
Tetrahydrofuran (vgl. Schema 2 und Tabelle 1).

Allgemein ist ein auf einer Abfangreaktion beruhender
Nachweis eines metastabilen Zwischenproduktes nur unter

[*] Dr. R. Keese und E.-P. Krebs, Dipl.-Natw. ETH
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. Hochschule
CH-8006 Ziirich (Schweiz), UniversitatsstraBie 6
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